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RESUMO

Centros de cor e ions de metal de transicdao em cristais
iénicos tem mostrado um grande potencial como candidatos a meios
laser ativos sintonizdveis. Para se determinar se tais materiais

sao apropriados ou nao para operar como meios laser, seus
parametros espectroscépicos fundamentais tem de ser conhecidos. No
presente trabalho, nés descrevemos um método espectroscopico que
permite determinar o diagrama de niveis de energia da espécie
investigada, o tempo de decaimento, a eficiéncia quantica e a
secgdo de chogque de emissao. Primeiramente, o tempo de decaimento
foi medido usando-se um bombeamento senoidal de excitagao e
detecgdo sensivel a fase. Usando-se um criostato projetado
especialmente, nés somos capazes de medir o tempo de decaimento no
intervalo de temperatura de 77K a 310K, e portanto, a dependéncia
com a temperatura. da eficiéncia quantica. Esta técnica foi
aplicada ao T1°(1):KcCl, F,:LiF, F;:LiF,e F;:LiF onde tempos de
decaimento de 1,6us, 17ns, 4ns e 28ns foram medidos,
respectivamente. Posteriormente, -usando-se uma técnica de absorgao
rotulada foi possivel determinar absorg¢ées do estado excitado das
espécies estudadas, mesmo com a interferéncia de outros centros.
Isto € particularmente importante em centros de cor devido a
presenga de varias outras espécies durante a formacao dos centros.
Além disso, esta técnica pode identificar absorgbées do estado
excitado que podem eliminar candidatos a meio laser ativo. Esta
técnica foi usada em cristais de KC1l:Tl onde niveis de energia do
centro de cor laser ativo T1°(1) foram identificados. Varios
outros agregados de T1l, devido a preparagao do cristal, que
perturbam o centro Tlo(l) também foram observados.



ABSTRACT

Color centers and transition metal ions in ionic crystals
have shown a dgreat potential as candidates for tunable laser
sources. In order to determine whether or not such materials are
suitable to operate 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 diagram of the species under investigation, the decay time,
qguantum efficiency and emission cross section. Firstly, the decay
time was measured by using a sinosoidal pumping excitation and
phase sensitive detection. Using a specially home designed
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 efficiéncy. This technique was applied to the
T1%(1):KC1, F,:LiF, F;:LiF and F;:LiF, where decay times of 1.6us,
1l7ns, 4ns and 28ns were measure, respectively. Secondly, by using
a pump-probe technique we were able to determine the excited-state
absorption of the studied species, even under the interference of
other centers. This is particulary important in color centers due
to the presence of several other species during the centers
formation. Besides, this technique can §identify excited state
absorptions that can eliminate 1laser medium candidates. This
technigue was used in KC1l:Tl crystals where laser ative Tloul)
color center energy levels were identified. Besides, several
other T1 aggregates due to the crystal preparation that perturb
the Tlo(l) center were also observed.
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I - INTRODUCAO

Centros de cor séo centros ou defeitos constituidos de
elétrons ou buracos armadilhados em imperfeigdes de natureza
atémica ou molecular, tendo como caracteristica comum a
presenca de bandas de absorgdo 6ptica na regido de transparéncia
espectral do cristal perfeito. Geralmente essas absor¢des causam
o aparecimento de uma coloragdo tipica, em geral visivel nos
haletos alcalinos, o que motivou o estudo sistemdatico desses
centros, tanto pela determinagdo de sua natureza como também
por ser uma maneira de se obter resultados sobre a rede

. (1 v 4 s - PR
cristalina‘®’. com a viabilizagdo de algumas familias desses

centros de cor como meios laser ativosm), houve um novo impulso
no campo de estudos espectroscépicos desses materiais, em
particular em haletos alcalinos. Estes sélidos se mostraram ideais
para estudos tedricds e experimentais porque, além de possuirem

estrutura cristalina de rede cubica, suas propriedades sao

profundamente afetadas por fortes interagces coulombianas
resultantes do carater altamente idénico destes compostos. As
altas energias de ligagéao (da ordem de 200 kcal/mol)
= (da ordem de 10°K ),

permitindo um larga faixa de temperatura para fendmenos

resultam em altos pontos de fusao

fisicos. Do ponto de vista éptico, o grande espagamento entre as
bandas eletrénicas ( 6 - 13 eV ) acarreta a existéncia de uma
larga regiao espectral com alta transmitdncia, a qual pode ser
alterada através da producdao de defeitos ou imperfeigdes, tais
como os centros de cor. O estudo das propriedades OJpticas dos
centros de cor permite o conhecimento da estrutura dos defeitos
responsaveis pela abscorcao da luz em determinada faixa espectral,
dependendo do tipo de centro, bem como dos processos ou mecanismos
de criacao dos mesmos.

Centros de cor sdo produzidos de maneira controlada em
cristais de haletos alcalinos por danos de radiagado ( irradiagao
do cristal com raios X, radiagao 7, elétrons, néutrons, etc. ) ou
por coloracdo aditiva ( agquecimento do cristal perfeito emn



atmosfera de vapor de metal alcalino ), ( coloragado eletrolitica
nio permite o controle necesséario a posterior estudo ).

No estado primério, os cristais sao tipicamente
transparentes. Depois da irradiacao sdao criados defeitos no
cristal. O defeito eletrdnico mais simples é a vacancia anidnica
( auséncia de um &nion na rede cristalina ), representada na
figura 01 por um gquadrado vazio no lugar de um ion negativo
ausente. A vacaAncia tem uma 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 emn cristais
iénicos e pode-se dizer que representa na fisica dos defeitos
eletrénicos em sélidos, o mesmo papel que © atomo de hidrogénio na
fisica atébmica. O nome surgiu da palavra alemad " Farbe ", dque
significa cor, devido a forte coloragao imposta pelo centro no
cristal, com bandas de absorg¢ao na regiao visivel ou ultravioleta
do espectro. Centros de cor mais complexos sao formados pela
agregagao de centros F, ou durante a irradiagao do cristal, ou
mediante tratamentd termo-dptico subsequente, ou ainda por
diferentes efeitos. de perturbacdo elétrica na vizinhanga da
vacincia aniénica na qual estd preso o elétron, devido a presenca

de impurezas no cristal.

Alguns tipos de centros de cor laser ativos estao

(4)
, que

representados na figura 01, como por exemplo, o centro F2
consiste de duas vacancias vizinhas com dois elétrons armazenados
( andlogo a molécula de hidrogénio ); o centro F;, que €
composto por um par de vacancias com trés elétrons capturados; o

centro F;j gque consiste de duas vacidncias aniénicas com um
elétron capturado. Os centros de cor <denotados com um

subscrito A incluem um ion de impureza substituindo um ioun
positivo no sitio mais proximo ( por exemplo, uma impureza de Li
em Na ou K ). Os centros denotados por subscrito B compreendem a
associacao de uma vacdncia aniénica capturando um elétron com dois
ions de impureza substitucional. O centro T1°(1) € um outro centro
laser ativo estavel e importante, consistindo da associagao de un

atomo de Tl neutro e uma vacancia.

Além de alterarem propriedades macroscépicas de condugao



elétrica (ou idénica), magnéticas e térmicas, os centros de cor
principalmente afetam as propriedades oJpticas dos cristais,
apresentando, além de absorgdes na regido do " gap ", também
luminescéncia tipica.

VACANCIA ANIONICA 5 SIMBOLO
F: FA: FB:
e e | — Li e | — Na
|
Na
L] & ° -
F2: Fz. F_:
2" i e
B e 8 —
e e |

T1°(1):

Tl

FIGURA 01: Representagdo da vacdncia anibnica, centro F e
alguns centros de cor laser ativos.

A caracteristica mais marcante dos centros de cor é a
presenca de bandas de absorgdo e emissdo, ao contrario dos
espectros dos &tomos isolados no estado gasoso, gque apresentam
linhas ou raias. Observa-se também gue as bandas de centros de
cor se alargam com o aumento da temperatura, e as bandas de
emissdo sempre aparecem deslocadas para um comprimento de onda

maior em relagao a absorgado. As bandas de centros de cor podem ser
5)

explicadas pelo modelo de coordenadas de configuragéo(



I.1 - MODELO DE COORDENADAS DE CONFIGURA¢RO

As bandas de absorcgado e emissao sao atribuidas a processos
eletrdénicos, e as probabilidades de transigao, eficiéncias
quanticas, formas de 1linhas, e niveis de energia podem ser
precisamente calculados das fungbes de onda do sistema. Com a
aplicacao do principio semicldssico de FRANCK-CONDON pode-se
reduzir a complexidade inicial do problema em sistemas cristalinos.
Neste principio considera-se que durante uma transigao eletrénica o
centro conserva a sua coordenada de configuragcdo Q, que representa
a distancia do centro de cor aos ions vizinhos. No modelo de
coordenadas de configuragcao cada estado de energia de um centro
iénico é representado por uma fungdo de onda gque consiste do
produto de uma fungdo de onda eletrdnica e uma fungcido de onda
vibracional , de acordo com a " aproximagao de Born-Oppenheimer "
( ou adiabatica ).'Nesta aproximagdo, tratamos a rede como um
meio pesado gue ndo.se move durante as transigdes eletrénicas, mas
proporciona um potencial para os estados eletrdnicos. As vibragodes
da rede tem o efeito de mudar o potencial, alterando, desta forma,
os niveis de energia eletrdnicos e produzindo um alargamento das
energias de transigdo. Apés a absorgao, existe uma transigao que
leva ao " deslocamento de Stokes ", que consiste no deslocamento
das bandas de emissdo para um comprimento de onda maior em relagao
a absorcao. Uma descrigdo gqualitativa dessa situagao € gque os
elétrons " véem " e respondem as vibrag¢oes instantaneas da rede,
assim sendo a rede responde somente para as posigcdées médias dos
elétrons. Esta descricdao €& a base para a " aproximagao de
Born-Oppenheimer ".

A energia potencial do centro depende das coordenadas
normais dos A&tomos vizinhos. A mais importante dessas coordenadas
é a que corresponde ao modo de respiro da rede ( "breathing
mode" ), no qual todos os &tomos do grupo de vizinhos mais
préximos movem-se radialmente em fase. Os outros modos, nos dquais
parte dos ions movem-se nado simétricamente, nao influenciam a

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



entido usar, como uma primeira aproximacdo, somente uma coordenada
de configuracido Q. O valor de Q oscila em torno de um ponto
médio e, para pequenos deslocamentos, O© centro comporta-se
como um oscilador harménico. Admitindo-se gque as oscilagodes
ocorram numa mesma frequéncia w, a funcado de onda total pode

ser escrita como:
¥ (Q,r) = ¢.(2,1r) %,(Q) (1)

onde ¢k e r sao a funcao de onda eletrdnica e a posigao,
respectivamente, e x é uma autofuncdao do oscilador harménico
simples correspondendo a vibragdées da coordenada de configuracgao
Q.

O diagrama de coordenadas de configuragao da figura 02.a
mostra o estado fundamental ( £ ) e o primeiro estado opticamente
excitado ( e ) de um centro de cor, com a variacdo em energia do
sistema de acordo com a coordenada Q, representada por parabolas
associadas ao potencial vibrénico. Consideremos ainda que existam
estados quinticos discretos da rede, que sdo representados pelos
numeros quanticos n, quando o sistema estd no estado fundamental,
e por m ‘/, quando o sistema estd no estado excitado. Fisicamente,
assume-se que os elétrons movem-se em um potencial bem determinado
pelas posigdes atuais dos ions vizinhos. Entretanto, as posigodes
de equilibrio e estados vibracionais do micleo ( Q ) sao
determinados pelas posigbes médias dos elétrons e s6 dependem do
estado eletrénico. As diferentes formas e posigdes de equilibrio
das curvas de coordenada de configuragdo simplesmente refletem
esta suposigao.

Em termos deste diagrama, pode-se obter, ao menos
qualitativamente, o "deslocamento de Stokes" e as 1larguras de
banda de absorcaoc e emissdao, considerando-se, de acordo com a
aproximagao de "Franck-Condon", que as transigdées opticas ( A — E
e C — D ) sao representadas no diagrama de coordenadas de
configuracao por setas verticais, indicando que os valores inicial
e final de Q sado iguais: as transigdes eletrdnicas ocorrem tao
rapidamente que, durante as mesmas, alteragao alguma ocorre na
rede.
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a.Diagrama de coordenadas de configuragao representando
transigées 6pticas de um centro de cor, na aproximagao
de Born-Oppenheimer, com as respectivas bandas
indicadas a esquerda. Os niveis eletrénicos
correspondentes a configuragao normal e relaxada,
designados pelas coordenadas Q e Q. respectivamente,
estdao representados. Os niveis vibracionais representam
a interagdo do centro com a rede cristalina. A
distribuicao de probabilidade do centro nos varios
niveis vibracionais também € mostrada. b.Diagrama
simplificado do ciclo éptico de absorgao e emissao.



Para o estado fundamental, representado pela pardabola
inferior, o sistema é caracterizado por uma massa iénica efetiva
M, frequéncia vibracional « e um valor de coordenada de
configuragao médio Q, e a pardbola representa o potencial
harménico dado por:

vV=1/2M° ( Q-0 )° (2)

No estado excitado, representado pela pardbola superior,
o valor médio da coordenada de configuragao Qo’ é diferente de Q0
do estado fundamental, pois no estado excitado, as propriedades
eletrénicas do centro sao diferentes e a interagao do centro de
cor com seus vizinhos também é diferente. A diferenga ( 0’ - Q )
explica o deslocamento de Stokes. Se o sistema absorve luz, uma
transigao eletrénica ocorre, levando o sistema ao estado excitado.
A probabilidade de uma absorgdo envolvendo um estado vibrénico
particular X (Q) do estado eletrdnico Qf (Q,T) e o estado
vibrénico X (Q) do estado eletrénico ¢ (Q,r) é proporcional ao

quadrado da quantidade:

<¢e|er|¢f><xm,|xn> (3)
onde o primeiro termo é o elemento de matriz de dipolo elétrico

associado & transigao optica.

Em particular, se a temperatura for suficientemente
baixa, somente o estado vibracional X, do estado eletrdnico
fundamental estara populado; e, considerando que X, s6 tenm
valores significativos num pequeno intervalo AQ em torno de Q..
podemos supor que os estados eletrdnicos fundamental [@f (Q,xr)] e
excitado [Qe (0,r)] nao variam significativamente nesse intervalo
AQ. Desse modo, a probabilidade relativa de uma absorgao o6ptica
atingir o nivel vibracional m’ varia de acordo com:
‘ 2

| <x. | % > (4)

pois o elemento de matriz de dipolo-elétrico da relagao (3)
independerd dos niveis vibracionais envolvidos.



O valor de (4) serd maximo quando | X, 1 e | x,, |2
forem mdximos para o mesmo valor de Q. Conforme se pode notar na
figura (02.a), | X, |2 é mé&ximo nos "pontos de retorno", ou
seja, nos pontos onde a linha horizontal que representa o nivel
vibrénico encontra a pardbola. Desse modo, as absorgdes Opticas
mais provdvelis serao representadas por setas que se iniciam no
ponto A ( Q = 0 e n = 0 ) no estado fundamental e alcangam o
estado excitado no ponto B ( méximo de | X, |2): seta AB na
figura 02.a. Simultaneamente, absorgdes tais como A’B’ e A’’B’’
estardao acontecendo, tendo porém probabilidades de ocorréncia bem
menores, resultando numa menor intensidade de absorgac, fato este
ilustrado na curva a esquerda da figura 2.a: esta curva deveria
ser constituida por vdrias "linhas finas", mas na verdade muitos
modos vibracionais secunddrios participam do processo, alargando e
sobrepondo tais linhas, gerando assim bandas homogénias, cujas
larguras dependem da temperatura de acordo com a populagao
estatistica dos estados vibracionais n.

Em temperaturas suficientemente baixas, algumas
transicées individuais se destacam da curva obtida. Em particular,
transicdées entre os dois niveis vibracionais zero ( n=0 e m’=0 )
evidenciam-se como nitidas linhas proeminentes. Tais linhas séao
conhecidas como linhas de "“zero-fonén", pelo fato de nao ocorrer
troca de fénons entre o centro de cor e a rede.

Apés a excitagao eletrdénica decorrente de uma absorgao
éptica, niveis vibracionais elevados do nivel fundamental sao
atingidos. Essa energia vibracional €& transmitida & rede, numa
transigdo nao-radiativa com criagcao de foénons, atingindo-se
rapidamente ( - 10 %s ) o nivel vibracional zero ( m’=0 ) do
estado excitado: B — C na figqura 02.a. O sistema ( centro de cor
+ rede ) estara entdo no estado excitado relaxado. A probabilidade
de uma transigao radiativa - Luminescéncia - desse estado excitado
relaxado ao n-ésimo nivel vibracional do estado fundamental ¢,

como antes, proporcional ao guadrado de:
< ®(Q) ) | er | &.(Q,,T) > <x7(Q)) | %,(Q,") >  (5)

onde Q' é o valor médio da coordenada de configuragao do estado



excitado.

Com a mesma argumentagao anterior, infere-se gque a
transicdo mais provavel sera aquela representada pela seta CD:
origem em Q = 0’ e m'=0, e extremidade no ponto onde a 1linha
horizontal do n-ésimo nivel vibracional encontra a paradbola do
estado fundamental. Essa transicao, mais lenta que o relaxamento
nao-radioativo, tem valores tipicos para tempo de decaimento entre
10" °s e 10" °s. Do n-ésimo nivel vibracional atingido, o sistema
decai rapidamente ( - 10" %s ) por um processo nao-radiativo até
retornar ao menor nivel vibracional ( n=0 ) do estado fundamental,
completando assim um ciclo éptico de absorgao e emissdao de quatro
niveis, representado na fugura 2.b. A largura da banda de emissao
ird depender da amplitude de vibragdo da rede, ou seja, é
proporcional ao numero de foénons emitidos depois da transigao
eletrébnica. As formas das bandas de absorgao e enmissao séao
Gaussianas ( ou aproximadamente Gaussianas). A meia largura W
varia com a temperatura:

LY

W=W [coth (hw/ 2kT ) ] (6)

onde w é a frequéncia vibracional do estado inicial e W € a meia
largura a T=0K. Este resultado vem da probabilidade de ocupagéao

P . P p . . . . _(6)
térmica de varios niveis vibracionais .

O diagrama de coordenadas de configuragao completo da
figura 02.a € freguentemente substituido pelo diagrama mais
simples da figura 02.b. Existem somente os niveis X, e xs’ da
configuracdo normal e xo' e x_ da configuragdo relaxada. Esse
diagrama simplificado torma ébvio que do ponto de vista da agéo
laser, um centro com bandas com "deslocamento de Stokes",
constitui um sistema de "“quatro niveis" ideal para bombeamento
éptico. Para tais sistemas, os fdétons absorvidos na configuracéio
normal produzem uma populagdo invertida prépria a agao laser. Além
disso, outras propriedades espectroscépicas gqualificam candidatos
a meio laser ativo. Essas propriedades sao o0 tema deste
trabalho.



1.2 - PROPRIEDADES ESPECTROSCOPICAS RELACIONADAS A
MEIOS LASER ATIVOS

Lasers usando centros de cor em cristais iénicos,
desenvolvidos nos ultimos anos, formam uma classe nova de fonte de
radiagao coerente em comprimentos de onda sintonizaveis
dentro da banda de emissdo. Embora a atividade laser no
ultravioleta (UV) proéximo tenha sido demonstrada com um tipo
particular de centro de cor, a maioria dos centros laser ativos
operam no infravermelho (IR) préximo. Variando-se o tipo de
centro e o cristal matriz, pode-se cobrir uma regido de 0,5 um
a 4 um de alcance sintonizavel'”.

8) . . .
sintonizaveis

Lasers continuos ( cw ) e\\mode—locking;'(
sobre varios segmentos desta regido sao importantes na
espectroscopia molecular, no estudo da propagagao de pulsos curtos
( picosegundos e femtosegundos ) em fibras Jpticas, no estudo
espectroscépico em semicondutores e moléculas, tanto no regime
linear como nao linear, e em numerosas outras aplicagdes mais
especificas. O grande interesse pelo desenvolvimento desses
lasers deve-se\principalmente 4 sua faixa de operagdo, pois eles
complementam a regido do espectro que ndo € atingida pelos lasers

de corantes.

As bandas de centros de cor laser ativos tipicamente
possuem duas caracteristicas que sao vitais para a
caracterizacido da operacao laser eficiente. A primeira é que as
bandas geralmente apresentam um extremo caso de alargamento
homogéneo. Desta forma, todos os centros séao aptos a
contribuir com energia para dar um modo laser- operando em uma
unica frequéncia com a banda bombeada ( alta estabilidade de
comprimento de onda ). A segunda caracteristica € que a banda
de emissaoc usualmente representa uma transicido totalmente (ou
guase totalmente) permitida (intensidade de oscilador f = 0,1).
Tais transigdées intensas ( o = 107 crf ), distribuidas em
larguras de bandas tipicas, apresentam ganhos percentuais de
algumas dezenas de unico passo (“single pass gain”) no cristal com

somente 1 ou 2 mm de espessura e contendo somente modestas
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densid_ades de centros ( N =« 10”/cm3 ). Finalmente, um grande
ganho de secao de chogue é vital para o desenvolvimento de meios

" mode-locking " por bombeamento sincrono'® .

A figura 03 mostra o espectro de emissdao de alguns
centros de cor em haletos alcalinos e o intervalo espectral
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FIGURA 03: Espectros de emissao de alguns lasers de centro de cor.

Obviamente, nem todos o0s centros de cor se viabilizam
como centros laser ativos. Em geral ocorrem dois tipos de
problemas com centros de cor:

1 - Fenémenos de transi¢cao naéo radiativa ativados
termicamente competem com as transigbdes o6pticas diminuindo a
eficiéncia quéantica do ciclo, tornando o laser ineficiente, como

por exemplo o centro FA(II)UOK

2 - Caracteristicas intrinsecas do centro ou de outros
centros compensadores de carga podem levar, por ativacao térmica,
a aniquilagao de espécies potencialmente ativas. Este §é,
provavelmente, o mecanismo de destrui¢ao dos centros Fz’ St
Consequentemente, até o momento, o0s lasers de centro de cor
apresentam vida Gtil mdxima quando operados a baixas temperaturas
( tipicamente a temperatura de nitrogénio liquido, = 77 K ). A
associagdo desses centros a impurezas compensadoras de carga pode

‘q - (12)
levar a estabilizagéo desses centros .

11



A oscilagado laser pode ainda ser suprimida por processos

Spr 13 ;
competltlvos( ), talis como:

1- branquamento (‘\bleaching') éptico ou degradagao de
centros de cor sob bombeamento déptico (pump irradiation):;

2- degradagao térmica ou termo-éptica a temperatura
ambiente;

3- presenga de absorgao na regido de emissao;
4- perdas nao lineares devido a absorgdo do estado
excitado;

5- perdas devido a formagao de estados tripletos;

6- sobreposigdao de bandas de absorgiao de diferentes

)

centros.

Com o presente trabalho, além das técnicas convencionais
de espectroscopia ©optica visando a obtengao de espectros de
absorcdo, emissdo e excitagdo do espécimem sendo estudado, foi
implantada uma técnica de medida de absorcao rotulada (“tagging?).
Essa técnica permitirda a distingao entre as varias bandas de
absorcao presentes no cristal, apés a criacdo de defeitos. Além da
identificagao das bandas de absorgao do estado fundamental, a
técnica permite a medida das intensidades das bandas de transicgao
provenientes do primeiro estado excitado, medida esta de grande
importdncia na determinagdo de auto-absorcao desses centros. A
ocorréncia de auto-absorgao do estado excitado leva a destruicao
dos centros ou a uma redugao drastica na eficiéncia de
bombeamento e, conseguentemente, a eliminagdo dos centros como
meio laser ativo. A técnica de absorgdo rotulada, mostrou-se
extremamente eficiente na identificagcao dos niveis de energia dos

(14) (15)

centros de cor laser ativos F; e Tlo(l) .

Com a espectroscopia ©éptica quantitativa, desenvolvida

12



para centros de cor, foi possivel a medida de eficiéncias
quinticas de decaimento radiativo, segcdes de choque, tempos de
decaimento e niveis de energia da espécie investigada.

Sdo descritos os estudos de espectroscopia 6ptica do
centro Tlo(l) em KCl:Tl, sendo este parte de uma familia de
centros de cor associados a impurezas Que possuem um elétron de
valéncia na d6rbita tipo p, e sao substitucionais aos cations nas
redes de haletos alcalinos. Na mesma familia também se enquadram

(16) e Ino(l) (17).

os centros Gao(l)

Foi também implantado um método de medida de tempo de
decaimento. A técnica emprega 1luz de excitagao senoidalmente
modulada e pode-se mostrar que a luminescéncia da espécie sendo
estudada sob uma diferenca de fase em relagao a excitagdo depende
do tempo de decaimento e €é uma propriedade exclusiva da
espécie sendo investigada. Foram feitas medidas de tempos de
decaimento dos centros F, F; e Fa' em cristais de LiF e de
centros Tlo(l) em KCl:Tl. Medidas de absorcao optica e emissao

também foram feitas .nos cristais de LiF.
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II - DEFEITOS ASSOCIADOS AO ATOMO DE Tl

0 ion T1' ( 6s®° ) faz parte de uma série de ions ns?
( n =4, 5, 6 ) os quais, quando incorporados em um cristal de
haleto alcalino, atuam como uma armadilha de elétrons muito
eficiente!®’. Estas impurezas sao introduzidas no
crescimento de haletos alcalinos para aumentar a taxa de formagao
e a concentragao final de centros de cor quando o cristal é
irradiado a baixas temperaturas com radiagdo ionizante X, 7 ou
elétrons de alta. Os elétrons méveis entao produzidos sao
rapidamente armadilhados por impurezas substitucionais de T1°%,
formando o defeito paramagnético 71° ( 6526p1 ), ocupando o sitio
de um ion positivo ndo perturbado. O armadilhamento rapido
inibe a recombinagao dos buracos positivos simultaneamente
produzidos, os quais sao auto-aprisionados como centros
(19.20,21)  pote defeito
atémico ndo perturbado em um sitio de um ion positivo é chamado

de defeito Tl°(0)983 Na figura 04.c o0 modelo deste centro

(halogénio ); orientados em [ 110 ]

primario esta apresentado. Através de medidas de absorgao éptica,

. A . _(18,22,23) N : a0 (24)
luminescéncia ' ’ ressonancia do spin eletrbénico

(25)

(ESR) e Dicroismo Circular Magnético (MCD), foi confirmada a

existéncia deste centro.

No decorrer das investigagdes de cristais de KCl dopados
com T1° ( KC1l:T1 ) irradiados, foram descobertos varios outros
tipos de defeitos associados ao T1.

Dois defeitos atdmicos de simetria tetragonal em torno de
[ 100 ] sao produzidos em cristais de KC1l:Tl. Em um dos defeitos,
o &tomo de Tlo, neutro, estd associado com uma vacéncia
anidénica na posicao vizinha mais préxima ao longo de [ 100 ]. No
outro, o &atomo de T1° & flanqueado por duas vacéancias aniénicas
vizinhas ao longo de [ 100 ]. Esses defeitos foram chamados de
Tl°(1) e T1°(2), respectivamente. Nas figuras 4.a e 4.b estao
representados os modelos propostos para os centros de Tlo(l) e
110(2), com esta notacgao O numero entre parénteses fornece a
guantidade de vacancias anidnicas envolvidas no defeito.
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FIGURA 04: Representagao esquemdtica em um plano [100] dos
defeitos de: (a) Tl°(1) e (b) T1°(2), envolvendo
uma e duas vacancias anibnicas respectivamente, (c)
modelo do centro primario T1°(0).

No centro de Tl°(1), a existéncia de uma unica vacancia
anionica causa uma assimetria que propicia a mistura de
estados de diferentes paridades e dessa forma promove e
modifica transigbées entre os varios niveis. O mesmo ndo é
observado nos centros de Tl°(2), justamente por existirem
duas vacéncias simétricamente dispostas em relagao ao
atomo T1°, gue por cancelamento das partes anti-simétricas da
fungoes de onda nao causam este efeito.

Estudos apontam a ag¢ao laser de um centro de cor em
cristais de haletos alcalinos dopados com Tl e submetidos a danos
de irradiagéomm. A Dbanda de absorgao éptica de mais baixa
energia e a banda de emissdo desses centros se situam na regido de
1 uym e 1,5 um, respectivamente, em varias matrizes ( KCl, RbC1,
KBr, RbBr, NaCl, RbI ), indicando a predominadncia do carater

s (24)
atomico desses centros .

No inicio, a atividade laser foi atribuida a um certo
tipo de centro P}—Tlmm, gue consistiria num defeito
complexo formado por um centro F e um ion T1° vizinho, mas
através de andlises espectroscépicas foi possivel provar gque o
centro laser ativo é o centro de Tﬂo(l). Este centro € usado

eficientemente na operacgao de lasers sintonizaveis no
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infravermelho.

A configuragcao eletrénica do &tomo de T1 neutro é
descrita por |Xe| 4f“5d“%526p1, sendo a energia de ligagédo
para o elétron no estado fundamental de aproximadamente 6,106 eV
( 49264 cm™' ) 2%’
um carogo positivo com um elétron de valéncia na camada p. Um

Podemos considerar o &tomo de Tl neutro como

diagrama dos niveis de energia do &tomo de Tl €é mostrado na
figura 05.

ATOMO DE TI CENTRO DE

NEUTRO. .  COR TI+°(I )
A A z——-/+E|T1°-——Z'
“4+=-4
(49264 cm™) +q __——2p orbitais “e”
8s %S 2 ="
G—d & ”’, a : «g »
7p 2P =T ——2p orbitais “t
7% -

6P %P3, -
A=T77927 cm

r4 ,-'”
6P “Py/2 ©)

FIGURA 05: Niveis de energia atémicos do Tdlio ( a esquerda ) e do
centro de cor Tl°(1) ( a direita ). O centro de T1°(1)
consiste de um &atomo de T1 neutro, substitucional ao
cdtion da rede, associado a vacancia anibnica ao longo
da diregao z. Os estados denominados ¢, ¥ e x sao
predominantemente do tipo 6p, enquanto que o estado X é
basicamente derivado do estado 7s. Os estados ¢ e V¥
contém misturas significantes do estado Z.
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No Aatomo livre, os estados de mais baixa energia sao do

tipo p, sendo que os estados fundamental ZPV2 e primeiro excitado

’p estdo separados por uma energia devido ao acoplamento

372
spin-érbita de 0,97 eV ( 7792,7 cm™! )(28). A transicgao
permitidada de menor energia do &tomo de T1 livre é de 6526p1 i

para o estado 6s°7s’, estado excitado
1 )(28)

estado fundamental 2P

2
)

172’
com uma separacdo de energia de 3,28 eV ( 26455 cm

172’

No atomo neutro ndo existem transigdes de dipolo elétrico
entre os estados do multipleto p, embora transigdées entre cada um
desses niveis e os estados de paridade par ( 7s e 6d ) podem
ocorrer, apresentando alta intensidade de oscilador f.

Duas bandas correspondentes a absorgdes do T1°, em 1260 e
1500 nm, com intensidade de oscilador f baixa, sao provenientes de
transigdes proibidas ’p — %p do atomo livre. A divisédo do

1/2 372
2

P é causada pelo efeito "Jahn-Teller

dinamico". Na regido visivel e ultravioleta do espectro a

estado excitado

absorgcao do T1° consiste de uma forte banda em 380nm e bandas

mais fracas em 250, 300 e 640nm @,

O centro de Tlo(l) nao pode ser confundido com o centro
Fo. O centro Fa é um centro F para o qual um dos seis ions de
metal alcalino vizinhos é substituido por um ion estranho, como
por exemplo, um Li* em um haleto de potassio. No centro Tﬂo(l),
apesar de podermos defini-lo como a associagao de um centro F e um
ion T1' estranho ao cristal ‘*”’, o elétron reside no ion T1'
( tornando-o um atomo de Tl neutro ), e ndo na vacancia, alterando

radicalmente a sua fisica em relagao a do verdadeiro centro Fa.

No centro de cor, o campo dos ions vizinhos ao defeito de
Tlo(l) pode ser analisado como uma superposigao de termos de
simetria esférica, ciubica e o campo devido a vacancia vizinha, a
qual é atribuida uma carga efetiva positiva q_. Entao devido ao
campo elétrico da rede ( potencial perturbativo da vacancia
anidénica ) os estados do multipleto 6p sao misturados, quebrando a
degenerescéncia e gerando 3 dubletos de Krammers, indicados na
figura 05 por ¢, ¥ e x. Além disso, esse uUltimo termo iréd misturar

a essas fungdes, estados de paridade par de mais altas energias,
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possibilitando assim transigbées de dipolo elétrico de intensidade
moderada entre esses dubletos, a transigao de menor energia nesses
dubletos é a transicao laser ativa.

Um espectro de absorgdo de um cristal de KC1l:Tl1l submetido
a danos de radiagado € mostrado na fiqura 06. Através da técnica de
absorgao rotulada ( descrita posteriormente ) foi possivel
mostrar que as bandas centradas em 550, 720 e 1040nm pertencem ao
mesmo centro'®®. as bandas mais fracas ( 720 e 1040nm )
correspondem a transigdes dentro do multipleto 6p, induzidas
pelo efeito de quebra de paridade do campo cristalino, enguanto
que a banda mais intensa corresponde a transigao para um estado de

paridade par, fortemente derivado do estado 7s.

ENERGIA (V)
===
248 2071 L\T7 155 138 124 113

T T I T T T T

S aF  p |
E I |
O 3F -
° |
A 2L .
o

a - _
0 4 |
QO > _7 \\/l\

500 600 700 800 900 1000 1100
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

—————

FIGURA 06: Espectro de absorgao éptica de cristais de KCl dopados
com T1, apdés irradiagao com elétrons e tratamento
termo-6ptico. A absogao 6ptica total é a composicao das
linhas cheias e tracejadas. As linhas cheias
correspondem a absorgao dos centros de Tlo(l) (conforme
referéncia 29).
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Os lasers sao baseados na transigdo de menor energia
( ¢ — ¥ ), que é fortemente polarizada ao longo do eixo central.
Apesar do centro de T1°(1) ter sido criado em varios haletos
halcalinos ®®, a agao laser em cristais de KCl:Tl foi a que
apresentou maior interesse. A banda de bombeamento laser no KC1l:Tl
tem pico em 1040nm e a emissdo em 1500nm. Talvez a caracteristica
mais atrativa dos centros T1°(1) em KCl seja a estabilidade: néo
foram detectados enfraguecimento durante a agao laser e, um dado
cristal pode durar indefinidamente. A estabilidade do centro
Tﬂp(l) é devida em parte a sua nao reorientagdo, e em parte a
ligagdo de Coulomb entre o aAtomo de Tl e a vacédncia ( com cargas
negativas e positivas, respectivamente ). Quando guardados a
baixas temperaturas, os centros em KCl tem uma meia vida no escuro
de meses. Entdo, apesar de sua baixa eficiéncia ( f = 0,0075 ),
que pode ser compensada pela criagdo de altas densidades de
centros, a excepcional estabilidade e sintonizag¢do, tornaram no
KCl o centro de Tlo(l) um dos mais praticos e importantes centros
laser.

E importante comparar o centro de Tﬂp(l) ao centro de
Tl°(0), que ¢€é seu correspondente sem a vacdncia aniénica
perturbativa, que foi estudada experimentalmente por Delbecqg et
al® e analisado por Knox‘?®'. a transigao fundamental € um
dubleto, cuja separagao em energia e probabilidade de
transigao muito pequena, aumentam rapidamente com o aumento da
temperatura, sendo que a energia de transicao média é
ligeiramente superior a separagao de energia devido ao
acoplamento spin-orbita do atomo livre.

Tanto a separagdao em energia como a intensidade de
oscilador f, para niveis de mesma paridade, como no T1°, sao
induzidas por modos de paridade impar, que podem misturar
estados s em estados p . Assim, o centro de T1°(0) € uma versao
dindmica do maior efeito, estatico, descrito pelo centro Tlo(l).

E importante notar que o campo ciubico nio afeta os niveis
S e p, mas separa os niveis d em grupos de orbitais "t" e

, (30)

"e! por uma gquantidade, em geral, da ordem de grandeza de

. -1 a~ . ~ . .
milhares de cm , e o campo da vacdncia pode entdo ainda mais
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separar esses niveis. Devido a sua proximidade com o continuo,
esses niveis sdo dificeis de serem calculados. Apesar disto,
algumas das transigoes detectedas podem mostrar esses casos de uma
maneira bem clara. De qualquer modo, a atengdo maior serd dada aos
niveis miltiplos dos estados P, gque além de serem oOs
principais na transigdao fundamental, ainda apresentam, no
dtomo 1livre, um confinamento das funcées de onda dentro do
potencial do &atomo. Essas fungdes de onda foram calculadas por
por um tratamento relativistico do &tomo na referéncia (31) e suas
fungdées de onda podem ser vistas na figura 07.

rR(r) (u.a)

FIGURA 07: Fungdoes de onda radiais ( Rr ) vézes o raio para
vdrios estados do Tl atbémico. Os dados para a figura
sao baseados em autofuncdoes calculadas calculadas S
O ponto r = a6 representa o raio da vacancia

anidnica.

Para conseguirmos altas densidades de centros Tl°(1)
desejdveis para boa performance laser, cristais altamente dopados
com T1' sdo irradiados. Nesses cristais um grande nimero de outras
espécies de defeitos relativos ao Tl sao produzidas
simulténeamente, e esses defeitos podem apresentar uma influéncia
negativa na performance laser se suas bandas de absorcao e emisséao
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sdo superpostas as dos centros de T1°(1). Dois desses centros
adicionais foram identificados por ESR como centros dimeros de
Tl. Em um deles, dois ions T1' em sitios de cations adjascentes
partilham um elétron, para formar o centro molecular Tl; (32,33
(ver figura 08.c ). No outro, uma molécula TI; ocupa um sitio de

o . . : ~ 34
um cation e é orientado em uma orientacao [ 111 ) 58

( ver
figura 08.d ). Existe uma correlacdo entre as bandas do Tl; e as
do T1°, com respeito ao crescimento e decaimento das mesmas,
indicando que os centros TI; sdo formados pela captura de elétrons

. o] .
liberados dos centros Tl , e vice-versa.

FIGURA 08: Representagao esquematica dos centros associados ao Tl1,
(a) centro T1°(1) - atomo de T1 neutro associado a
uma vacancia aniénica, (b) centro Tlg(l) - um centro
de T1°(1) com um cétion T1' adicional substituindo um
cdtion hospedeiro adjascente, (c) centro TI;_ - dois
cations T1' adjacentes ao redor de uma vacancia
anidénice dividindo um elétron ( a, b e c estao
representados num plano ({100] ), (d) molécula Tl;

ocupando um sitio catidnico (representacado num plano
(1107 .
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O centro Tl; apresenta uma banda de absorcdao forte en

460nm, e outras de menor intensidade em 680, 860 e 1760nm. O

quanto os dois centros influenciam a eficiéncia dos centros de

T1°(1) nao €& conhecido até entdo. Entretanto, existem no minimo

outros centros paramagnéticos que influenciam a eficiéncia

laser, devido a superposigdo das bandas de absor¢ao com a banda
do Tl°(1) no infravermelho préximo no qual o laser é bombeado.

O centro consistindo de dois cations T1' adjascentes ao
redor de uma vacancia anidnica dividindo um elétron, possui
propriedades que assemelham-se com as do centro de T1°(1) mais do
gue com o centro TI;. Por essa razao, e por ser um defeito neutro
com respeito a rede, este centro foi chamado de centro Tlg( 1)
( ver figura 08.b ). No KCl suas bandas de absorgao tem picos em
635, 800 e 1070nm, sobrepondo-se com a banda do IR do Tlo(l) em
1040nm. Este centro também foi encontrado em cristais de RbCl e
KBr dopados com T1%

Com excitacho éptica em uma de suas bandas de absorgao o
centro Tlg( 1) (34)

préxima a da emissao do Tl°(1) gque é em 1520nm.

em KCl tem uma eficiente emissdo em 1450nm, bem

Um modelo para o centro Tlg(l) € gque ele consiste
basicamente de um centro de Tﬂo(l) com um cation T1' adicional
substituindo um cdtion hospedeiro adjascente ao longo de [ 100 ],
no qual o elétron 6p do Tlo, que se encontra principalmente no
orbital 6p_ ao longo da linha de conexdo T1' - vacancia-aniénica,

"pula" entre dois cations T1' adjascentes.

Constatou-se que o0 centro Tlg(l) € um centro dimero
estavel, cuja produgdo ndo pode ser evitada em materias

altamente dopados com T1® %’ .
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111 - DESCRIGAO DO MODELO TEOGRICO

III.1- DESDOBRAMENTO DE ENERGIA DO MULTIPLETO p DEVIDO
AO POTENCIAL DA VACANCIA VIZINHA

Vamos considerar o eixo 2z na diregao particular [ 100 ],
passando pelos nicleos de Tl e o centro de vacancia, conforme
indicado na figura 09.

FIGURA 09: Equivaléncia entre o centro de T1°(1) e um atomo de Tl
neutro perturbado por uma carga q_, a uma distancia r,
( distancia cation-anion em KCl ).

A vacancia anidnica, substituindo v ion negativo usual, é
normalmente equivalente a uma carga positiva, unitdria, localizada
no centro da vacdncia. Para que possamos levar em conta os efeitos
de relaxagao, tanto a carga efetiva quanto a sua localizagao devem
ser pardmetros ajustdveis. Dessa forma, consideramos uma carga +qe
localizada no eixo z, a uma distancia r, do atomo de T1 ( figura
09 ). Para que a descrigdo seja compativel com o sistema atémico,
o potencial € expandido em série de harmdénicos esféricos centrados
no nicleo do &tomo de Tl1l. Desta maneira, o potencial perturbativo
devido & vacancia atuando no elétron do &4dtomo de Tl pode ser
expresso por:
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V(r) =q E — P (cos @) (1)
>
onde:
r<« € r> ...... designam as distancias r do elétron ao
nuicleo ou de r,, menores ou maiores, respectivamente;
Pk(cose) ve+-222+. € O polinémio de Legendre de ordem k;
O ioimemmbid §E 5§ E ... é6 0 &ngulo entre r e z.
Consideremos somente os primeiros termos de perturbagao:
V (T) = V (T) + V() (2)
sendo
V1(f) = g_ a(r) cose (2a)
e
V,(F) = q_ b(r) 1/2 (3cos®e - 1) (2b)
aqui,
Ir< r<2
a(r) = S e b(r) = 3
> . >

LY

Consideramos somente os termos dipolar (2a) e quadrupolar
(2b). O termo unipolar nao é considerado pois dd uma contribuigéac
constante na regido de maior interagdo e repr esenta somente um

deslocamento de energias.
Devido a sua proximidade e a forte superposicao das
fungbées de onda, espera-se que as fungdes PU2 e 1:’3/2 sejam

fortemente modificadas de maneira que, para representar o problema
exatamente deve-se diagonalizar a Hamiltoniana:

H=HO+V(E) (3)
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onde H ¢ Hamiltoniana do &tomo 1livre para um elétron, cuja
solugao sao os auto-estados PU2 e Paq.

Primeiramente iremos considerar o termo do potencial
perturbativo de paridade par, V2 (r) e inclui-lo na Hamiltoniana
total:

H=H -e VZ(I—) (4)

0 estado PV2
escritas na forma compacta | 3, mJ, l, s >. Temos, entdo, na

é duplamente degenerado, com as autofungoes

notagao de Dirac:

1/2

| P2 >=1]1/2, 1/2, 1, 1/2 > (5a)
| p;;gz >=]1/2, -1/2, 1, 1/2 > (5b)
onde: j ..... € o momento angular total;

m ... é stia projecdao ao longo do eixo z;
l1 ..... € o momento angular orbital;
S ..... € 0o spin total (1/2).

Analogamente, para o estado P&Q, temos:

| PV > = | 3/2, 3/2, 1, 1,2 > (6a)
172 _

| Poe>=1]3/2,1/2, 1, 1/2 > (6b)

1 ;;_2 >= ] 3/2, -1/2, 1, 1/2 > (6c)

| PI¥2% > = | 3/2, -3/2, 1, 1/2 > (6d)

Como o potencial V2 possui simetria axial, a projegdo do
momento angular total serd preservada como um bom numero quantico
e a interagao s¢é conectara elementos de matriz com as mesmas
projecoes de momento angular total, isto é,:
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< j, m, l, s | v, | 9%y mJ', l, s >=0 para m = mJ',

formando, entdo, 4 subgrupos ( nu =3/2, 1/2, -1/2, =3/2 ).

Para o subgrupo 'mj = 3/2, temos uma unica autofuncao

3/2
|P,,, > e, portanto:
372 _ 372
|P3/z . IP:s/z > (7)
Explicitando H, temos:
3/2 - 3/2 _ 372
0] |P3/2 > - e VZ(r) |PEI/Z > = ¢ lP3/2 > (8)

Como esta fungdo € autofuncédo dr H e deve ser autofungédo
de Vz, temos, multiplicando pelo seu " ket ":

€ = €3, ~ ©<3/2, 3/2, 1, 1/2 | V(T) | 3/2, 3/2, 1, 1/2 >

' (9)

onde £, € a energia deste estado no atomo livre.

/2

Para o subgrupo mJ = =-3/2, da mesma maneira, temos:

€, = €, ~ ©<3/2, =3/2, 1, 1/2 | V(T) | 3/2, -3/2, 1, 1/2 >

\

(10)
Para o subgrupo m, = 1/2, temos duas autofuncodes |Px:>
e |P;2>. As novas autofungdes de H serdo uma combinacido linear

destas funcgoes:

172
172

172
> sené |P3/2 > (11a)

©
\%
N

cosé |P

172
172

172
> + cos@ IP&Q > (11b)

€
v
I

seng |P

de maneira que estas novas fungdées j& estdao ortonormalizadas.
Nessa nova base, temos:
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H| ¢ >

i
(y)
S
v

(12a)
H| VY >=¢ | ¥ > (12b)

Utilizando-se as propriedades dessas autofungdes,
obtém-se, trivialmente, as seguintes equa¢ées na forma matricial:

/ /
£ +V 172,172 - ¢ -V 172,372 cose@
172 2 2
=101
3/2,3/2
-V 372,172 € + Vv 5 - € sengé
2 372 2
(13)
onde:
172,172 172 1/2
’ = - < >
Vz € P1/2 I Vz I Px/z (13a)
372,372 172 172
= - < >
vz € Paxz | Vz | 32 (13b)
/. / 172
v¥V3Y2 o e < P2 | v, | P2 > (13c)
2 3/2 2 1/2

v 3/2,1/2 e (V
2 2

172,372, %

Para o cdlculo dos elementos de matriz é necessdrio mudar
a base de representacdo dessas fungdoes de onda para a base
|1, m >| s, m > onde m € a projecao do momento angular orbital
e m € a projecao do spin. Nessa base v, é facilmente calculado.
Dessa maneira, os elementos de matriz sdo reduzidos a uma
integral radial e um fator geométrico. Para avaliar o fator
geométrico, vamos analisar os coeficientes de Clebsch-Gordan‘®®.
Explicitando a parte radial das fungdées de onda e tomando

| 1/2, + 1/2 > como superescrito + e -, temos:

1> (14a)

| P22 > =R __ |1, -1 > (14b)
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wve _ _ _ + -
I Pr2>=R,[21 |1,0> + 2 ]1,1> (14c)
V3 vV 3
= - +
| P2 > = Rz 1 |1, 0> - /27| 1,-1> (144q)
V3 3
172 _ - +
| Py, > =R, i |1, 12>+ /2 "] 1,0> (14e)
V3 3
2 _ - o+
| Py, >= R [ 2 |1y0> + /1 "]1,71> ] (14f£)
3 3

Estamos agora em condigdes de calcular os elementos da

matriz (13). Utilizando-se as tabelas de elementos de matrizes

36
angulares( ), temos: '

v 372,372

: = =ege [ [ r’ ar szz b(r) ]

3cos®® -1 [ 1 |1,1> + ) 2 |1,0>+' (15)
2 V3 3

que reduz-se a:

v Z’Z"w = -ege I (16)
5
com:
® 2 2
In = Jr adr R3/2 b(r) (17)

0

Vamos definir um parmetro da intensidade do campo devido
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a4 vacancia, 7, como:
¥ = ege It (18)

onde ¥ =2 0, pois a integral radial tem um madximo em torno de

(29)
r=r .
0

Para os outros elementos de matriz, temos, analogamente:

@©
V3/2,1/2 = = \/E ege [ ) r2 dr R3/2 b(r) R1/2 ]

2 (19)
5 0
. . . 372 172 .
Considerando as 1integrals R e R aproximadamente
iguais, temos:
V23/2,1/2 = -ﬁ ¥ (20)
gue, sendo real, é igual a V;/aaa.
172,172
No caso do elemento V2 , a parte angular é nula
e, portanto:
v 1/2,1/2 =0 (21)

2

Desta maneira, substituindo os valores obtidos acima, a
matriz da Hamiltoniana fica:

€,,, = ¢ V3o cos@
' =[0]

V2 ¥ > -7 - € sené (22)

372

Impondo condigdes de determinante nulo para a obtengdo de
solucdes nao triviais, advém os autovalores:

ec=ec - b [-(1-a)+V(1-a)®+80d°] (23a)
2
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e>=¢,,~- A [ (1+a)-V(1-a)?8a?] (23p)

2
€ =€, = 53/2-+ a A (23c)
onde:
a = y/A (24)
e
&= €a2 T E12 (252

Sendo A a energia de spin-érbita do multipleto p e a a medida da
razao de intensidade de perturbagdo da vacancia normalizada pela
energia de spin-érbita dos niveis p. €< e &> correspondem aos
autovalores de energia menor e maior, respectivamente. Verifica-se
experimentalmente que A diminui quando a impureza é colocada no
cristal.

Na figura \10 é representado um grdfico mostrando o
comportamento das energias desdobradas, resultantes da
diaginalizacdo da matriz de energias (22):

!

E/ i
& 20,

ZF‘ — A
o 10

-20 | \

0 05 10 15
V/A—

FIGURA 10: Energia dos niveis do multipletc p em fungado da
densidade do campo cristalino y. Ambas as quantidades
sao medidas em unidades de energia de spin-drbita, A.
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Deve-se notar que, para as componentes com mJ = =1/2, os
resultados sdao similares aos ja descritos detalhadamente acima;
portanto, a cada valor de energia correspondera um dubleto de
Krammers.

III.2- FUNGOES DE ONDA DO MULTIPLETO p

Correspondentemente a cada um dos trés ramos mostrados na
figura 10, existe um dubleto de Krammers, que chamaremos aqui de

¢, ¥+ e x*, correspondendo a energias €<, € e € __; os sinais +
1,2

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

Explicitando a parte radial da fungao de onda, e usando a
representagao | 1, m >t para a parte angular, onde | 1, m >

a2 . 1
representa o harmbénico esférico Y’{ e * representa a parte

spinoral | 1/2, ¢ 1/2 >, as fungbes de onda resultante sdo:

|¢>=c¢_-,s,eRU2 -1 |1,o>++ 2 | 1, 1 > _
V3 3
sené R 2 | 1,0>+ 1 | 1, 1 > (26a)
372 ——
3 V3
| ¢~ > = cose R, 1 |1, 0> - 2 |1, -1 +
V3 3
send R__ /2 | 1,0> + 1 | 1, -1 >F (26b)
3 V3
— + =
| ¥ > = cose R_, 2 | 1, 0> + 1 | 1, 1 > +
3 V3
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= - +
| ¥ > = cose R_, 2 |1, 0> + 1 | 1, -1 > K
i 3 V3
- - _ _ +
sené R _ [ + 1 | 1, 0 > 2 |1, -1> (26d)
3 ﬁ 3
| x*>==Rr__| 1, 1> (26e)
|x'>=R3/2 | 1, -1 > (26f)
onde o angulo 6 é calculado por:
@ =arctn [ (e -¢€<)/ V27 (27)
ou, explicitamente:
6 = arctn 1 Vili-a)®)+8ad® -(1-a) (28)
2 V2 a

III.3- EFEITO DO POTENCIAL DA VACANCIA NO ESTADO s

O potencial Vz, descrito anteriormente, também ocasiona a
mistura entre os estados de paridade par. De particular interesse
aqui é a mistura dos estados do multipleto 6d com os estados 7s.
Em principio, o mesmo procedimento adotado para os estados do
multipleto p poderia ser usado aqui. Entretanto, certas
quantidades, como a energia de separagao dos orbitais desdobrados
dos niveis d, isto é, orbitais "t" e "e", nao sao precisamente
conhecidas. Além disto, as fun¢gdes radiais dos orbitais s e d
estao menos localizadas e, portanto, mais sujeitas a
interferéncias dos atomos vizinhos da rede. Estas restrigdes néo
permitem um tratamento pormenorizado quanto o feito para os
multipletos p. Apesar disto, pode-se mostrar que do estado d,
somente uma das componentes do estado "e", o estado dzz, é
misturado com o estado s. Isto porque, dos orbitais "t e e" (w)'
o Unico que se conecta ao estado s ( | 0, 0 > ) pelo potencial
perturbador V2 ( vV, « YZ ) &€ o estado dz®>. Este orbital tem uma
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dependéncia angular | 2, 0 >, e também pode~se mostrar que €
misturado com um coeficiente negativo. O estado I, que representa
a fungdo de onda de menor energia € do tipo:

t

+ +
| € >=Rs | 0, 0 > = eRd | 2, 0> (29)

vV 1+ ¢?

onde Rs e Rd representam as partes radiais das fungdes s e daz®. ¢

é tratado como um parametro ajustdvel ( € > 0 ).

III.4- CALCULO DAS FUNGOES DE ONDA TOTAIS

A mistura nos estados de paridade par no multipleto 6p é
feita pelo termo de paridade impar do potencial da vacancia,
\G(E), e pode ser calculada com um tratamento de perturbagdo. A
mistura de fungées de onda | T > neste multipleto introduz
transigcdées de dipolo elétrico entre suas componentes.

Utilizando.a teoria de perturbacdao independente do tempo,
em primeira ordem de aproximagdo, e supondo-se que a fungao de
onda | £ > é essencialmente do tipo s, sendo esse termo utilizado
para o cdlculo. Consequentemente as novas fungdées de onda sao:

't = >4 <st|vi| ¢ > * > 30
| ¢ | ¢ [ e s 1| ] ] (30a)
Es - E¢ d
]‘I’!i>=|\llt>+[e<silV11‘I’i>]|zt> (30b)
Es - E\I
+ + + + +
| x> =] x > + [ e<s | Vi | x > ] | 5 > (30c)
E - E
s X

onde Es, E¢, EW e Ex sdo as energias correspondentes aos estados
denominados no subscrito. Devido ao potencial V1 ser proporcional

a s o s (o} P . ~
ao harmbébnico esférico Y1' os coeficientes da mistura do estado séo
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proporcionais a composigao dos elementos | 1, m > = | 1, 0 > no
, ' = + - ~

multipleto p. Desta forma, as fungcdes | x~ > ndo sdo alteradas em

primeira ordem.

+
7= = - = +
| x > | = > qu | 1, #21 > (31)

A dependéncia de V&(f) com o harmdnico esférico Yf também
faz com que o coeficiente da mistura dos estados | s > nos estados
| ¢ > e | ¥ > seja proporcional & soma ponderada dos coeficientes
das funcdées | 1, 0 > presente nas autofungbes. Utilizando-se as

30
&Y efetuou-se uma

fungdées de onda radiais destes estados
integragdao numérica. Estamos agora em posigcado de calcular os

coeficientes da mistura do estado | £ > nas espresdes (30). Entédo:

> 4]
e <s¥ | vi1 | ¢+ > = e (ge COSs8 [ r r? ar th a(r) R.]
(o]
Eﬁ —_ E¢ E. E¢
<0, O e pl/? - e sené [ ? r’ ar R a(r) R
y | L= I 172 v - o 372 -]
Es - E¢
< 0, 0| coss | P2 > (32)

372

onde utilizamos a expressdo compacta para |-¢ > ( expressdo 11 ).

Tomando:

Al

e qge J r dr R a(r) R ] = Imn (33)

0

onde (m,n) = 1/2, 3/2, s ou d, e explicitando a parte angular das
fungbes de onda do multipleto p, temos:

eqg<s | v | ¢+ >=1,. | -cos6e - / 2 I3/2,s sené
E - E V3 3 TIwzs

<0,0 ]| cose | 1, 0> (34)
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onde os outros elementos:  da matriz sdo nulos, restando somente o

termo < 0, 0 | cos 8 | 1, 0 >, cujo valor encontra-se na tabela I
da referéncia 29. Entao:

e q <s +| Vi | ¢ ts = - T2, cose6 +/ 2 Is/2,s seng |. 1
E -E E_-E V3 3 Tz V3"

s ¢ ¢
(35)
Para o estado | ¢ >, o coeficiente é o mesmo, mas de
sinal trocado. Para a funcdo ¥', o coeficiente é:
+ + 2
e<s | vi | ¥ >= € ge [Jr dr R _ a(r) R ] sene
0
E - EW Es - ET
+ 172 ® 2
<0, 0| cose | P>+ [ i r° ar R _ a(r) R ] cosé
‘<0, 0| cose | PIZ > (36)

\ 372

gue € andloga a expressao (32). Da mesma forma gque anteriormente,
o coeficiente fica:

<+
|

e g < st A ¥Y' > = e ge Iis2,s

Es = ET Es - E

w L)
- sené + / 2 I3/2,s cos6é |. 1 (37)
V3 3 Ii/2,s V3

Utilizando-se os coeficientes acima, as-novas funcgdes de

onda sao:
+
| /> =] ¢ > % B’ [ cose + vZ Iazs sene ] | = > (38a)
Tis2,s
+
| /7 > = | wi > + B’ne V2 cos6 I3s2,s - send | Zt > (38b)
Ii1/2,8
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o’ 2
| '~ >= | 2 > (38c)

onde:
nme = Es - E¢
Es - EV¥
e
B! = e ge I1/2,s
3 (Es -E¢ )
gqgue €é um coeficiente comum, ajustavel aos parametros
experimentais.

As funcgdes de onda estdao parametrizadas em fungdao de trés
quantidades: o &ngulo €, que advém do ajuste de energias do
multipleto p, a quantidade €, que determina a mistura das fungdes
de onda na fungdo | £ > e a quantidade B’, que determina a mistura
das fungdes | £ > no multipleto p.
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IV - PROPRIEDADES GERAIS DAS TRANSIGCOES OPTICAS

As grandezas espectroscépicas relevantes sdo relacionadas
as probabilidades de transigao, que podem ser calculadas com o
conhecimento das fungdées de onda do sistema a ser estudado.
Conforme descrito no APENDICE I, na aproximagdo de dipolo

. 37
elétrico =i

podemos escrever as grandezas mensuraveis, tempo de
decaimento ( T ), secgcaoc de chogue de ¢transigcao ( o ) e
intensidade de oscilador ( f ), para um sistema de quatro niveis

ideal.

O tempo de decaimento, para uma transigao de dipolo
elétrico, pode ser calculado por:

1 g8 m W’ |M“|2n[nz+2]2 (1)

onde:

Mfi=<wflx

é o elemento de matriz do operador dipolo elétrico e X1 é a
componente cartesiana que acopla os estados inicial e final
(X =x,v, 2);

frequéncia do campo;

o O

velocidade da 1luz no meio;

9 0 9 €
[+

a
a constante de Planck:
a

o indice de refracao.

O Ultimo termo da expressao 1 representa a corregao de

38)
campo local ( .

Outra quantidade importante é a intensidade de oscilador

(39) i
e pode ser escrita como:
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(2)

onde:

A .......... € O comprimento de onda na vacuo;
L eeenennnns é o raio cldssico do elétron.
Uma grandeza particularmente importante para aplicacgdes
é a secgao de chogue de emissdao, que para uma forma de linha
gaussiana, é dada por:

172 2
c 2 [ ln 2 ] 81 1 1 (3)

Av n 114

Dessa forma, vé-se claramente que, a partir da medida do
tempo de decaimento ( T ), pode-se obter os valores de secgao de
choque de emissao ( bo ) e intensidade de oscilador ( f ).
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V - CENTROS DE COR EM LiF

Entre os haletos alcalinos os cristais de fluoreto de
litio ( LiF ) sao muito utilizados. Grande parte dessa procura
esta relacionada com a alta estabilidade térmica dos centros de
cor produzidos nesse cristal, sendo possivel opera-los &
temperatura ambiente. Além disso, os cristais de LiF séo
facilmente processados, tem boa qualidade ©éptica, néo séao
higroscépicos, tem alta condutividade térmica e resistem a

radiagdo o6ptica de densidade de poténcia relativamente elevada:

(40)

40 GW/cm2 no caso de pulsos de nanosegundos Varias bandas de

absorcao sao observadas no ultravioleta, visivel e infravermelho
depois que os cristais de LiF sao irradiados ( raios X, raios 7, e

+

elétrons ). Centros de cor positivamente carregados ( F;, F. ).

2’ 2’ Fa )
responsaveis por estas bandas de absorgao foram identificados por
(41,42)

neutros ( F, F F3 ) e negativamente carregados ( F

investigagdes dpticas Foi estabelecida a agao 1laser de
alguns desses centros nos intervalos 0,65 - 0,74 um (centros F_ ),
0,84 - 1,12 um (centros F,) e 1,09 - 1,26 um (centros F, ) CSnll)

Os varios centros de cor no LiF sao usados em muitas
aplicagodes. Entretanto, quantidades opticas importantes e
fundamentais tais como o tempo de decaimento radiativo, secgéao de
chogque e intensidade de oscilador luminescente, nao sao bem
conhecidas. No presente trabalho implantamos uma técnica de
medida de tempo de decaimento, utilizando primeiramente cristais
de LiF contendo centros Fz. Com o dominio da técnica, estendemos
nossas pesquizas a centros F; e F; ( em LiF ) e centros T1°(1) em
KCl. Foi investigada a dependéncia do tempo de decaimento com a
temperatura.

V.1 - CENTROS Fz

O centro F2 consiste de dois centros F ( vacdncia +
elétron ) adjacentes segundo a diregao [110]) no cristal
( ver figura 11 ). O mecanismo mais provdvel para a formacgao
destes centros é o segquinte: Primeiramente temos a formagao de um
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(a)

(b)

> [IOC]

FIGURA 11: (a) Modelo para o centro tipo F2 ( M), (b) modelo para
o centro tipo F; ( R ) em LiF. Circulos negros
representam ions de litio, circulos pequenos
representam ions fluoreto, e circulos maiores wvacancias

de anions.

estado intermedidrio que é a captura de uma vacancia por um centro
F, formando o centro F;. O centro F; é uma entidade positivamente
carregada em relagdo ao cristal e € uma excelente armadilha de
elétrons, apés a captura do elétron o centro F; se transforma no
centro Fz.
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O centro F, também sao referidos como centros M. Um
diagrama dos niveis de energia do centro F, esta mostrado na
figura 12.

N
ABSORGCXO M J’ EMISSZo

FIGURA 12: Esquema de niveis de energia do centro F2 em haletos
alcalinos. Principais transigboes de absorgao e emissao
sao mostradas.

O centro apresenta duas bandas de absorg¢ado principais.
Uma delas fica em comprimentos de onda maiores que a banda F e
absorve 1luz polarizada paralelamente ao eixo central. Essa
transicgao 12;' —_— 122 corresponde a banda de absorgido M,
( no LiF 1localizada em 446nm e no KCl em 800nm ), e pode ser
atribuida a transicdo de um estado fundamental dos dois centros
F para um estado excitado consistindo de uma combinagao 1linear
do produto de um estado 1s do centro F em um &tomo e um estado
2pz para outro &tomo, onde z denota o eixo do centro. Outras
transigdées do centro M incluem as bandas M e Mz’, e indicam
transigdes de 12; _ 1H:. A banda, formada da sobreposicao de
duas componentes ( M2z e M2’), fica encoberta pela banda F e é
excitada perpendicularmente ao eixo F, . A separagdo Mz - M2’ vem
inteiramente da anisotropia da rede e pode ser obtida quando os
modelos de ion pontual sao usados no lugar do modelo continuo.
Outras transigdes em energias mais altas, similares as bandas K e
L no centro F, foram também observadas.
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Uma interessante propriedade do centro M é a existéncia
de um estado tripleto ( metaestavel ), com um longo tempo de
decaimento de alguns minutos, luz de excitagdo na regido da banda
F induz a criacgcao de centros F tripletos, embora o mecanismo nao
seja muito claro. Se este estado € populado existem mudangas no
espectro de absorgdo do centro M. Presumivelmente, quando uma
grande fracao de centros esta no estado tripleto, pode-se ver
absorcao Optica dos estados excitados tripleto. O estado
fundamental tripleto estd provavelmente poucas centenas de meV
acima do estado fundamental singleto(G).

Os centros F, em LiF sdo estdveis a temperatura ambiente
e tem boa gqualidade 6ptica. Luz de excitagao em 446nm produz
enissdo na regiao vermelha do espectro, em 670nm, facilmente
acessivel a sensibilidade espectral de fotodiodos simples. O
tempo de decaimento ( T ) medido para este centro é de
aproximadamente 17ns“5"63 verificou-se que o tempo de decaimento
independe da temperatura e da densidade de centros presentes na
amostra. A partir do' tempo de decaimento foi possivel calcular a

secgao de chogque de -emissdo do centro Fz( o, = 6,9 x 16”bm2).

Foi reportada a agado laser de centros F, em LiF
a temperatura ambiente, mas apresentou-se uma desvantagem
fundamental, que €é a baixa estabilidade desses centros gquando
bombeados, aumenta-se consideravelmente ai'duraqéo desses lasers
com a introdugcao de impurezas ( Mg )° un_ g reportado na
literatura que o centro F, sofre um processo de dois fétons que o
ioniza (‘8), convertendo-o no centro F;. Pelo uso da medida de
absorcao rotulada serd possivel comprovar esses resultados. Se a
superposicao das bandas de absorcao do estado fundamental e do
primeiro estado excitado nao for completa, € .possivel excitar

seletivamente esse centro e tornd-lo um meio laser ativo estéavel.

Foram feitas tentativas de medidas de absorgao rotulada
em cristais de LiF contendo centros F2 ( como descrito
posteriormente ), devido a pouca intensidade da 1luz modulada
utilizada, nao foi @possivel determinar qual o mecanismo
causador da baixa establidade desses centros.
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Utilizando-se uma técnica de medida de fase obtivemos o
tempo de decaimento ( T ) desse centro gue é de 17ns, além disso,
fizemos medidas do T em fungao da temperatura, constatando que a
variacdo e desprezivel. Observou-se ainda que a banda de emisséao
( centrada em 670nm ) independe da densidade de centros no
cristal, bem como do tipo de radiagao empregada na produgao dos
defeitos.

V.2 - CENTROS F;

O centro F; é o unico correspondente ionizado do centro
F, sendo eficiente para lasers pulsados e continuos no
infravermelho préximo. Ele consiste de um uUnico elétron cercado
por um par de vacancias anibnicas adjacentes ao longo do eixo
[110]. Partindo-se de um cristal contendo centros agregados ( F2 e
F3 ) podemos produzir os respectivos centros ionizados expondo o
cristal a irradiacdo e depois 1luz ultravioleta. Existem vdarios

. = + (48)
mecanismos propostos'para a formagdo dos centros F2 :

* Fotoionizagao direta de centros neutros agregados;
* Captura de um buraco por um centro neutro agregado;

* Fotoionizacdo de dois estégios, gue aumenta grandemente a
producao desses centros laser ativos, permitindo
praticamente 100% de conversao de centros F2 em F;,
embora seja necessdria a criagdo de uma densidade igual
a dos centros F; de armadilhas intrinsecas para os

elétrons excedentes.

Na figura 13 estd representado o diagrama de niveis de
energia do centro F;. Existem duas transicdoes intensas,
1506——9 2po  no infravermelho e a 1sad——+ 2pll  no visivel. A
emissdao da transicao visivel € eliminada por uma transigao nao
radiativa para o nivel 2po . Por essa e outras razdes, a
transigcdo no visivel ndo é laser ativa. Mas a transi¢ao no
infravermelho é ideal para a agao laser, pois apresenta um pegueno
deslocamento de Stokes, pode-se assumir que a emissao (em 910nm),
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tem intensidade de oscilador ( f = 0,2 ), tao alta quanto a
absorcao ( em 640nm ), apresenta eficiéncia gquantica de 100%
independentemente da temperatura, e o tempo de decaimento

. < . (49)
medido é de aproximadamente 28ns .

3am_
T— 2s0
2pn“ o L (U 3do_ g
o) o | g
4
|
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CONFIGURAGXO CONFIGURAGXO
NORMAL RELAXADA

L

FIGURA 13: Diagrama dos niveis de energia do centro F;.

V.3 - CENTROS F;

No LiF, o centro F; consiste de 3 vacancias de ions de
haletos vizinhas, distribuidas em um triangulo regular em um plano
[111] com dois elétrons armadilhados ( ver figura 11 ). Na rede

o centro F}’ apresenta simetria C,,- As propriedades 6pticas de
tais centros podem ser descritas em analogia com o modelo do ion
molecular H; em um meio dielétrico. Um esquema dos estados de
energia mais baixos do centro F;esté mostrado na figura 14. A
banda de absorc¢dao fundamental em 460nm é devido a transigao de
estado fundamental 1A1 para o primeiro estado excitado '‘E. A
banda de emissao em 530nm € devida a transicdao entre os estados

relaxados.

Os centros F; também apresentam pequeno deslocamento de
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Stokes ( 0,36 eV ), tem eficiéncia quantica de aproximadamente
50%, tempo de decaimento de 4ns a temperatura ambiente. Apresentam

ainda alta estabilidade éptica e térmica EESES 0
TRIPLETO _
SINGLETO A
1 E 2
RELAXADO 1 E,
EMISSZ0 l ABSORGXO
a

FIGURA 14: Diagrama de niveds de energia do centro F;.

L

A configuragdao dos centros de cor compostos de duas
ou trés vacdncias, se pensada como vacancias de ions negativos
fazendo o papel de prétons, lembra a do hidrogénio molecular. O
modelo do ion molecular H; foi proposto para calcular as energias
de absorgao de centros F}’ em cristais idnicos tais como o KCl,
NaF e RbBr ‘°°’. Esse modelo admite o cristal como um meio
continuo com uma constante dielétrica efetiva, sendo as vacancias
de ions negativos substituidas por cargas positivas puntuais.
Assume-se que gquando centros F, inicialmente isolados, se
aproximam para formar o agregado, seus estados eletrdnicos 1s
interagem para formar as combinagdes lineares simetrizadas,
originando orbitais moleculares. Esses orbitais sao entéao
preenchidos de acordo com o principio de Pauli, e as configuragodes
resultantes, para o estado fundamental e transi¢oes de dipolo
elétrico de menor energia dos centros contendo 2 e 3 vacéancias

estdo esquematizadas na figura 15 %Y,
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FIGURA 15: Representagao esquematica da ordenagao e preenchimento

de orbitais moleculares para centros F2 e Fa.
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VI - PARTE EXPERIMENTAL

VI.1 -PREPARAGAO DAS AMOSTRAS

VI.1.1 - CRESCIMENTO DE CRISTAIS

Os cristais de KCl1l dopados com T1Cl foram crecidos por
dois métodos distintos. Uma parte dos cristais utilizados foi

(55). Esse método

crescida pelo método de Czochralski modificado
consiste em se fundir os reagentes em um cadinho e a partir de uma
semente orientada de KCl iniciar o crescimento do cristal. Logo
apés a fusdao, faz-se um super aquecimento e coloca-se a semente em
contato com a superficie do material fundido. Ocorre entédo a fusao
da parte da semente em contato, porém como ela estéd presa a um
sistema de puxamento refrigerado a 4&gua, estabelece-se um
gradiente térmico entre a semente e o material fundido. Os
parametros de crescimento sdo determinados pela velocidade de
puxamento da semente e podem ser avaliados visualmente. Através do
controle das temperaturas, quando o equilibrio sdlido-liguido é
atingido, inicia-se o crescimento do cristal com a incorporagao a

mesma estrutura cristalina da semente os componentes da solugao.

Para evitar a presenga de ions OH nas amostras,
utilizou-se um cadinho de grafite, o gque também propicia o
acoplamento com a radio freguéncia do gerador, que entdo funde o
material. Todo o conjunto de crescimento esta isolado por um tubo
de quartzo que permite a presenga de uma atmosfera controlada. No
caso, utilizou-se um fluxo continuo de gas Nitrogénio super-sécc
durante o crescimento. Um controlador de temperatura foi utilizado
no controle da entrega de poténcia do gerador para as espiras de
acoplamento. Um esquema da montagem experimental € mostrado na
figura 16. As amostras crescidas por esse nmnétodo nos foram
fornecidas pelos laboratdrios AT&T BELL.
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FIGURA 16: Diagrama do sistema de crescimento de cristais pelo
método de Czochralski.

A outra parte dos cristais utilizados foi crescida pelo
método de Bridgman estatico'®®’. se nos basearmos no esquema da
figura 17, temos um forno resistivo indicado pelo numero 1 que é
fechado com isolante térmico, e na parte superior também temos uma
tampa constituida de isolante, a parte inferior possui um suporte
para o cadinho que permanece fixo, indicado pelo numero 2. O
nimero 3 indica o cadinho selado com o material em fusao dentro. O
controle de temperatura sera dado por unm ‘'termopar colocado no
interior do forno e é indicado pelo numero 4. O numero 5 indica a
parte inferior do forno com o suporte para o cadinho. Para o
funcionamento ideal desse sistema, é fundamental a obtencao de um
gradiente de temperatura bem elevado. Pela diferenga de
temperatura ocorre a cristalizagao, deve-se -observar gque a
utilizagcao de um cadinho de forma cénica ou capilar com base
afinada, favorece que o processo de cristalizacao, seja de uma
nucleagao, formando assim um monocristal. As amostras obtidas por
esse método foram crescidas nos laboratérios do IPEN/CNEN/SP.

Foram realizadas experiéncias com cristais de Fluoreto de

Litio (LIF) que foram também crescidos pelo método de Czochralski,
no IPEN.
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FIGURA 17: Dispositivo experimental para crecimento de cristais
pelo método de Bridgmann estdatico.

LY

vVi.l.2 - DETERHINAQiO DO TEOR DO DOPANTE

Trabalhamos com cristais de KCl1 com concentracdes
variando entre 0.182 mol% de Tl e 0.3 mol% de Tl no sdélido, com
boa qualidade dptica. As concentragoes de Tl nos cristais de KC1l
crescidos pelo método de Bridgman estatico variavam dependendo da
regidao do cristal escolhida. O cristal, de forma cilindrica, foi
dividido em trés partes (figura 18), e cada parte foi analisada
utilizando-se a técnica de absorgao atdomica semiquantitativa.
Observou-se que a concentragao de Tl aumentava no sentido indicado
pela seta da figura 18 . As experiéncias foram realizadas com
amostras da regiao central do cristal (nivel 2), possuindo 0.2
molg% de T1.

Quanto ao raio atémico do T1, existe espago suficiente na
rede para aceita-lo, pois a distancia cation-dnion é de
aproximadamente 3,15 Angstrons e o raio atOmico do Tl de
aproximadamente 1,71 Angstrons. Se compararmos os atomos de K e

+ » . ¢ A .
Tl percebemos que eles tem aproximadamente o mesmo raio iénico de

1,40 Angstrons 7.
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FIGURA 18: Representagao do cristal de KCl:T1l obtido pelo método
de Bridgmann. O cristal foi dividido em 3 partes
indicadas pelos niveis 1, 2 e 3. A seta ao lado indica
o sentido de aumento da concentragao de Tl.
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VI.1.3 - TRATAMENTO TERMICO

As amostras foram preparadas clivando-se os cristais em
ladminas de espessura variando entre 1 a 2 mm, apresentando &rea
s x 2 .
tipica de 5x10 mm".

Depois de clivadas as amostras foram submetidas a
tratamento térmico com o objetivo de eliminarmos o "stress" e
guebrar os possiveis dimeros e outros agregados por ventura

existentes na amostra.

O tratameto térmico consiste em colocarmos o cristal a
uma temperatura um pouco abaixo do seu ponto de fusdao por algum
tempo e depois resfriarmos bruscamente.

No tratamento térmico das amostras de KC1l:Tl foi
utilizado um forno de platina a temperatura de 700°C (ponto de
fusao do KC1 7SBOC), as amostras sao colocadas numa barquinha de
quartzo e introduzidas na regido central do forno, permanecendo
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por aproximadamente 13 minutos. O tempo de permanéncia do cristal
no forno foi determinado através de experiéncias com cristais de
Nal dopados com Tl ( NaI:Tl ), crescidos nos laboratdérios do
IPEN/CNEN/SP, com uma concentracao de 107 Tl/cma. Observamos gque
as perdas de Tl por evaporagao ou outro processo qualquer,nao eram
significativas. Essa verificagao foi feita através da comparagao
dos espectros de absorgdo ©o6ptica do NaI:Tl, apdés crescentes
periodos de permanéncia no forno de platina ( figura 19 ).
Observa-se a banda de absorgao tipica do Tl em NaI ( banda A ) em
283nm ( 4,25eV ). Um resfriamento rapido subsequente evita a
formagdo de agregados. Para evitar rachaduras gque podem ser
produzidas na amostra por ocasido do choque térmico, colocamos as
amostras primeiramente em contato com papel aluminio e depois
sobre a placa de metal. Através de medidas de absorgao &ptica
verificamos que nao houveram perdas na concentragao de T1 dos
cristais, e também gque esta técnica funciona bem na quebra de
agregados ( dimeros ) de Tl1, pois a banda de absorcgao
correspondente ao Tl aumentou em comparagdac com a banda obtida
anteriormente ao tratamento térmico.
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FIGURA 19: Absorgcao ©Optica do Nal, (a) antes do tratamento
térmico, (b) apdés 10 minutos no forno, (c) apdés 15
minutos. Observa-se a banda A do Tl. Medida feita com
supressao.
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O tratamento térmico é utilizado também na recuperagao de
cristais j& utilizados. Depois da irradiag¢do por feixe de elétrons
ou raios 7, centros de cor sao formados nos cristais. A
reconstituigcdo da estrutura cristalina normal se da& por
aquecimento do espécimen. Caso seja necessiria a diminuigao da
concentracao de Tl nas amostras, devemos submete-las a duas horas
de permanéncia no forno e o resfriamento é feito lentamente.

VI.1.4 - POLIMENTO

Cristais utilizados em espectroscopia necessitam de uma
boa qualidade déptica, ou seja, a superficie deve estar isenta de
riscos ou buracos, que funcionam como centros espalhadores de
radiagdo. Assim sendo, as amostras passaram por um processo de
lapidagdo e polimento, que pode ser feito manualmente. O polimento
dos cristais de KC1l:Tl foi feito utilizando-se como abrasivo
LINDE B (Al203), com granulagdo de 0.3 um, sobre tecido de algodao
de malha fina. Como 1lubrificante utilizamos alcodl etilico
absoluto (P.A. - 99.5% ).

Devido a higroscopicidade do KC1l:T1l as amostras devem ser
polidas com fluxo continuo de gds Nitrogénio super-séco. Para os
cristais de LiF utilizamos basicamente o mesmo procedimento com a
vantagem do LiF nao ser higroscépico. '
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VIi.2 - CRIAGAO DOS DEFEITOS

A produgdo de defeitos em cristais pode ser feita por
varios métodos. Estudos para a determinagao do processo mais
eficiente para a produgao de tais defeitos vem sendo feitos a
varias décadas, principalmente em cristais de haletos alcalinos
devido a simplicidade de sua estrurura cristalina, facilidade de
produgido de defeitos e sua relativa estabilidade.

Existe uma vasta literatura sobre os efeitos dos danos de
radiagdo em cristais isolantes. A formagdo de defeitos obedece
certos principios fundamentais. O primeiro desses principios €& que
qualquer que seja a fonte de dano, seja ela luz ultravioleta,
raios X, raios 7, ou elétrons de alta energia, seu primeiro efeito
é a producdo de pares elétron-buraco. Em cristais isolantes , como
os haletos alcalinos, isto significa arrancar elétrons dos &nions.
O segundo principio é que a reconbinagdo elétron-buraco leva
primeiro a formagdo do chamado exciton auto-aprisionado(sa). Na
formagdao dos centros F, que pode resultar do decaimento de tais
éxcitons, um &tomo de haleto neutro é ejetado em uma posigéao
intersticial, sendo que o elétron remanescente permanece

. . . e n s . (59)
armadilhado na vacédncia anidénica criada .

A estabilizacao se da
através de interacdoes com deslocamento e a formagdo de moléculas

X2 (X representa o haleto).
VI.2.1 - ELETRONS

Dentre os processos de criagado de defeitos, a utilizagao
de feixe de elétrons €& a que mais rapidamente produz grandes
quantidades de defeitos (centros F e agregados). Utilizamos para a
irradiagdo das amostras um acelerador linear de elétrons
(DINAMITRON - modelo EOD - 10210) do IPEN/CNEN/SP. O feixe
produzido, de energia 1.5 MeV, é suficiente para permitir uma
penetracdo em toda a profundidade das arostras (1 a 3 mm). A
intensidade de corrente (I) do feixe utilizada era de
aproximadamente zouA/cmz. A dose de irradiagao obtida com o feixe

de elétrons é dada por:
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D = K x I(mA) x t(s) (1)
L (cm)

onde L = ll2cm € a amplitude do movimento pendular do feixe de
elétrons com freguéncia 100 Hz na superficie da esteira de apoio
das amostras, e K = 42,3 é uma constante para elétrons de 1,5MeV.
Sendo o didmetro do feixe & = 2.5 cm, a Adrea varrida pelo feixe

de elétrons sobre a esteira fica sendo:
A=28x L= 280cn’ (2)
o tempo de irradiagdo é dado em segundos.

As amostras foram irradiadas durante 20 minutos por face,
acumulando uma dose de 181.28 MRad, visando a utilizagédo das
mesmas como cristais lasers. As amostras utilizadas exclusivamente
para espectroscopia foram irradiadas durante 5 minutos por face,
acumulando uma dose de 45.32 MRad, pois para espectroscopia nao ha
necessidade de altas densidades de centros. Durante a exposigao as
amostras eram envoltas em papel aluninio para gque nao houvesse
incidéncia de 1luz nas amostras, também para a protegao das
superficies previamente polidas das mesmas e dissipacdo térmica
durante a irradiagao. '

A irradiacao das amostras é feita a baixas temperaturas
para previnir, ou ao menos controlar, a formagdo de centros mais
complexos. Com esse intuito utilizamos dois sistemas de
refrigeracao durante a irradiacao.

No primeiro sistemas as amostras sao refrigeradas por um
fluxo de Nz super-séco, proveniente de um cilindro do gas, que ¢€
levado por um tubo "poly-flo" até uma serpentina, formada de um
tubo de cobre de 1/4 de polegada, imersa num dewar' contendo N2
liquido. Da outra extremidade da serpentina sai um outro tubo
"poly-flo" cue esta ligado a uma barguinha de cobre, onde estao
dispostas as amostras. O fluxo de Nz super-séco percorre este
sistema chegando & barquinha a baixas temperaturas. o)
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acompanhamento da temperatura é feito através de um termo-par
(cobre-constantad) colocado na bargquinha. As amostras sao fixadas
na bargquinha com graxa de vacuo, e para garantirmos que o fluxo
chegue a todas as amostras, cobrimos a barquinha com papel
aluminio. Com este sistema alcancavamos temperaturas de
aproximadamente -120°%¢. Um esquema do sistema estad mostrado na

figura 20.a.

feixe de e~
(a) 15Mev - 20 mamp/cm’

feixe de e-

(et |
/ \
: A\
/ . J'\ .
£ ,’é c ga A0 amostras barquinha de
// WTT o cobre
\ 7 724 | N, liquido
VY24 i soDpOr
— = P2 Al

FIGURA 20: Aparato simples para resfriamento dos cristais durante
a irradiagcao com feixe de eldtrons. (a) Através de um
fluxo de N2 super-séco. (b) Por contato com o N2

liquido.
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0 segundo sistema de refrigeragao se mostrou mais
eficiente, pois com ele chegavamos a temperatura do Nz 1ligquido.
Nesse caso a irradiagdo das amostras era feita utilizando-se uma
cuba de aluminio, revestida internamente de isopor, onde é
colocado o Nz ligquido. As amostras sido dispostas numa barquinha de
cobre que fica em contato com o Nz 1liquido, dessa forma
garantimos que as amostras estejam & temperatura do Nz ligquido. O
esquema esta na figura 20.b.

A irradiagao com elétrons de alta energia acarreta a
formagdo de centros F, com densidades de aproximadamente
10wcentros/cm3. Apés a irradiagao os cristais sao armazenados a
temperatura do Nz liquido, pois a essa temperatura os centros de
cor formados durante a irradiagcdo sao estdaveis, e mantidos no

escuro.

VI.2.2 - RAIOS GAMA

Os defeitos também podem ser criados por irradiagao 7,
utilizando uma fonte de ®co ( GAMMACELL 220 da Atomic Energy of
Canada Limited ), apesar de ser um processo lento de formagao de
centros, dose igual a 1.08 Xx 10° Rad/h, permite uma completa
penetracgao em cristais mais espessos, e é conveniente
principalmente para a formagao de centros F ; em LiF a

temperatura ambiente. o

VIi.2.3 - COLORACRO ADITIVA

Como citamos anteriormente a producao de defeitos também

pode ser feita por coloragao aditiva‘'®®’.

Um cristal contendo centros F € quimicamente equivalente
a um cristal perfeito mais um excesso estequiométrico de metal
alcalino; portanto, coloragao aditiva envolve inducao do cristal
em equilibrio com um banho de vapor alcalino. A densidade de
equilibrio No dos centros F é determinada pela simples equagao de
solubilidade,
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No = a N/ (3)

onde N ’ e a densidade de vapor do metal, e a é a constante de
solubilidade, gqgue ¢é somente fracamente dependente com a
temperatura. Para o KCl colorido em vapor de K a 600°C, a = 2.3.

A temperatura usada para a coloragao aditiva deve ser
menor que o ponto de "melting" do cristal e maior que a
temperatura que favoreca a formagao de coloides. Por exemplo, no

KCl, o ponto de "melting" é 768°C e os coloides comegam a se

formar em temperaturas menores que 400%‘¢?’,

Exposigdoes por
aproximadamente 30 minutos ou mais ao vapor resultam na coloragédo

uniforme do cristal.

Quando aplicada na criagdao de centros Fa, a coloragao
aditiva ¢é perfeita pela estabilidade do seu produto final.
Entretanto, para cristais dopados com certas impurezas, a

- e - " (27 =
coloragao aditiva leva a formagao de coloides 'e nao deve ser
usada.
0 = .
Centros de T1 (1) ndo podem ser criados por processos de
coloracgao aditiva, os quais meramente deixam o cristal

s +
numa cor marrom escura. Aparentemente os ions Tl , por causa de
P = . “. o] .
sua alta eletroafinidade, sao reduzidos a atomos de Tl os guais

se agregam para formar uma suspensdo coloidal no cristal.

Nas amostras de [KC1l:Tl onde realizamos coloracgéao
aditiva, a temperatura de 700% e pressao de 18mBar, durante 15
minutos, formou-se uma camada de Tl metdlico nas superficies,
engquanto o interior continuava transparente. As andlises foran
feitas por difragao de RX, uma vez gue OS processos convencionais
de absorgao 6ptica ndo eram possiveis devido a total absorgao do
cristal enegrecido externamente.

Foram apresentados resultados de coloragdao aditiva de

cristais de KC1 levemente dopados com T1* ‘62’

( menos do que 0,001
mol% ), em condigdes drdticas de coloragdo ( 100 torr - 2 horas ).

0 cristal apresenta 3 dreas distintas: uma faixa de
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aproximadamente 2,5mm apresentando tonalidade azulada, outra com
tom amarelo escuro, apresentando uma banda de absorg¢do em 290nm,
além da banda F ( 536énm ), e outra regido que permaneceu incolor
contendo o T1' ( sem reagir ).

VI.2.4 - FORMAGAO DE AGREGADOS

Para a criagao de qualquer centro de cor primeiramente
sdo formados os centros F, seja por coloragaoc aditiva ou
submetendo-se o cristal a danos de radiagado. A formacao de centros
(63)(F2, F;,
processo de agregagao. Excitacdc oJptica de «centros F na
temperatura ambiente ou préxima &a ela podem inciar esses
processos. Ionizagdo térmica de centros F O6pticamente excitados
entdo resultam na formagao de pares de centros F e

vacincias vazias. A temperaturas suficientemente altas (T >-40°C),

mais complexos F,, etc.) resulta de um simples

as vacdncias vazias movem-se através da rede até encontrarem
outro centro F ou um ion metdlico estranho. A recaptura de um
elétron de um centro F Opticamente ionizado pela vacéncia entao
leva a formagao de centros F, en primeiro caso, ou a formagao
de centros Fa (ou FB) no segundo caso.

Se a concentragcdo de 1ons metdlicos estranhos é varias
ordens de magnitude maior do que a de centros F, uma conversao
praticamente completa pode ser feita, com ‘¢entros Fa quase gque
exclusivamente como produto final. Entao, a criacdao de centros F2
é mais eficiente em cristais com baixas concentracdes de
impurezas. Todavia, centros F2 sdao sempre acompanhados por
guantidades substanciais de agregados mais altos, tais como

centros F3 e F4.

A agregagdo também ocorre durante os danos de irradiacao
a temperatura ambiente ou proéxima, ou com 0 aquecimento
do cristal posteriormente & irradiagdo a baixas temperaturas.
Entdo nao é necessario excitar opticamente os cristais, pois a
irradiagao sozinha produz muitas vacancias anidnicas vazias (os
elétrons correspondentes sao armadilhados por varios

defeitos e impurezas). Entao, considerdveis densidades de centros
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agregados, tais como F, e F;, sdo automaticamente produzidas em
cristais irradiados.

VI.2.5 - FORMAGAO DE CENTROS T1°(1)

Cristais de KC1l contendo aproximadamente 0.2 mol% de T1Cl
sdo os mais indicados para a formagao de centros de T1°(1) visando
a agao laser. Concentracdes mais altas de Tl levam a formacdo de
quantidades significantes de pares de ions de T1 e outros
ageregados, sendo que alguns destes podem prejudicar a agao laser.

Para a formacao de centros de T1°(1), como em outros
centros, € necessaria a criagdo prévia de grandes quantidades de
18 3 . - . . s =
centros F ( -~10"/cm’), os quais sdo criados por irradiacao com
feixe de elétrons (1.5 MeV, 10 - 50 mA x min/ cm’) de cristais
resfriados a temperaturas menores que -100° ( 173K ).

Excitamos OJpticamente os cristais de KC1:T1 com 1luz
branca de alta intensidade (lampada de microscépio, Hg, Xe ou
halogénio), sintonizada na banda F através de filtros de absorcgao
(GG475 e KG3), durante um intervalo de tempo de 10 a 15 minutos.
Utilizou-se como temperatura de fotoconversao T = - 30°cC, que
representa um compromisso entre permitir a mobilidade das
vacancias e inibir a dissociacdo dos centros de TlO(O), cuja

temperatura de estabilidade & 290 K ( 17°% y® (64)

Durante a excitagao varios processos tem lugar:

(1) Os ions de T1' capturam elétrons de centros F
ionizados, tornando-se Tl neutros, ou centros Tlo(o).

(2) As vacancias anidnicas resultantes movem-se através
do cristal até encontrarem e se ligarem, através de atracgao de
Coulomb, a centros de Tlo(O), completando a formagao de centros de
T1°(1)(65).

Devido a essa dependéncia da formagcdao dos centros de
T1°(1) com a temperatura, pode-se esperar que o mecanismo de
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formagcao desses centros seja o descrito acima, embora existam
outros caminhos alternativos. Por exemplo, alguns centros de
T1°(0), sao formados durante a irradiacido e posteriormente se
associam a uma vacancia; ou ainda, centros de T1'(0) formados
também durante a irradiagdo, posteriormente capturando um

elétron“sﬁ

A criacao de centros de Tlo(l) também € possivel se o
elétron do centro F € primeiramente armadilhado por um outro
centro F para formar um centro F’, e entao a vaclncia aniénica
resultante move-se por difusao ativada térmicamente para encontrar
o ion Tl1' e formar o centro T1'(1), finalmente o elétron do centro
F’ é térmicamente despreendido e armadilhado pelo T1'(1) para
formar o centro de T1°(1). Esse processo € semelhante a formagao

(65)
do centro Fa s

A formacao dos centros de Tlo(l) pode ser determinada por
medidas de absorgao o6ptica do cristal. Inicialmente é feito um
espectro de absorgcao o6ptica do cristal apés a irradiagido com
elétrons de alta energia. Apds a realizagdo de uma fotoconversio,
um novo espectro de absorgao optica é feito, caso a densidade de
centros F seja alta, é feita uma outra fotoconversao, e assim por
diante até que a conversao dos centros F em centros de T1°(1) seja

suficiente para nossos estudos.

Observa-se gque essa conversao € ‘muito eficiente, sendo
gue mais da metade dos centros F destruidos é usada na formacao de
centros de Tlo(l), embora outros centros associados ao Tl também
sejam formados (por exemplo, Tlg(l)), ou simplesmente os centros F
podem ser aniguilados, restaurando a rede.

Terminado o processo de criagao dos centros, esses sao
estdveis a temperatura ambiente, e portanto os cristais podem
ser manuseados ( com luvas, devido a higroscopicidade do KCl ), e
o polimento pode ser terminado, no sentido de melhorar a qualidade
da superficie, usando-se lampadas para laboratdrio fotografico

como fontes de luz.
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VI.3 - DESCRIGAO DO CRIOSTATO

Os centros de T1°(1), assim como grande parte dos centros
de cor laser ativos, quando bombeados Jpticamente a temperatura
ambiente sdo destruidos. Por esse motivo foi desenvolvido um
sistema de refrigeragcido para trabalharmos com o cristal. As
medidas poderiam ter sido feitas com um criostato da Jannis
Research  Company (modelo 8 DT)““ disponivel €m nossos
laboratérios, mas este apresentava uma série de inconveniéncias.
Uma delas é que o intervalo de tempo para o cristal ir da
temperatura ambiente até a do N, liquido era muito grande, cerca
de duas horas, sendo que nesse periodo poderiam se formar
agregados no cristal por efeito de temperatura, ou ainda, ocorrer
a destruicdo parcial dos centros de T1°(1). Outra desvantagem esta
relacionada com as dimensdes do criostato Jannis, sendo dificil o
acoplamento do mesmo nas montagens experimentais usadas
(excitagdo, emissdao ...). Levando em consideragdo os fatos
mencionados acima, optou-se pela construgdo de um sistema mais
adequado.

Desenvolveu-se um criostato que se divide em duas partes,
a camara que contém o cristal e o reservatdério de N2 liquido, como
pode ser visto na figura 21. .

A camara onde o cristal € colocado foi projetada de
maneira a se encaixar perfeitamente ao espectrofotémetro CARY
(modelo 17 D), facilitando as medidas de absorgao O&ptica. Além
disso, suas janelas entao dispostas na altura padrao de realizagao
das medidas espectroscopicas, ou seja, além da absorgado dptica, as
medidas de emissao, excitagao e absorgao rotulada, foram feitas

nessa camara.

Utilizou-se a camara espectroscépica na fotoconversao de
amostras com grande eficiéncia, devido a rapidez na qual a
temperatura de fotoconversao era atingida, e também pela

facilidade de visualizag¢ao do processo.
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FIGURA 21: Esquema da camara que contém o cristal e o criostato.
Pelo movimento do cone de cobre temos o acoplamento
com o dedo frio, levando o cristal a temperatura de N
liquido ( 77k ). °
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A cémara é formada basicamente de um cilindro de ferro de
difmetro 13 cm contendo janelas épticas para a passagem da luz. A
parte superior desse cilindro é soldada a uma placa circular de
22cm de didmetro com uma abertura no centro ( onde o cilindro ¢
encaixado ), esta placa possui um canal de o’ring possibilitando,
quando acoplada ao reservatdrio de N, liquido, uma vedagao
adequada (vacuo). Na base inferior do cilindro temos uma valvula
por onde € possivel se fazer vacuo. Alcangado o vacuo desejado,
podemos fechar a valvula isolando a cémara do sistema de vacuo;
dessa maneira, evitamos efeitos de vibragdes provenientes da
bomba de vacuo em nossas medidas. Outra vantagem é que temos a
liberdade de transportarmos a camara para outros lugares,
independentemente do sistema de vacuo. Ainda nessa base temos um
medidor de pressdo ( termopar ) e um sistema posicionador de
amostras, ele consiste de um parafuso e de um pino de teflon que
em contato com o0 porta-amostras, possibilitam movimentos na
diregdo vertical, para a escolha do ponto étimo do cristal.

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

preso, é feito de cobre para boa condutividade térmica. A fixacao
da amostra é feita por uma placa com molas parafusada ao suporte,
- essa placa, também de cobre, possui um orificio alinhado com um
orificio feito no porta-amostras, permitindo a passagem da luz. 0
porta amostras é preso a dois postes por um anel de fenolite que
permite a flexibilidade de movimentos na diregado vertical, atraveés
do parafuso posicionador de amostras. Para ser refrigerado esse
suporte tem em seu corpo um rebaixo cénico, ao qual é encaixado o
dedo frio. Para o controle da temperatura dentro daz camara temos
uma resisténcia ("heater" ) que permite a variacao da temperatura
deste 77 K até a temperatura ambiente. A monitoracao é feita com
um termo-par de chromel-alumel (ou cobre-constanta). A essa
camara espectroscépica € acoplado um recipiente mantido a vacuo
que contém Nz 1liquido ( <criostato ), esse reservatério ¢
independente da cadmara pois possui uma valvula tipo gaveta que
permite, apdés a evacuagdo, dque ele seja totalmente isolado da
camara. Para acopld-lo ao suporte do cristal, ele possui um dedo
frio retratil que, uma vez aberta a valvula, pode ser deslocado na
vertical. Esse acionamento é possivel devido ao fato de que o dedo
frio € preso ao corpo do recipiente para Nz por um tubo sanfonado
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bastante flexivel. Esse dedo frio também é cénico, e ajusta-se
perfeitamente & superficie do suporte do cristal. Dessa maneira,
quando o dedo frio a temperatura do N, liquido, toca a suporte
do cristal que esta a temperatura ambiente esse 1ltimo se contrai
formando um excelente contato mecénico. Para que seja possivel
quebrar esse contato mecénico e separar o suporte do cristal do
dedo frio, existe uma porca soldada ao dedo frio junto com um tubo
que pode ser acionado externamente. Pelo exterior desse tubo passa
uma haste de ago com uma rosca na ponta. Por acionamento externo
essa haste pode ser rosqueada na porca, fazendo pressiao sobre o
porta amostras. Essa pressao entre o porta-amostras e a haste,
conseguentemente entre o porta amostras e o dedo frio, quebra o
lacre. Apés a separagao, a valvula gaveta pode ser fechada e o
reservatério de Nz liquido nao serd afetado quando o cristal for
trazido Aa temperatura ambiente e pressao atmosférica. Esse
processo possibilita uma troca ripida de amostras, que era um dos
objetivos da construgdo desse novo sistema de refrigeragdao. Com a
clmara espectroscépica acoplada ao reservatério de N, 1liquido
conseguimos chegar a temperatura do N2 liquido em aproximadamente
30 minutos.

Possuiamos dois reservatdrios de N2 liquido ( criostatos)
que podiam ser acoplados a cémara espectroscépica, um deles com
capacidade para 4 1litros de N, ligquido conservando-os por
aproximadamente 6 horas, e outro com capacidade para 6 litros
permitindo a manutengado dos cristais a baixas temperaturas por
67 horas, sem reposigao de N_.

A visivel <diferenga entre os dois <criostatos é
resultante da reprodugcao do primeiro, corrigindo as falhas
observadas, possibilitando a construgcao de um sistema muito mais
eficiente. Por exemplo nas paredes internas do sequndo criostato
foram colocadas dezenas de folhas de "mylar" aluminizadas para
aumentar o isolamento térmico, diminuindo-se dessa maneira a perda
de N, liguido do "dewar". Podemos ainda aproveitar o criostato
como bomba de vacuo criogénica, colocando-se em contato com o
reservatorio de N2 liquido uma jaqueta ( interna ) com uma tela de
ago contendo absorvedor molecular ( “molecular sieve" ). Dessa
maneira o criostato pode ser mantido evacuado simplesmente

64



mantendo-se cheio o reservatorio de N, liquido. Isso possibilita o
transporte do criostato independentemente do sistema de vacuo,
como no caso das medidas de absorgao épticas no CARY.

VI.4 - MEDIDAS DE ABSORGAO OPTICA

Foram realizadas medidas de absorgao 6éptica com a
intencdo de se determinar quais os centros de cor presentes nas

amostras bem como a concentragao desses centros.

Para tais medidas utilizamos um espectofotémetro de duplo
feixe, da Varian, CARY ( modelo 17D ). A regido espectral de
abrangéncia deste aparelho vai de 190nm ( ultravioleta ) a 2500nm
( infravermelho ). A regido espectral que compreende a faixa de
400 a 2500nm é excitada por uma lampada de filamento de tungsténio
e a regiao de 190 a 400nm por uma lampada de arco de deutério.
Este espectofotémetro possui dois detectores, uma célula
fotocondutora de PbS no intervalo entre 700 e 2500nm e uma
fotomultiplicadora entre 190 e 700nm. A selegdo de comprimento de
onda é feita por um monocromador. Os espectros de absorgao éptica
.sdo obtidos através da comparagcao entre dois feixes, um que
atravessa a amostra ( I ) da qual se deseja o espectro e o outro
gque atravessa um material de referéncia ( Io ) gue no caso foi o
ar. .

Como resultado da medida, ou seja, da comparacgdo entre os
dois feixes, o que se obtem é a densidade Optica de absorgao pelo

material em fungao do comprimento de onda da radiacao.
A densidade ¢éptica ( DO ) é definida comc sendo:

DO = log Io (1)
I

onde I/Io é a transmitédncia ( T ). A densidade optica de absorcao
estd relacionada ao coeficiente de absorgdo da amostra "a",
definido em termos da radiagdo incidente e a fracao dI absorvida

pelo material em uma espessura dx.
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dl = - a I dx (2)
Integrando em toda a espessura d do cristal, temos:
I =Joexp (- ad) (3)

A constante de absorgao a do material expressa em fungao
da densidade éptica é obtida substituindo-se a expressao acima em
DC

a = 2,303 DO (4)
d(cm)

O coeficiente de absorgao ( o ) normaliza os dados
obtidos com relagdo ao efeito de espessura. Podemos definir «,
para baixas intensidades, como:

a =0, No ) (5)

onde o, é a secgao de chogue de absorcav e No a densidade de

centros por cm3, logo a densidade o6ptica pode ser escrita como:
DO = o No d log e (6)

Na figura 22 temos um espéctro de absorcao a temperatura
ambiente de uma amostra de KCl:Tl1 [ amostra 01 - 0,3 mol% -
espessura 1,5mm ] antes da irradiagdo (com supressdao 1,5).

Observamos os picos devido a absorgdes do Tl em aproximadamente
194, 208, 246 e 260nm. Podemos identificar as bandas do T1°,
banda A em 246,52nm ( 5,03eV ), banda B em 208,7nm (5,94 eV) e
a banda C em 194,97nm (6,36eV). A banda em 260nm foi atribuida a

um agregado de T1‘¢,
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FIGURA 22: Espectro de absorgdo O6ptica do KCl:T1l a temperatura
ambiente, antes da irradiacgao.

Apdés a irradiacdo com feixe de elétrons, fizemos ura nova
medida de absorgao optica da amostra, obtendo-se a curva tracejada
do espectro da figura 23, com a amostra a -~ 196°C ( 77K ).
Observa-se a formagao de uma grande qua'ritidade de centros F
( 536nm ), provocando a saturacao na medida, além da formacdo de
agregados. A banda correspondente aos centros de T1°(1), centrada
em 1040nm, apresenta densidade o6ptica de 0,28, mesmo antes da
fotoconversao dos centros F. Apds a fotoconversdo observamos o
aumento da banda de rIlo(l), densidade o6ptica iqual a 0,52, e a
simultdnea diminuigac da banda F, gque pode ser notada pela
diminuicao da banda K ( 450nm ), como mostrado na curva cheia da
figura 23 . A concentracao de centros de centros de T1°(1) obtida
para esta amostra foi de 1,77 x 10"7 centros/cm3. Observamos
ainda nesse espectro uma banda de absorcadoc com pico em 635nm
correspondente a um defeito associado ao Tl, o centro de Tlg(l).
Este centro possui mais duas bandas de absorgac centradas em
goonm e 1070nm'?°' 3%,
pode indicar tanto a presenca do centro Tlg(l) como a de centros

A banda em 800nm que aparece no espectro
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FIGURA 23: Espectro de absorgao 6ptica do KCl:Tl, irradiado com
eléctrons, & temperatura de 77K, antes da fotoconversao
( linhe tracejada ) e apdés a fotoconversao ( linha
cheia ).
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Na figura 24 temos um espectro tipico de absorcdo de uma
amostra de KC1l:Tl, irradiada com elétrons e fotoconvertida,
a temperatura de Nz 1liquido ( 77K ). Nesse espectro podemos
distinguir as bandas pertencentes ao centro T1°(1) e comparar suas
intensidades.

A banda em 1040nm corresponde a transigao laser do
T1°(1), em 550nm temos a banda mais intensa do T1°(1) que nesse
espectro aparece bem definida e, a banda de 340nm de menor
intensidade que foi identificada no espectro de absorgido rotulada
como pertencente ao mesmo centro. Além dessas bandas, notamos as
bandas correnpondentes ao centro de Tlg(l), uma com pico em 635nm
que corresponde a transigdo mais intensa do Tlg(l), e a outra em
8o0onm que pode representar a sobreposigao da banda correspondente
a absorgbes dos centros F, e a banda do centro Tlg(l). A banda
centrada em 460nrm pode indicar a presenga de centros TI;, apesar
de estar muito prdéxima a banda K.
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FIGURA 25: Espectro de absorgao tipico do LiF irradiado com
elétrons a temperatura ambiente.
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Realizamos medidas de absorgdo éptica em cristais de LiF
irradiados. Os defeitos foram formados por métodos distintos de
irradiacdo e as doses variavam conforme a amostra. Observou-se que
as amostras irradiadas com radiacdo 7 apresentavam uma densidade
maior de centros F; e F;, em comparagao com as amostras irradiadas
com elétrons.

Na figura 25 temos um espectro de absorgdo tipico de um
cristal de LiF irradiado com elétrons & temperatura ambiente.
Nota-se uma saturagdo na regido correspondente a absorcao dos
centros F, / F; ( = 450nm ), indicando uma alta densidade desses
centros. Além dos centros F2 e F; estdo presentes nas amostras os

Fa’ Fz’ F3 e F‘.

+

centros Fz,
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VI.5 - TECNICA DE MEDIDA DE LUMINESCENCIA

Para a detecgao da luminescéncia dos cristais utilizou-se
o bombeamento em linha com a detecgcao e analisou-se a emissao
através de um monocromador, como esquematizado na figura 26.

1 2| —An—3 o 3 ;
3 4 5 T
8
-
s
l
10
1 - LASER Nd:YAG 6 - LENTE DE COLEGAO
2 - MODULADOR ( S5OKHz ) 7 - MONOCROMADOR
3 - PRISMA ANALISADOR DE POLARIZAGXO 8 - DETECTOR
4 - LENTE DE FOCALIZAGAO 9 - LOCK-IN
5 - REGISTRADOR

- CAMARA CRIOGENICA ( CRISTAL ) 10

FIGURA 26: Esquema do arranjo experimental para a medida de
luminescéncia.

A luminescéncia dos centros de T1°(1) associada & banda
de absorgao em 1040nm é centrada em 1520nm. Um espectro de emissao
de uma amostra de KC1l:Tl com centros Tl°(1) € mostrado na figura
27.

Este espectro foi obtide por bombeamento dptico do
cristal com um laser de Nd:YAG ( 1,064um )[1], linearmente
polarizado, modulado em 50 KHz [2] e analisado por um prisma de
Glan-Thompson [3] ( ver VI.5.1 - modulagdo do feixe ). O laser
modulado era focalizado no cristal com uma lente de distancia
focal igual a 10cm [4],montada num translador Xyz com ajuste
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micrométrico. O cristal de KC1l:Tl permanece numa cAmara criogénica

[5] prépria para espectroscopia, de modo que as medidas s&o
feitas a temperatura do Nz 1liquido ( 77K ). Para coletar a
emissdo utilizou-se uma lente de distancia focal f=10cm e didmetro
6,5cm [6], também montada num translador xyz. A radiagdo coletada
era analisada por um monocromador da SPEX ( modelo 1802 de 1m ou
modelo 1870 de 0,5m ) [7] com grade de difracdo de 600 linhas/mm e
velocidade de varredura 10 Angstrons/seg, e detectada com um
detector de Germénio [8], sendo o mais apropriado para a regiao
espectral em estudo, disposto na saida do monocromador. O
sinal gerado era injetado e medido num amplificador "“lock-in"
( modelo 5209 - EG & G Princ. Appl. Research.) [9] sincrono com a
freguéncia de modulagdo do feixe. O sinal era amostrado em
fungdo do tempo em um registrador HP ([Strip. Chart. Recorders

(7100B)] [10]. ENERGIA (eV)
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FIGURA 27: Espectro de emissao do centro T1°(1) em KCl:Tl1 a
temperatura de 77K.
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Foram feitas medidas de emissdao em funcao da temperatura.
Na cimara criogénica, onde as amostras entdo montadas, existe um
controlador de temperatura ( heater ), gque consiste de uma
resisténcia enrolada ao porta amostras, que pode ser controlado
externamente por um variac. Dessa forma as amostras que estao a
temperatura de N, ligquido, sao aquecidas gradativamente, sendo
possivel a realizagdo de medidas a varias temperaturas. Observa-se
gque com a elevagdo da temperatura a banda de emissdo sofre
simultaneamente um alargamento horizontal, deslocamento do seu pico
para comprimentos de ondas majores,e a diminuicdo de sua altura.
Esse efeito pode ser observado na figura 28.

Convém observar que a modulagdao do feixe também pode ser
feita com um ‘chopper® O utilizado foi constuido no IPEN e possuia
frequéncia varidvel entre 0 e 600 Hz, trabalhamos com baixas
frequéncias. Nesse caso podemos utilizar um detector PbS, que
é mais sensivel que o detector de Germénio nessa regido, mas que
sé trabalha com baixas frequéncias. Nesse caso ndao é necessdria a

utilizagcdo do prisma de Glan-Thompson.
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FIGURA 28: Efeito da temperatura na emissao do centro de T1°(1) em
KC1l:T1l.
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Na luminescéncia dos cristais de LiF foram utilizadas
como fonte de excitagdo lampadas de alta intensidade [Xenén (150W)
e Merciurio (200W)]. A selegao de comprimentos de onda de excitagao
( ¥ Bausch-Lomb* )
ou pela combinagao de filtros de

era feita com um monocromador
difragao de 675 1linhas/mm,
absorcao convenientes ( BP44 - N465 ).

com grade de
O arranjo experimental é
basicamente o mesmo da figura 26, apenas com a substituicdo do

laser pelo conjunto 1lampada-monocromador ( ou filtros Ade

absorgao ).

Os cristais de LiF podem ser analisados a temperatura

ambiente haja destruigcao de seus
dispensamos o uso do criostato. A detecgdo €é feita através do
monocromador (SPEX - modelo 1870 ou 1802) de 1200
linhas/mm e uma fotomultiplicadora [RCA - C31034 - Resp. Espectral

128 (GaAs)] com tensdo aplicada de 1500V. O sinal é detectado pelo

sem gue centros, portanto

com grade

lock-in e registrado em fungao do tempo.
c—

ENERGIA (V)

~ g D1 225 207 191 177 165 155 A8 138 13
L
5 ] 2
< 16— ] 1,
< 12 i
= .
- j
] 8 i
fme( \»
B 47 } N
2N 1
2 0 L_L,,.-i{'{ Tl ]
b= TR '1;1'11|i[iIT||1|=11|.;I’II|i|i11rihti|
J
50 55 60 65 7.0 7.5 80 85 9.0 95

=
COMPRIMENTO DE ONDA (10°nm)

FIGURA 29: Espectro de

luminescéncia do centro Eé em LiF.

75



A excitagéo dos centros F, e F; em LiF ocorre na regido
azul do espectro, sendo que o centro F2 absorve em 446nm e o
centro F; em 460nm. Um espéctro de emissdao tipico de uma amostra
de LiF contendo centros F2 é mostrado na figura 29. Observa-se
que a banda de enmissdo esta centrada em 670nm. Foram feitas
medidas de emissdo em fungdao da temperatura, como no caso dos
centros de Tl°(1). Para isto colocamos a amostra na céamara
criogénica e abaixamos a temperatura, deste a ambiente até 77K.
Foi observado mesmo efeito que para os centros de T1°(1), ou seja,
o alargamento e achatamento simulténeo da banda.

Na figura 30 temos um espectro de emissdo dos centros F;
em LiF A temperatura ambiente. A banda correspondente a
luminescéncia estéd centrada em 530nm.

Como os dois centros (F2 e F;) absorvem em regides muito
préximas, ao excitarmos uma espécie de centros, parte dos centros
da outra espécie também sdo excitado. Nos espectros apresentados
nas figuras 29 e 30, nota-se claramente essa influéncia.

S
ENERGIA (eV)

219 2|.58 2]48 2.'34 2]25 ZIM 207
£12 :
. 7 N
-910"‘ 1 \.
e 4 %
8 ; \Na
En 6 — 4 Y
a"J Y
g 4 — A }?*;;_

i A9
=P 3 ko
247 |

0 Iil'l'iru.];Jlljllllll1il[:lii

45 48 50 53 55 58 60

—_s .
COMPRIMENTO DE .ONDA (10°nm)

FIGURA 30: Espectro de luminescéncia do centro F; em LiF. A banda
de emissao do centro F; € perturbada pela superposicao
da banda de emissao do centro F..
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VI.5.1 - MODULAGAO DO FEIXE

A modulagcdo do feixe foi feita através de um modulador
fotoelastico ( Hinds. Int., Inc. - PEM 80) e um prisma analisador
de polarizagao tipo Glan-Thompson.

0 modulador é composto de uma barra cristalina de gquartzo
que possui propriedades piezoelétricas e uma barra de gquartzo
fundida. As duas barras sdo acopladas uma a outra através de suas
faces transversais, as dimensbées das barras s@o tais gque possuem a
mesma frequéncia aciustica de ressondncia de 50 KHz no primeiro
harménico.

Ao aplicar-se um campo elétrico de 50 KHz ao transdutor
( quartzo cristalino) este sofre distensdes e contragdes que induzem
no quartzo fundido ondas planas de rarefagao e compressao . Como o
aparelho trabalha em ressondncia, encontramos zonas de pressdo na

barra.

A amplitude dessas ondas de pressao varia senoidalmente
com o0 tempo, e portanto como existe uma dependéncia do indice de
refragao com a deformagao do material, este também varia
senoidalmente ( "stress induced birefringence" ).

©

— = |

FIGURA 31: Modulador do feixe.
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Quando um feixe luminoso linearmente polarizado incide a
45° en relacdao ao eixo i do modulador, suas componentes percorrem
caminhos ©Opticos diferentes, nd e (n + An)d onde An = Ano
sen ( w, t ).A quantidade An representa a variagao do indice de
refraqao entre as direcédes 1 e j devida a rarefagdo e compressao
do meio, e € proporcional & deformagdo da barra de gquartzo
fundido, ou seja, proporcional a tensaoc aplicada ao transdutor.
Portanto, o estado de polarizacdo do feixe emergente pode ser
controlado via tensdo aplicada, essa modulagdo pode ser feita
desde o infravermelho até o ultravioleta.

O feixe modulado quando analizado por um prisma tipo
Glan-Thompson, produz um feixe cuja intensidade varia senoidalmente
com uma frequéncia de 100 KHz.

Vi.5.2 - AMPLIFICADOR LOCK-IN

Um amplificador "lock-in" é basicamente um voltimetro ac
sensivel a fase que compara um sinal de entrada com uma referéncia
para produzir um sinal de saida, cujo nivel é proporcional a parte
sincrona e em fase com a referéncis.

O "lock-in" pode ser dividido em 4 secgbes principais: um
canal de sinal, um canal de referéncia misturador ( MIXER -
detector sensivel a fase ) e um amplificador dc ,/ filtro
passa-baixas (“low-pass"), ver figqura 32.

No canal de sinal, o sinal de entrada ( e ruido ) é
condicionado por um pré-amplificador para baixo nivel de ruido.
Depois da pré-amplificagao, ruidos e harmdnicos acompanhando o
sinal sao atenuados pela filtragem de todas as frequéncias exceto
a banda na qual o sinal esta. O ajuste do seletor de filtros
( mode ) permite trabalhar em cinco modos de operagdo diferentes:
"flat”, "band-pass”, "band-reject” ( “notch" ), "low-pass" e
"high-pass”. A banda remanescente de frequéncias é convertida em
uma largura de banda equivalente em sinal dc por um detector
sincrono, o qual esta sintonizado no sinal sincrono. O canal de
referéncia controla a sincronizagado. A saida do lock-in é
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independente da amplitude de referéncia. Entretanto, a saida
depende da diferenca de fase entre o sinal e a referéncia. Como a
diferenca de fase é usualmente desconhecida, podemos controlar a
fase através de um potenciometro de resolugao 0,1°, incorporado ao
canal de referéncia, que varia de 0° a 360°, para facilitar
medidas de nivel de sinal.

sinal de
entrada

mixer saplTdc
sinal low-pass

I canal de |
I referéncia |

FIGURA 32: Basicamente o amplificador lock-in detecta sinais
fracos por um processo de demodulagao sincrona. Sinais
estranhos, os quais nao sao sincronos com a referéncia

sao rejeitados.

Uma medida de fase consiste na déferminagéo da posigao
angular da referéncia, para a qual o sindl se anula. A fase do
sinal €é obtida somando-se ( ou subtraindo-se ) 90° do valor
previamente determinado. Esta forma de se medir a fase € mais
precisa do que a determinagao direta do madximo sinal, em torno do

gual a derivada em relacao a fase se anula.

Para entradas senoidais, a saida dc do amplificador
lock-in é igual a e cos ( & - B2 ), onde "e" é a medida da
amplitude de entrada e ( 81 - 82 ) é a diferenca de fase entre a
referéncia e o sinal de entrada. Sinais em qualquer fregquéncia que
nao seja a de referéncia ( e seus harmdnicos impares ) nao podem
produzir saida dc. Sinais em frequéncias préximas, entretanto,
produzem componentes de frequéncias relativamente mais baixas que

podem passar através do filtro “low-pass” com pequena atenuacaoc. ©
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filtro de saida inclui uma larga escolha de constantes de tempo,
sendo assim, a rejeigdo de qualquer sinal nio desejado pode ser
feita.

Os amplificadores 'lock-in' usados possuem um modo f£/2
que permite gque o "MIXER" opere no dobro da frequéncia de
referéncia. Um filtro passa-baixas ( “low-pass" ) elimina
componentes de frequéncia sobre dc, uma vez que o detector de
saida estd numa voltagem dc proporcional & componente em fase do
sinal fundamental. A prépria selegao do canal de sinal e canal de
saida pode ocasionar uma largura de banda final de ruido
extremamente limitada. O valor rms do sinal fundamental é indicado
no medidor do painel quando a detecgdo sincrona em fase é ajustada

para a saida mdxima do detector.

Utilizamos em nossas medidas os amplificadores EG & G
Princ. Appl. Research. modelos 124 - A e 5209.
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VI.é6 - MEDIDA DE TEMPO DE DECAIMENTO

Com a mesma montagem usada para se detectar a
luminescéncia dos cristais (forma de banda de emissdao e sua
intensidade) ¢€é possivel se obter também medidas de tempo de
decaimento e sua dependéncia com a temperatura.

Para tanto, consideremos um sistema de 4 niveis ideal:

Absor¢ao

2
I Luminescéncia

4

~ “\_\-*
‘_/—J‘

Os tempos de decaimento da configuragao normale—relaxada
sdo tomados muito menores que o tempo de decaimento entre os
niveis do estado excitado, <.

Podemos entdo escrever as equagdes de taxa para as

populagbées dos niveis Ni (1 = 1,2,3,4). Temos entéao:
Ni + Nz = No . (1)
N2=U N -_AE (2)
T
onde: T .... €& o tempo de decaimento do nivel 2;
No .... € a densidade total de centros;

U .... € a taxa de bombeamento ( U = o, I );
c .... € a sec¢gao de choque de absorcgao;

I .... € a intensidade do feixe bombeador.

Utilizando-se um feixe bombeador com amplitude modulada,

podemos expressar a taxa de bombeio como:

U=Uo (1+eccoswt) (3)
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onde: € é a fragdo da luz modulada ( 0 < € < 1 ).

Dessa maneira, usando as expressdes 1, 2 e 3, temos:

N2 = (No - N2) Uo (1 +ecoswt ) - N2 (4)

T
Se considerarmos agora que a modulagao €é de pegquena
amplitude ( € << 1 ), a populagao seri expressa, em primeira ordem

em £, como:

Nz = Uo No + Uo No €cos (wt+ @) + * (5)
Uo + 1/T (Uot + 1) [(Uo + 1/7) v w i e

onde o primeiro termo é uma constante, o segundo termo é o
termo harménico e possui uma fase ¢ que é dada por:

tg ¢ = wT (6)
l1+Uo<

(* representa termos de ordem superior.)

Para niveis moderados de bombeamento numa amostra
épticamente fina no comprimento de onda bombeador ( UoTt << 1 ) a
emissao do cristal fica defasada por uma fase ¢, que vale:

tg $ = vt - (7)
® = & - &r (8)
onde w é a frequéncia de modulacao do feixe.

A intensidade da luminescéncia é dada essencialmente pela
populacao do nivel excitado dividida pelo tempo de decaimento. As
medidas de diferengca de fase entre as intensidades do feixe
bombeador e da emissao sao feitas usando técnicas de lock-in.

Essa diferenga € exatamente a fase ¢ da expressao (8),

pois considera-se que a fase introduzida pelo sistema de deteccédo
é a mesma tanto para o bombeador como para a emissao.
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Nota-se que a informagédo sobre a fase ainda pode fornecer
a taxa de bombeamento de saturagao (6) 8e estudarmos o
comportamento da mesma em fungcdao da intensidade do bombeador.
Define-se essa intensidade de saturag¢ao como:

Uo,s = 1 (9)
T
e decorre portanto que:
o= 1 (10)
T Is

Na pratica, porém, a utilizagdo da expressdo (10), é de
dificil aplicagdo pois: primeiro, as intensidades necessarias
provém, em geral, de feixes gaussianos, e de sua distribuicao
espectral resulta uma saturacao que depende do ponto analisado na
amostra, e, segundo, os centros com orientagao diferentes ( o:
diferente de ox, em geral ).

Esse método ¢€é especialmente Gtil na regido do
infravermelho onde detectores que possuam alta sensibilidade e
resposta rapida ndo sdo disponiveis. Além disso, a unica exigéncia
guanto ao detector é que a fase introduzida por ele nao seja
dependente do comprimento de onda.

Para se obter uma medida correta de tempo de decaimento
escolheu-se uma frequéncia de modulaqéo"w = 2n x 50 KHz,
apropriada para tempos de decaimento em tormo de 1lus.

As medidas de tempo de decaimento dos centros de T1°(1)
foram feitas bombeando-se o cristal com laser de NA:YAG (1,064um)
polarizado, que tem sua intensidade modulada (ver modulacido do
feixe). O cristal encontrava-se resfriado (77K). A emissao do
cristal passava por uma lente de focalizagao e o monocromador, e
era detectada com um detector de Germanio. O sinal era entéao
introduzido num amplificador lock-in sensivel a fase. Media-se a
fase do sinal no comprimento de onda de excitagao dos centros, no
caso, a fase medida correspondia ao comprimento de onda do
laser de NA:YAG (1,064um), pois a banda de absorgao dos centros de
Tlo(l), centrada em 1040nm, é bem larga. Mantendo-se as mesmas
condigbes, tanto eletrdénicas como de geometria, era feita a medida
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de fase do sinal no comprimento de onda da emissdo (1520nm). A
diferenga de fase & entre a excitagdo e a emissdo é que nos
fornecerd o tempo de decaimento, conforme a expressao (7).

Foram feitas medidas de tempo de decaimento em funcao da
temperatura e os resultados estao na figura 33. Nota-se que o
tempo de decaimento é essencialmente independente da temperatura e
vale ( 1,6 + 0,05 )us.

TEMPERATURA (°C)
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100 120 140 160 18D 200 220 248 268 288 3%
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FIGURA 33: Medida de tempo de decaimento, T, dos centros de
Tlo(l), em funcao da temperatura do cristal.
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Também foram feitas medidas de tempo de decaimento dos
F,, F, e F; em cristais de LiF. Para bombear-se o cristal
utilizou-se uma lampada de Xe (150 W), acoplada a um monocromador
(ou filtros de absorgdo). A luz era polarizada e atravessava o
conjunto de modulagdo do feixe ( modulador de SO0KHz e prisma de
Glan-Thompson ). A detecgdao era feita com uma fotomultiplicadora
(RCA - C31034). Procedeu-se como descrito anteriormente,
medindo-se a fase no comprimento de onda de excitagcdo e no de
emissao de cada centro.

O tempo de decaimento dos centros F; medido a temperatura
ambiente foi de ( 28 * 2 )ns, enquanto o do centro F; foi de
( 4 £ 2 )ns.

Foi verificado que para os centros F, o tempo de
decaimento independe da temperatura (ver figura 34) e vale
( 17 £ 0,5 )ns.

TEMPERATURA (°C)

473 153 133 13 293 .13 53 33 13 7 27
oo [ [ 1 [ 1 | © |
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100 120 140 160 160 23% 220 746 260 280 300
TEMPERATURA (K)

FIGURA 34: Medida do tempo de decaimento,T, dos centros Fz’ em

funcado da temperatura do cristal.
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VI.7 - ESPECTRO DE EXCITAGAO

O espectro de excitagdo de cristais contendo centros de
cor é valioso no sentido de podermos selecionar as bandas de
absorgao correspondentes a uma Unica espécie, jd& gue por ocasiao
da irradiagdo sao formados diversos defeitos, desse modo temos
varias espécies de centros de cor coexintindo no cristal.

A técnica consiste na fixag¢do de um dos comprimentos de
onda correspondente a emissao do cristal ( no caso dos centros de
T1°(1) 86 existe uma banda de enissdo com pico em 1520nm ) e na
variacdao do comprimento de onda da luz de excitagdo. O arranjo
experimental é similar ao da figura 26, mas a fonte de excitacédo €
varidvel. Obtém-se dessa forma as bandas de excitagido que
contribuem para a mesma luminescéncia. Na figura 35 temos a
montagem experimental correspondente.

0 feixe de excitacao, proveniente de uma ladmpada de Xe de
150 W da Bausch-Lomb [1], incide num monocromador Jahrell-Ash de
1/4 m , com grade de difragdo de 1180 linhas/mm [2]. O feixe
emergente era dividido [5] e uma parte do sinal era injetada nuna
fotomultiplicadora (RCA - C31034) [7] com a finalidade de se fazer
a normalizacdo do sinal. A parte de maior intensidade do feixe,
passava por um espelho refletor de 1,5um [éj com a finalidade de
garantir gque o sinal obtido na medida provinha exclusivamente da
amostra. O feixe era entao modulado por um chopper (PAR - modelo
192) [10] com baixas frequéncias (24Hz) e focalizado no cristal.

A amostra de KC1:T1l encontra-se montada na céamara
criogénica [13] a temperatura do Nz liquido (77K). A luminescéncia
era coletada por uma lente de distdncia focal igual a 10cm [14] e
atravessava um filtro espectral RG780 [15]) para evitarmos a
superposigao de ordens. O sinal era introduzido num monocromador
SPEX (modelo 1870) de 0,5m com grade de difragao de 600 linhas/mm
[(16], sendo o comprimento de onda selecionado o correspondente a
inica emissdao detectada dos centros de T1°(1) em 1520nm. A
detecgao do sinal era feita com um PbS [17] e medida num
amplificador lock-in [18] sincrono com o chopper. O lock-in
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FIGURA 35: Arranjo experimental para a obtencao do espectro de
excitacao.

utilizado era da EG & G - modelo 5209 - que opera em modo RATIO,
fazendo a razao entre o sinal DC proveniente da fotomultiplicadora
e o0 sinal AC do detector PbS. A normalizagcao do sinal é necessaria
devido a distribuigao espectral da lampada de Xe e a possiveis
flutuacdes de intensidade da mesma.

Com a montagem anterior conseguimos obter o espectro de
excitagcao da figura 36, onde notamos a presenca de somente uma das
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bandas esperadas. Essa banda, centrada em 550nm, corresponde a
absorcao mais intensa do centro de Iﬂo(l). A banda com pico em
725nm ndo foi detectada pois, apesar de estar sendo feita uma
normalizagdao, existia um pico intenso da 1lAmpada de Xe
interferindo nessa regiao. Como o0 intervalo de varredura do
monocromador Jahrell-Ash é de 400 a 900nm, nadoc houve excitagado na
regido correspondente a banda de 1040nm, portanto ela também nao

estd presente nesse espectro.
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FIGURA 3¢: Espectro de excitagao do cristal de KC1l:Tl contendo
centros de Tlo(l), a temperatura de 77K.
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Foi feita uma outra montagem experimental para gque
( figura 37 )pudessemos completar o espectro de excitagao, ou
seja, para gque pudessemos obter as bandas de 720 e 1040nm. A
luminescéncia foi medida numa diregao perpendicular & do feixe de
excitagdo. Dessa forma era eliminada a luz de excitagdo na medida.

5 4

* $ D | 2

_~/f 3 I

] 1

6 ———

7 g 9
1 - LAMPADA 5 = CAMARA CRIOGENICA + CRISTAL
2 - MONOCROMADOR ( SPEX ) 6 - FILTRO DE SILICIO
3 - FILTROS 7 - DETECTOR
4 - CHOPPER 8 - LOCK-IN

9 - REGISTRADOR

FIGURA 37: Arranjo experimental para a medida de excitacao do
centro Tlo(l) em KCl:Tl numa diregcac perpendicular ao
feixe de excitagao ( medida a 90° ).

Como fonte de excitacao utilizamos wuma lampada de
halogénio (Philips - modelo 7158) de 150 W [1], gue atravessava
um monocromador (SPEX - modelo 1870) com grade de difracao de 1200
linhas/mm [2]. O feixe passava por uma série de filtros de
absorgao ( KG3 - LP470 - RG610 )[3] e era modulado ( chopper Y[4],
e focalizado no cristal [5], que esta na camara criogénica a 77K.
A luminescéncia ¢é detectada por um detector PbS [7], apds
atravessar um filtro de Si [6]. Sendo o comprimento de onda de
emissao dos centros de Tﬂo(l) na regiao de 1500nm, e nao
ocorrendo a emissao de nenhum outro centro nessa faixa de
infravermelho, pode-se dizer que as bandas obtidas pertenceriam
aos centros de Tlo(l). O sinal era injetado num amplificador
lock-in [8] e registrado em fungao do tempo [9].
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Umn espectro de excitagao (90°) esta mostrado na figura
38. Nele podem ser vistas 4 bandas, sendo que 3 delas correspondem
a absorgdes dos centros de T1°(1), centradas em 550, 720, 1040nm.
A banda centrada em 635nm corresponde a um outro defeito associado
ao Tl presente na amostra. Este centro foi identificado como sendo
o centro de Tlg(l) gue apresenta emissdo numa regiao bem préxima a
do Tl°(1), aproximadamente em 1450nm.
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FIGURA 38: Espectro de excitagao do KCl:Tl numa diregao
perpendicular ao feixe de excitagao ( medida a 90° ).
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VI.8 - ABSORGAO ROTULADA

A identificagao das transigdoes ©épticas de defeitos
pontuais em matrizes sélidas € de importdncia fundamental, assim
como o conhecimento de seus parametros espectroscépicos,
principalmente em se tratando de candidatos a meio laser ativo.

A técnica de absorgao rotulada permite a identificagdo de
transigdes ©6épticas decorrentes de uma tnica espécie e em
particular transigdées provenientes do estado excitado. 2
conveniéncia da aplicagao desta técnica A& espectroscopia éptica de
centros de cor, reside no fato de podermos identificar entre as
varias bandas presentes no espectro de absorgao de cristal, as
bandas pertencentes a uma determinada espécie. Visto que por
ocasido da irradiacao uma variedade de centros de cor é formada no
cristal, produzindo bandas que podem ser sobrepostas ou encobertas
por outras no espectro de absorcao 6ptica convencional.

A técnica de absorcao rotulada consiste em se bombear
intensamente os estados mais baixos da espécie a ser estudada,
produzindo uma variagao intensa nas populagdes desses estados. Com
um feixe de laser modulado, bombeia-se a transicao fundamental do
centro estudado, criando-se dessa maneira, populacdes dependentes
do tempo nos estados fundamental e primeiro estado excitado. Um
segqundo feixe de luz continuo focalizado cuidadosamente no ponto
de bombeamento é utilizado e entao detecta-se a absorgao rotulada
por técnicas de lock-in. Transigcbdes do estado fundamental
apresentam a mesma fase do feixe incidente modulado, e transigodes
do estado excitado estdo 180° fora de fase. A fase da luz
tranmitida do feixe de prova dara informagdes sobre a origem da

transicdo, como pode ser visto no diagrama da figura 39.

Na realidade existe uma diferengca de fase adicional de
tg*(w T) para os sinais provenientes do estado fundamental e de
n o+ tg*(w T) para transigdes do estado excitado. A normalizacao
dos sinais é feita pela razao entre a intensidade modulada e a
componente DC; o resultado é amostrado no tempo.
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FIGURA 39: Diagrama de fases relativas.

Se a amostra utilizada for &épticamente fina,
entao, utilizando-se a lei de D’Alambert:

I(A) = Io(A) exp [- a L]

ou
I(A) = Io(A) exp [- Ua(l) N L]
onde: I(A) wvunn € a intensidade do feixe transmitido;
Io(A)euens € a intensidade do feixe incidente:
L weniaiaisse € a espessura da amostra;
O connnnns € a secgao de chogue de absorcao;
[+ G PCT T € o coeficiente de absorgao éptica.

tem-se

(1)



Assim, para uma modulagdo AN, teremos:
I(a) = Io(A) exp [-aa(l) L (N - AN)] (2)
que, para pequenas modulagdes, pode ser reescrita como:

I(r) = Io(r) exp [-oa(A)N L] + Io(A) exp [-oa(A)N L] oa(l) LAN
(3)

ou seja:
I(a) = I (A) + I,(%) (4)
com: I. () = TIo(r) exp [-0 (A)N L] (5)
IAc (A) = ITo(A) exp [-U;(A)N L] o;(l) LAN (6)

Desse modo, o0 sinal normalizado, isto é:

I, (x)/ I (2) = o(a) L AN (7)

gquando em fungdo de A representa com precisdao as formas e
intensidades . relativas de <cada banda, gque sao diretamente

proporcionais as secgbes de chogque de absorgao.

Certas condigdes devem ser obedecidas para gque possamos
garantir que os sinais modulados pertengam ao centro escolhido:

1- A banda a ser bombeada nao deve se sobrepor seriamente

com outra qualquer,

2- A transicao a ser bombeada deve ser a de menor energia
com concentracao significante.

As duas condigbes sdo necessadrias para se evitar o
bombeamento de outras espécies, tanto diretamente como por

transferéncia de energia.

Uma maneira de se garantir a seletividade do método ¢
modular o feixe bombeador com uma frequéncia alta tal que se
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produza uma diferenca de fase significativa entre o feixe
bombeador e as vdrias intensidades de prova. Dessa forma € sempre
possivel amostrar pontos no espectro, comprovando se essa fase é
mantida. Presumivelmente outras espécies apresentam tempos de
decaimento diferentes e portanto fases diferentes.

Um espectro de absorcao rotulada de centros de T1°(1)
é mostrado na figura 40. Esse espectro é dado como referéncia
para analise dos espectros obtidos em nossas medidas ( extraido da
referéncia 15 ). As bandas de absorgao do estado fundamental do
centro de Tlo(l) tem picos em 1040, 725, 550 e 340nm. A banda
centrada em 725nm €& parcialmente sobreposta por uma absorgao
forte do estado excitado, em 635nm, de modo que somente a parte
de alta energia da mesma € revelada. As linhas pontilhadas
representam a reconstrugao dessa banda completa. Esse espectro
mostra que as bandas centradas em 725 e 550nm se originam
realmente do mesmo centro gque produz a transigcdo laser
fundamental com pico em 1040nm. Foram examinadas as absorgdes
do estado excitado com bandas na regiao de 3 eV e uma banda conm

pico em 620nm.
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FIGURA 40: Espectro padrao de absorgao rotulada dos centros
T1°(1)
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O arranjo experimental usado para as medidas de absorc¢éo
rotulada esta esquematizado na figura 41. Deve-se salientar que as
medidas sao feitas a temperatura do Nz liquido (77K).

/T
* 4
8 9 10 11
: s 12
|
13
I
14
|
15
1
16
1 - LASER Nd:YAG 9 - FILTRO ESPACIAL
2 - CHOPPER 10 - LENTE 4
3 - LENTE 1 11 - FILTRO ( 1,64 um )
4 - LAMPADA 12 - SPEX
5 - FILTROS 13 - DETECTOR
6 - LENTE 2 14 - ELETROMETRO
7 - CRIOSTATO + CRISTAL 15 - LOCK-IN
8 - LENTE 3 16 - REGISTRADOR

FIGURA 41: Arranjo experimental da medida de absorgao rotulada.

Bombeou-se os cristais de KC1l:Tl com feixe proveniente de
um laser de Nd:YAG continuo [1], no modo TMoo, polarizado com
poténcia média de 0,25 W. O laser de Nd:YAG operando na linha de
1064nm é bem absorvido pela banda de absorgcao do Tl°(1) centrada
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em 1040nm. O feixe era focalizado no cristal com uma cintura de
aproximadamente O0,5mm de didmetro, com uma lente de distancia
focal 30cm [3]. A modulagdo do feixe era feita com um chopper [2]
de frequéncia varidvel (0 - 600 Hz). O feixe era direcionado com
uma pequena inclinagao em relacao ao feixe de luz continua, com o
objetivo de se obter um maior volume de modulagdo na amostra, e
absorvido num anteparo apds passar pela amostra.

O feixe de 1luz continua proveniente de uma lampada de
halogénio (Philips - modelo 7158) de 150W [4], passava por uma
série de filtros espectrais (RG475 - GG395 - LP470)[5] com a
finalidade de barrar a radiagdo ultravioleta proveniente da
ldmpada, que pode provocar a destruicao dos centros. 0 feixe de
luz continua era focalizado de modo a interceptar o feixe de
bombeamento sobre a amostra, com o auxilio da lente [6] montada
sobre transladores. O "feixe de prova" ( luz continua )
transmitido pela amostra [7], era coletado por uma 1lente
(f=10cm)[8] e filtrado (ﬁﬁfacialmente por um obturador ([9],
outra lente (f=10cm)[10]Ypara ajuste do nimero f do monocromador.
Utilizamos os monocromadores da SPEX (modelos 1802 e 1870 - com
grades de difragdo de 600 linhas/mm)[12]. O sinal era detectado
com uma fotomultiplicadora (RCA - C31034) refrigerada a
dgua [131, polarizada em 1500V de tensao s O sinal
proveniente da fotomultiplicadora era dividido entre um
eletrémetro[14] gue captava a componente DC  do feixe transmitido
pela amostra e um amplificador sintonizavel lock-in [15],
sincronizado com a frequéncia de modulagao do 1laser (chopper),
resultando dai a componente AC do feixe transmitido. A saida
do amperimetro € introduzida na entrada CH1 ADC AUX.IMPUT do
lock-in (modelo 5209 - EG&G Princ. Appl. Research.), sendo este
operado em modo RATIO ( razao entre o sinal AC e o sinal DC),
dessa forma o sinal € normalizado diretamente. ©O sinal é
amostrado no tempo com um registrador HP [16].

Um espectro de absorgaoc rotulada normalizado €
apresentado na figura 42. Nesse espectro observa-se uma das bandas
de absorcao do estado fundamental do centro de T1°(1), centrada em
550nm, e também uma banda de absorgcao do estado excitado centrada
em 635nm.
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FIGURA 42: Espectro de absorgao rotulada de uma amostra de KC1l:Tl
contendo centros Tlo( 1).
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No espectro de absorgcio rotulada da figura 43 estéao
presentes outras bandas além daquelas identificadas como sendo
pertencentes a absorgdes de centros de T1°(1).

Essas bandas sdo atribuidas A preseng¢a de outros defeitos
associados ao T1l, que sao formados em amostras com altas

concentracées de T1°.
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FIGURA 43: Espectro de absorcao rotulada de um cristal de KCl:Tl
contendo defeitos associados ao T1.
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A banda com o maximo em 550nm corresponde a uma transigao
eletrénica dos centros de T1°(1) e, por estar em fase com o feixe
de bombeamento, trata-se de uma absorgao do estado fundamental,
como ja& sugerido. Podemos associar essa banda & transigéao:

|¢>i>-—>|2:>

A banda com maximo em 635nm corresponde também a uma
transicao eletrénica dos centros de T1°(1), mas como esta em fase
oposta a do feixe bombeador, corresponde a absorgdo do estado
excitado. Esta banda € associada a transicdo eletrdénica:

| ¥ s | * s

Devida a presenca de outros defeitos associados ao T1,

além do Tlo(l), nao foi possivel vizualizar a banda de 725nm,
(15)
>

s + +
correspondente a transigdo | ¢ ~ > — | X *

A banda de 1040nm, correspondente a absorcao fundamental
da transigdo laser, nao foi detectada pois, a luz de excitagao
espalhada pelo laser de Nd:YAG nessa regido, constituia um sinal
gue encobria a banda procurada.

Para compor o espectro de absorg¢ao rotulada, como feito
na obtencdo da figura 40 ( referéncia ), bombeamos o cristal com
uma lampada de Xe ( 150 W ) sintonizada na banda de 550nm
com selecao em comprimentos de onda feita por filtros de absorgao.
Ccomo feixe de prova mantivemos a lampada de halogénio. Devido a
pouca intensidade da lampada de Xe, em comparagao com o feixe
laser utilizado anteriormente, ndo foi possivel promover uma
populacao consideravel do estado fundamental ao estado excitado,
impossibilitando a detecgdo completa da absorgao rotulada ( como

no espectro padrao ).

Para explicar a presenga das bandas em 800 e 680nm,
devemos lembrar que uma das condigdoes para a eficiéncia da técnica
de absorcao rotulada, €é gque a banda a ser bombeada nao se
sobreponha a nenhuma outra ( de outro centro ). No caso temos o
centro Tlg(l) gue possui uma banda de absorgao larga em 1070nm,
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que também € bombeada pelo laser de Nd:YAG ( 1,064um ). Dessa
forma temos uma absorgdo do estado excitado devida a esse centro,
provavelmente a de 680nm ( em analogia com as transigdes do centro
de Tl°(1) ). A existéncia da outra banda, em 800nm, associamos a
uma absorgao do estado excitado do centro Tl;. Supomos gque este
centro é excitado por transferéncia de energia do centro Tlo(l),
que emite em 1500nm, uma vez que o centro Tl; possui uma banda de
absorgcao larga em 1760nm.

As medidas de absorgao rotulada nos centros F2 também
foram dificultadas devido a baixa intensidade do feixe bombeador,

uma vez gue nao possuiamos laser que operasse na regiao de 450nm.
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VII _ APLICAGAO DO MODELO A ANALISE DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS
DO CENTRO DE T1°(1)

A aplicagdo do modelo comega com a andlise dos
desdobramentos de energia do multipleto p. O ajuste é obtido com a
escolha de dois parémetros: o termo do campo cristalino 7 e a
energia spin érbita A que produzem o desdobramento de energia da
figura 10. Atribui-se as fungbées | & * > ao estado fundamental,
representado pelo ramo de menor energia da figura 10; | ¥ * > e
| x + >, ao primeiro e segundo estados excitados respectivamente,
como indicado na figura 05.

Atribuimos as bandas de absorgao as transigdes dentro do
multipleto, isto é, & banda de 1040nm atribuimos a transigéao
| ¢ £+ > — | ¥ t >, para a banda de 725nm, | @ £+ > — | x ¢ >
( apesar de nado termos detectado esta banda no espectro de
absorgao rotulada, pudemos observa-la no espectro de excitagédc, e
sua existéncia foi também confirmada nas referéncias 24 e 29 ).

Os parametros fisicos escolhidos devem explicar a
luminescéncia desse centro. Assim, o ajuste realmente comega com o
deslocamento de Stokes, da transigdo ¢ — Y , que aqui sera
indicada como w' — ?° o gue corresponde a transicao
responsavel pela luminescéncia. Essa relaxagdo € explicada
fisicamente considerando-se a densidade eletrénica do elétron
na posicdo da vacédncia. Como indicado pElas equagdes III-26, a
funcao de onda orbital | ¢ * > é predominantemente do tipo P_,
pois a projegdo dessa funcao de onda no orbital P, apresenta uma
interferéncia construtiva que gera uma probabilidade alta nessa
componente, 3ja& a componente P,, apresenta uma interferéncia
destrutiva, diminuindo a sua densidade de probabilidade. Sendo o
orbital do tipo p , a parte da sua distribuigdo da densidade
eletrdonica ocupa a posigdo da vacancia. Assim, os ions
positivos circundo a vacéncia sao atraidos para o centro da
mesma gerando, conseguentemente, uma carga efetiva q
relativamente grande na sua configuragao normal. Quando o
centro passa para o estado excitado, isto €, vai ocupar o orbital
Yy, a situagcao se inverte, e o potencial predominante na
composicao da fungado Yy € principalmente do tipo P, Assim, " a
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auséncia " da densidade de carga na vacncia produz uma repulséao
dos ions positivos, produzindo uma carga q relativamente menor

( ver figura 44 ). Portanto, espera-se que a magnitude de
campo cristalino seja reduzida na emissao, fazendo com que o
sistema desloque na curva da figura 10, pela redugao mostrada
acima. Forma-se entdo um sistema de " guatro niveis ideal" onde
nesse caso especifico a coordenada de configuragdo é a
intensidade do campo perturbativo da vacancia.

q pequeno q grande
x x
T .
+ + -
zZ — — ¢ 1l - — + <:::X:::>'— —_—z?
+ + -
l 1
configuragao relaxada configuracao normal

FIGURA 44: Distribuicao de cargas do elétron do Atomo de Tl e sua
interagcdo com a rede, nas configuragbes normal e
relaxada.

VII.1 - COMPOSICAO DAS FUNGOES DE ONDA DO MULTIPLETO P

Gracficamos as energias obtidas em fung¢ao do parametro «
( figura 45 ). Este grafico deve nos dar os parametros para as
energias de absorcdo ( 9600 cm = ) e emissao ( 6500 cm ' ). Para
ajustar estes valores, considerou-se um mecanismo de excitacao e
relaxagao tal que, no sistema relaxado o elétron esta num minimo
de energia, Desta imposigao decorre que o espagamento A é tomado
como:

A = 6500 cm

ao passo que no atomo livre ele vzle 7800 cm'. Estes valores
diferem entre si de 20%, o que € bastante razoavel, desde que as
funcées de onda radiais, e portanto a energia de acoplamento
spin-érbita, sejam diferentes no atomo livre. Nestas condigébes,
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obtem-se os valores de a = 7/A que ajustam as fungdes no estado
excitado normal e relaxado, isto é:

a = 0,25 ( estado relaxado ) = 20,5°

[}

e
a = 0,5 ( estado normal ) 6 = 35

Uma andlise comparativa entre os resultados experimentais
e os resultados obtidos com esse modelo pode ser vista na tabela

a seguir:
transigao En. Medida En. Predita Erro
(cm”’) (cm”’)
¢ » x ( abs. ) 13000 13890 -6,4%
¢ » ¥ ( abs. ) 9750 9615 1,3%
¥ » ¢ ( lum. ) 6630 6623 0,1%

Uma caracteristica qualitativa importante é o fato de que
as bandas de absorcdao e emissdao apresentam larguras Dbem
diferentes. Este fato pode ser explicado se considerarmos que a
largura das bandas € decorrente da interagao com os modos da rede,
que devem apresentar uma distribuigcdo gaussiana a baixas
temperaturas. Se nestes modos fazem alterar a interagao devida ao
campo cristalino, deve ser representado " por uma variagao no
parametro 7 e, portanto, no parametro «. Na figura 45 vé-se
a representagado desta variagao e as larguras decorrentes dela.

A escolha do valor 7/A para a absorgao e luminescéncia é
também ditada pelo fato gque a largura da banda de emissao
( 670cm™’ ) € somente metade da largura da banda de absorgéao
( 1360cm™'), para a transigdo & — Y a baixa temperatura.
Escolhendo-se pontos na curva da fiqura 45 cujas derivadas estejam
na razao 2:1, pode-se entao projetar larguras dJde banda com
aproximadamente a mesma razado, como requerido pelos resultados

experimentais.

Deve-se notar gque embora os parametros tenham sido
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determinados basicamente para a transigcao fundamental, eles
projetam um valor de energia para a transigdo & — x que esta
razoavelmente de acordo com os resultados experimentais, como
mostrado na tabela anterior.

O melhor valor para a energia de spin-érbita no centro de
cor € aproximadamente 5/6 da energia do &tomo 1livre. Como
discutido anteriormente, uma reducao na energia spin-dérbita &
esperada, em analogia com os centros Tlo( 0) e de acordo com um
espalhamento da parte radial da funcaoc de onda.

2,0

1,5

1,0

E/A

0,5 LUM. ABS. -

o) 0,2 04 06 0,8

FIGURA 45: Energias das transigoes ¢ —m ¥ e & — x em
funcao da intensidade do campo cristalino 7.
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VII.2 - COMPOSIGAO DAS FUNGOES DE ONDA TOTAIS

Com o ajuste de energias obtido e a diferenga de energia
entre os niveis no centro de cor, pode-se entao calcular os
coeficientes especificos para as fungdes de onda.

Utilizando-se as expressdes 47a e 47b para a configuragao
normal e tomando-se n_= 2,122 ( gque é a razao das energias das
transicées § — £ / ¥ — X ), os coeficientes da mistura das
fungdes | = > no multipleto p séo:

: +

| & *5>= | & >'-FB'(c0535°+\/2x\/1,6xsen35°)|Zi>

|w1>=|wi>+3'ns(»’_2 (cos35°)xV1,6-sen35°)|2t>

Ocorre que a razdao dos coeficientes da mistura das
fungées * €é 1,03, e portanto tomando-se B = 1,86 B ‘', e
considerando-se desprezivel os 3% de diferenga entre eles, pode-se
entao escrever as fungbes de onda totais para os centros de
T1%(1):

| > =0,819 Rz ( -V 13 | 1,0 >+ v2s ] 1,1 57 )

- 0,574 R3sz ( Ver3 | 1,0 >* + Va3 ] 11 > ) - B | st >
| @ > = 0,819 Rivz ( Vs | 1,0 > + ves | 1,-1 57 )

+ 0,574 Ravza (Va3 | 1,0 > + Vi | 1,-1 > ) =g | £ >

N

1,0 > +viss | 1,1 > )

| ¥ > = 0,819 Rasz

( 2/
+ 0,574 Rirz (=Vis/

+

|
| 1,0>" +v23 | 1,1 > ) - | =¥ >

w

| ¥y~ > = 0,819 Rasz ( V23 | 1,0 > + vz | 1,1 5%)
- 0,574 Rivza ( Vira | 1,0 > = Vzzs | 2,-1>" ) + B | £ >

Para compor as autofungdes do estado relaxado, ¢

necessdrio o conhecimento das energias relativas das transigoes

o — T e y* — 2X+. Do espectro de absorgao rotulada, a
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transicdao de mais baixa energia que advém do primeiro estado
excitado é a correspondente & banda com pico em 620nm (
16.130cm'1). Espera-se gque essa energia esteja no intervalo
delimitado pela energia de separagdao do 4&tomo livre entre os
estados 751/2 e 6p1/2 ( 26.000cm™} ) e a energia de separacao
entre os estados ¥ e Z, na configuragao normal ( 8,565cm'1 ).
Dessa maneira, ¢€é perfeitamente plausivel gque a energia de
transicao dos estados w'—-) Z', seja a dada acima. Com esse valor
e a energia de separagao dos estados " e w', obtemos o
coeficiente de energias n: = 1,53. Um diagrama dos niveis de
energias dos vdarios estados em funcao da magnitude do campo
cristalino é mostrado na figura 46.

4,0

30 -

18480 cm™1
{550nm)
| 8565 cm~1

b|m
\
e

6580 ¢em-1 9645cm=!
(4520nm) (1040nm)

=10

] | 1 | | 1
0 0,4 0,2 03 0,4 0,5 0,6
Y/a—

FIGURx 46: Diagrama experimental dos niveis de energia dos centros
de T1°(1).
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A partir desses valores de o e n, podemos construir as
’ e
funcdées de onda na configuragdo relaxada. Nesse caso, como B* =
1,59 B ’, temos, por exemplo:

| > =0,930 Ri2 ( -V i3 | 1,0 > + vzr3 | 1,1 > )
- 0,368 Rz (V23 | 1,0 > + Vis | 1,157 ) - g« | = >

| ¥~ > = 0,930 Rasz ( Vs | 1,0 > +viz | 1,-1>")
- 0,368 Rivz ( Virzs | 1,0 > ~vz3| 1,-1 > ) + 1,24 B

Deve-se notar que na composigdao das fun¢bées de onda da
configuracido relaxada, a funcao de onda do estado fundamental €
composta de 88,6% da componente P, e 11,4% da componente P, A
situacdo é exatamente reversa no estado excitado, o que concorda
com Os argumentos fisicos para explicar a relaxagao, descritos
anteriormente.
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VIII - CONCLUSXO

Implantamos um sistema de caracterizagao espectroscédpica
quantitativa de possiveis candidatos a meio laser ativos, no
intervalo de temperatura de 77K a 310K. Foi desenvolvido um
criostato versatil, que permite a colocagdo das amostras a 77K em
tempos reduzidos ( = 30min ), apropriado a wutilizagao no
espectrofotémetro CARY e subsequentemente nas outras montagens
experimentais.

Desenvolveu-se uma montagem experimental versatil que
permite medidas dos espectros de emissdo, tempos de decaimento,
espectros de excitagcdo e de absorgdo rotulada. E possivel se
transformar o esquema experimental de uma técnica para outra com a
troca de simples componentes.

Foram feitas medidas de emissdo em diversas amostras de
KCl:T1 e LiF. A detecgdao da luminescéncia era feita em linha com o
bombeamento e analisada por um monocromador. Pudemos observar uma
Uinica banda de emissdo associada ao centro de T1°(1) centrada em
1520nm. Nos cristais de LiF observamos emissdes em 530 e 670nm,
correspondentes aos centros F; e Fz, respectivamente. Com a mesma
montagem, utilizando-se um feixe bombeador modulado senoidalmente
e uma deteccgao sensivel a fase, pudemos obter os tempos de decai-
mento desses centros, além do tempo de decaimento do centro F;. Os
tempos de decaimento medidos para a emissd@8o do centro T1°(1) em
KC1l:T1l independem da temperatura e sao de ( 1,06 * 0,05 )us. Para
o centro F, em LiF o valor encontrado foi de ( 17 %+ 0,5)ns,
também independente da variagdo da temperatura. Nota-se que a
transicao na faixa de temperatura de 100 a 300 K nao deve ter
nenhuma componente dependente da temperatura devido ao comporta-
mente linear dos graficos de Tt x T das figuras 33 e 34 .Para os
centros F; e F, as medidas foram feitas a temperatura ambiente, os
tempos de decaimento encontrados sao de ( 28 # 2 )ns e (4 * 2)ns,
respectivamente.

A intensidade de oscilador da emissdo centrada em 1,52um
dos centros de T1°(1) pode ser calculada utilizando-se a expressao
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( IV-26 ), onde A = 1,52um, n = 1,47, T = 1,6us, e para regides
onde a eficiéncia quintica é essencialmente a unidade obtém-se:

fum = 0,0075
um valor bastante modestc, de acordo com a teoria envolvida,
predizendo transigées promovidas por uma mistura de fungdes de
onda de paridade par no multipleto p.

0 valor calculado para a sec¢ado de choque de emissao de
pico pode ser obtido com a expressao ( IV - 3 ):
o, = 1,3 x 10 cn?
Com o mesmo procedimento calculamos a intensidade de oscilador
luminescente ( fum ) e a secgao de choque de emissao ( o, ) dos
centros Fz, F; e F; em LiF, os valores encontrados estéao
apresentados na tabela abaixo:

CENTRO T be. o (10" cm®)
F,:LiF 17ns 0,1590 6,9
F;:LiF 04ns 0,4228 13,2

E F:LiF 28ns 0,1781 - 10,3
| T1°(1):KCl  1,6us 0,0075 1,3

Obteve-se o espectro de excitacao dos cristais de KC1:T1
( 77K ), apresentando as bandas correspondentes a absorgdes do
estado fundamental dos centros de Tl°(1). A banda selecionada para
fazermos o espectro de excitagao foi a correspondente a iunica
emissao do centro de Tlo(l), que corresponde a transigao laser.
Esta banda, centrada em 1520nm, sofre interferéncia da banda de
emissao de outro centro presente no cristal. Este centro foi
identificado como sendo o centro Tl:(l), gue possui uma banda de
emissao centrada em 1450nm, incorporando mais bandas de absorcgao
ao espectro obtido.
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Para medidas de absorgdo do estado excitado implantou-se
uma técnica de absorgcao rotulada. Esta técnica consiste em se
bombear com um feixe modulado os estados mais baixos da espécie a
ser estudada, produzindo uma variagdo intensa nas populacgdes
desses estados dependentes do tempo. Com um segundo feixe de luz
continuo detecta-se a absorg¢ao rotulada por técnicas de lock-in. A
vantagem desta técnica é que podemos selecionar uma espécie entre
vadrias outras presentes no cristal, observando que a banda a ser
bombeada nao deve se sobrepor a nenhuma de outra espécie, e que a
transicao bombeada deve ser a de menor energia.

Com a implantagdao da técnica de absorgao rotulada foi
possivel a identificagdo das transigdoes de mais baixa energia
de centros associados ao atomo de Tl em KCl. Identificou-se uma
banda de aborgao correspondente ao estado fundamental, centrada
em 550nm, pertencente ao centro de T1°(1). Também foi detectada a
banda correspondente a absorgdo do estado excitado desse centro,
com pico em 620nm. Esta banda é parcialmente sobreposta a banda
mais intensa em 550nm, fazendo que ela aparente ser menos intensa
do que realmente é. A banda responsavel pela transigcdo laser ativa
do centrc de T1°(1) é a de 1040nm'*®. Nao foi possivel a
deteccao dessa banda, pois a utilizagdo de um laser de Nd:YAG
( operando em 1,064um ) como feixe bombeador modulado, produzia um
sinal de fundo devido a 1luz espalhada nessa regiao, que entao
encobria a banda de 1040nm. Tentamos obter esta banda substituindo
o laser por uma lampada de Xe de alta intehsidade, sintonizada na
banda de 550nm. Mas a intensidade nao foi suficiente para produzir
uma modulagao consideravel na populagdo dos centros de Tlo(l)
entre o estado fundamental e o estado excitado. A banda centrada

em 725nm“5)

também correspondente a absorgao do estado fundamental
do T1°(1), ndo foi detectada pois possui intensidade muito baixa,
além de estar parcialmente sobreposta por uma absorgao forte do
estado excitado ( 620nm ). Bandas de absorgdoes correspondentes a
outras espécies presentes no cristal contribuiram para o
encobrinento desta banda, uma vez gque apresentavam absorcboes do

estado excitado na regido de aparecimento da mesma (680 e 800nm ).

Nas medidas de absorgao ©o6ptica de alguns cristais de
KC1l:T1l foram identificados outros defeitos associados ao T1, além
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do centro de 'I‘l°(1). A presenca de uma banda intensa com pico em

460nm evidenciava a existéncia de centros TI; na amostra. Esta
(31)
)

banda é a de maior intensidade do centro ( f = 0,36 , as
outras bandas de menor intensidade, centradas em 680nm (f = 0,002)
geonm ( f = 0,007 ) e 1760nm ( f = 0,021 ), nao foram

identificadas nesses  espectros. Nas medidas de absorc¢ao
rotulada, identificamos como pertencente a este centro a banda
centrada em 800nm, correspondendo a uma absorgcao do estado
excitado. Partimos da suposigdo de que esta absorgao apareg¢a na
medida de absorgdo rotulada por um mecanismo de tranferéncia de
energia dos centros de Tlo(l) para o centro TI;, uma vez que o
centro de T1°(1) emite na regiao de 1500nm e o centro de Tl; tem
uma banda de absorgdo bastante larga nesta regido ( 1760 * 300

31 ' outro centro identificado, foi o de T12(1)‘33’, que tem

nm )
caracteristicas muito préximas as do T1°(1). No espectro de
absorgao éptica encontra-se nitidamente a banda centrada em 635nm
correspondente a esse centro ( Tl:(l) ). O centro possui ainda
duas bandas centradas em 800 e 1070nm, sendo que a ultima nao foi
detectada. A banda detectada em 800nm pode representar uma
superposigdo com a banda dos centros F,, que também absorvem nesse
comprimento de onda. No espectro de absorcao rotulada atribui-se
a banda de 680nm a uma provavel absorgao do estado excitado
do centro TlZ(l). A presenga do centro no espectro de absorcgao
rotulada pode ser explicada pois, a excitagao do T1°(1) era feita
com um laser de Nd:YAG operando em 1064nm, e o centro de Tlg(l)
tem uma banda de absorgao em 1070nm que' também era excitada,
provocando transigdées correspondentes a estados fundamentais e
excitados.Dessa forma, a condigao para a eficiénciada técnica de
absorcao rotulada, estabelecendo que a banda a ser bombeada nao
deve se sobrepor a outra gualquer, foi desrespeitada. Pode-se
verificar, se as bandas encontradas no espectro de absorcgao
rotulada, correspondem ao mesmo centro, através da medida de fase.
Transigoes correspondentes ao mesmo centro de cor devem apresentar
a mesma diferenga de fase ao longo de todas as bandas.
Determinando-se a diferenga de fase, no espectro de emissao, esta
deve ser mantida no espectro de absorgcdao. Dessa forma podemos
confirmar que as bandas centradas em 550, 620, 725 e 1040 nm
correspondem ao centrc de T1°(1), como realizado na referéncia 29,
apresentado diferenga de fases de aproximadamente 27°. As bandas
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correspondentes a outros centros (TlZ(l), TI;) apresentariam
diferenga de fases diferentes da encontrada para o centro de
T1°(1), pois presumivelmente outras espécies apresentam tempos de
decaimento diferentes. Essa verificagao nao foi possivel devido a
pouca intensidade do sinal detectado gquando introduzido um feixe
bombeador com alta frequéncia de modulagao (50KHz).

As medidas de absorgao rotulada dos centros F2 nao foram
concretizadas devido a falta de luz de bombeamento adequada. Essa
medida seria interessante no sentidc de se comprovar o processo de
ionizagdo de dois fétons que ocorre para tais centros,
convertendo-os em centros F;, causando a extingao da agao laser

as)
dos mesmos .

A técnica de absogao rotulada foi implantada nos nossos
laboratérios com o objetivo de mapear cristais aptos a agdo laser,
identificando possiveis absorgdées do estado excitado e ou a
presengca de outras espécies absorvendo na regidao de emissdo do
centro investigado. Com os resultados obtidos expostos acima,
concluimos que a técnica cumpre bem os seus objetivos.
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APENDICE I
PROPRIEDADES GERAIS DAS TRANSIGOES OPTICAS

Para descrevermos a interagac do campo de radigao com a
matéria, consideramos uma Hamiltoniana correspondente a uma
particula em um campo eletromagnético gquantizado. Assumindo-se o
"Gauge" de Coulomb(37i temos, em primeira ordem, a Hamiltoniana da
particula, a energia do campo e um termo de interagcdo que envolve
o produto do potencial vetor do campo ( A ) e o momento da
particula ( B ). Este ultimo termo, que dard origem as interagdes

dos fétons com a matéria, é:

mc (1)

Como o potencial vetor do campo é dado por:

172
A= Y [ h c? ] ﬁi [ at exp( i R.2 ) + at+ exp( -i X.2 ) ]
k,A )
w Vv
k
(2)
A expressao (1) pode ser escrita da forma:
e A 2 2 X A+
H = e Yy ¢ h [ a exp( i K.r ) + a exp( -i ﬁ.?) ]
mc k,a w Vv

k

B (3)

A . < . e
onde ﬁk € a polarizagao do campo, e€ € a carga eleétrica, R & o
vetor de onda, W, ¢ a frequéncia do campo, h €& a constante de
Planck, V é o volume de integragao, c € a velocidade da 1luz no

meio e A designa as polarizagdoes ortogonais.

Se considerarmos a expansao:

-

exp( 1 i R.Z ) . B & 3 1 ( .2 ) 3 (4)
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Em primeira ordem de expansado teremos:

. 172 _A WA
H=lk2>. h wk al B’ (e.?) +
’ v

+i I [hw ]?ad ™ (e2) (5

Nesta expressdo, o primeiro termo corresponde A absorcao
e o segundo, a emissdao de radiagdo. Uma transigdo radiativa
produzida por esta Hamiltoniana € chamada transigdo de dipolo
elétrico.

Considerando-se gue a transigdo obedece ao principio de
Condon, podemos escrever a probabilidade de transigao pela "Regra
de Ouro de Fermi™:

2
P= 2n | M [Pg(u)= 1 |M |*g (@) (6)
h? h?

onde A = h/2n, g (vk) é a densidade de niveis finais e o elemento
de matriz de transigao é dado por:

M=<¥ | M|¥ > (7)

Desta probabilidade de transigdo, atuando em H, obtém-se

dois tipos de termos, correspondentes a aﬁsorgéo e a emissao de
radiagdo. A probabilidade por unidade de tempo de absorcao de
dipolo de um féton de freguéncia w = ( Ef - Ei )/Yi, somada sobre
todos os estados finais do campo eletromagnético, é dada por:

P (abs )= “% n M

K — Tk (8)

hc

e a probabilidade por unidade de tempo de emissdao de dipolo de um
féton de freguéncia W é:

3
P ( emissao ) = “e n+1)M (9)

hc3

onde:

az2



M:{:J‘dnk|<wf|e?.ﬂ:|\ll!>]2 (10)

sendo dnk o angulo sdlido infinitesimal no espago dos momentos e
n, é o nimero de fétons com energia hwk.

Das expressbes (8) e (9), vVvé-se que uma parte da
probabilidade de emissdo € igual a probabilidade de absorgao,
ambas induzidas pelo campo de radiagdo. O processo de absorgiao
induzida estd relacionado com o coeficiente Bi2 de Einstein e o de
emissao induzida ( ou estimulada ), com o coeficiente Ba2:1 de
Einstein:

Pi2 = Biz p (V), e P21 = Ba1 p (V)
(11)

onde p (v) é a densidade de energia espectral do campo de
radiacgao.

O outro termo da probabilidade de emissao:

P ( esp. ) = xk M (12)
hc’

€ a probabilidade de emissdo espontanea. Integrando a expressao

(12) no a&ngulo sélido, temos:

(13)

onde
[ Wi > (14)

é o elemento de matriz do operador dipolo elétrico e X ¢é a
i

componente cartesiana que acopla os estados inicial e final ( X
1

X, ¥,2 ).

A1 é o coeficiente de Einstein que nos da a
probabilidade de emissdo esponténea de um féton de frequéncia w. O
indice indica que a emissdo é acompanhada pela transigdo do nivel
superior 2 para o um nivel inferior 1 ( ver figura 01 ).
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EMISSAO EMISSAO

ABSORCAO ESTIMULADA ESPONTANEA
E2
hy
M NN
N N
Bizp Ba21ip Az21p
E1

FIGURA 0l1: Diagrama esquemitico da interagao de um sistema de dois
niveis com um campo de radiacao.

Quando um 4tomo ou centro esta em um sélido existem
certas modificagbes a serem feitas. A primeira modificacao se deve
ao efeito do meio no campo de radiacdo, e a segunda envolve
interagdées do meio com o centro.

Para transigées de dipolo elétrico, a probabilidade de
transicdao é proporcional ao quadrado do elemento de matriz do
momento de dipolo elétrico e, portanto, ao quadrado do campo
elétrico no sitio de interacao. Portanto, deve-se considerar o
campo elétrico nesse sitio Eer e a expressdao (13) deve ser
multiplicada por ( Eer/E )2, onde E é o campo elétrico no
vacuo. Existem outras corregdes envolvendo a constante dielétrica.
A probabilidade de transigado é proporcional a densidade final de
estados ( x° dk ), onde R é o vetor de pfbpagagéo de fotons no
cristal. Como: o

(15)

sendo n o indice de refragao ( n = Vv eu/eouo ); um fator extra n-
deve ser incluido na expressao para Azi.

A corregao de campo efetivo'®®’, razao ( Ees/E ) pode
ser expressa Como:
Eef = Eer Ec (16)
E Ec E

onde Ec € o valor médio do campo elétrico no cristal. E e Ec devem

a4



corresponder & mesma densidade de fétons, se indicarmos a
constante dielétrica por €:

2 2
E = €
1 (17)
4an 4n
ou
Eef = Eer Ec = Eer 1 = 1 Eer (18)
E Ec E Ec vVE n Ec
onde utilizamos a relagao € = n’. Usando como corregao de campo
local®®® Eer a expressao para o campo local de Lorentz:

Eef - 1+ 4 nal-= n° + 2 (19)
E 3 3
onde o é a polarizabilidade eletrdnica dos &tomos.

Desta forma, a probabilidade de emissao espontanea, no

caso de uma transigdo de dipolo elétrico, pode ser escrita por:

Az = 8 mWw | M. |2 Ee« )% n =
Ec

S 2 .’2 2
8 n M +

3hc? 3

Podemos introduzir neste ponto a intensidade de
oscilador, quantidade adimensional que € um tensor, que em

muitos casos reduz-se a um escalar:

f = 2mw | M

ok (21)

A intensidade de oscilador entra como uma corregao para a
teoria classica de Lorentz do elétron. Sendo a intensidade de
oscilador um termo semi-classico, tem a vantagem se poder ser
utilizado para relatar tratamentos classicos e quanticos.

as



O significado fisico da a intensidade de oscilador é o
seguinte. Um &tomo com um elétron numa camada externa tendo
energias de excitagdo no estado espectral em consideragio pode ser
descrito com respeito & absorgado como um oscilador harménico
cldssico, com carga oscilante g = -e. A absorcao total de um atomo
no nivel E:i, entretanto, € distribuida entre muitas transicées
E1 » Ex para todos os niveis mais altos Ex os quais sao
opticamente conectados com E: ( ver figura 02 ).

e

68 6p 5d
Sp
4p
48 3d
3p
3p1/2
f =0,65 P 12
’ f = 0,325
3s E 3s
[o] 172

FIGURA 02: Diagrama esquematico dos niveis de energia do Na. A
intensidade\de oscilador f (3s 5 3p) é igual a razao
de intensidade I (3s -— 3p)/(& Ik (3s — kp) das
linhas de absorcao ressonantes.

Cada uma destas transigbes contribui somente com uma
fragao fmk para a absorcao total. Esta numero fInk < 1 é chamado de

intensidade de oscilador da transicdo Eo = Ex.

A absorgao de N 3atomos na transicdo Emx = Ex & igual
aquela de fnkN osciladores classicos.

Da definicdo de intensidade de oscilador f  obtemos a
relacgao:

a6
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INT = N ou 7Y If = 1 (22)

A soma estende-se sobre todos os niveis Ex ( k = 2, 3 ...
incluindo o continuo ) os quais sdo acessiveis ao nivel Es por
transigdo de dipolo elétrico. Se Ean é um nivel excitado, emissao
induzida para niveis menores pode ocorrer, os quais diminuem a
absorcdo efetiva. A intensidade de oscilador correspondente £,
com Ex < Ex €é negativa. A intensidade de oscilador pode ser
determinada experimentalmente por medidas de absorgao e dispersao
de 1linhas espectrais. Outro método largamente utilizado dedu:z
probabilidade de transigdo e intensidades de oscilador de medidas

de tempo de decaimento de niveis excitados'®’.

Podemos relacionar a intensidade de oscilador com os
coeficientes de Einstein. A probabilidade de emissdao esponténea
( A21 ) pode ser expressa em termos da intensidade de oscilador:

Azt = 2 e’ W [ [Eef ]2n]le=

mc’ Ec
= 2e°d n® + 2 ’n fa1 (23)
mc’ 3

Como a probabilidade de emissao espontdnea é inversamente
proporcional ao tempo de decaimento radiativo para um sistema de

quatro niveis:

A = 1 (24)

]
"
=}
(o]
w
—
5]
o
——d
N
[}
=
"

(25)

]
N
o (=
N
€ |0
N W
e
—
o
N
+ |w
(N}
| S |
N
dlo—-
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que pode ser, assumindo-se r, = e:z/mc2 ( gque é o raio cléassico do
elétron ):

fax = 1 2 1 [ 3 ]2 (26)

2
8n cr T n
Or

onde A é o comprimento de onda no vacuo.

A probabilidade por unidade de tempo de emissdo induzida
de um fdéton de frequéncia W é dada pelo coeficiente B21 de
Einstein:

Ba1 = A21 v (27)

p, = _8m hv n (28)

Vamos considerar a relacdao entre os coeficientes de
Einstein:

A21 = Py = 8 mhv’ (29)

A equagao (29) ilustra que a probabilidade de emissao
induzida Ba21 p(v) € sempre maior do que a probabilidade de
transigao espontanea se:

p(v) > 8mhv = n(v) hv ou p(v) >hwv (30)
c? n(v)
sendc n(v) = 8 m vz/c3 dando o numero de modos por unidade de

volure e intervalo de frequéncia dv = 1 s}, a desigualdade (30) é
equivalente a p(v) > 1 féton por modo isto significa que a razao
de taxas de emissdao induzida e espontanea em um modo arbitrario é

as



igual ao numero de fétons nesse modo. Em campo de radiacio
térmica, entretanto, a emissdo esponténea por modo excede muito a
emissao induzida. Se isto é possivel, entretanto, para concentrar
a maior parte da radiagdo em poucos modos, o numero de fétons
nesses modos torna-se muito grande e a emissdo induzida domina,
embora a emissdo espontinea total em todos os modos pode, todavia,
ser maior que a taxa induzida. Tal selegdao de poucos modos é

realizada em um laser.

Se introduzirmos a corregao de campo local para Az, a

equagao (29) fica:

A2 = 8 mhv = h w®n® (31)
B21 c? n*c?
n3
Entao, B21 é dado por:
Ba=_mn‘c® An= _sn |M | Ee« )% 2
h o’ n® 3 Kt Ec n?
3 2 2 2 '
Ba1 = 8 m M n <+
21 _ | & | 2 1 (32)
2
3 h 3 n
em termos de intensidade de oscilador f2i:
Ba: = 2 n2 e2 Eer 2 1 a1
hw m Ec n2
Bar = 2 nz e2 I‘l2 + 2 B 1 21
e : (33)
hw m 3 n

Da mesma maneira pela qual definimos uma intensidade de
oscilador para a emissdo, podemos definir, por meio da relacgao
Biz = B21 de Einstein e as expressdes (31) e (23), uma intensidade
de oscilador para a absorg¢do, cuja extensao é nuito simples. o]
fato marcante para centros de cor é que, tal qual as moléculas,

as



as fungdes de

onda envolvidas sdo diferentes do que na absorgao
e, portanto:

| M, | = M| (34)

Desta maneira, podemos expresar o coeficiente Bir de
Einstein como:

- 2 2 2
B .= _2m 12 [n+2] | M|

3h n 3 (35)
Podemos entao definir a segao de choque como:
o(v) Fv = Bir g(v) p(v) (36)

onde Fv é o fluxo de foétons da onda eletromagnética plana ( #
fétons x cm 2. s} ), g(v) € a forma de 1linha de absorgao
normalizada e p(v) é a densidade de energia da onda

eletromagnética.

Como

Fv = Iv = p(v) c, 1
hv n hv (37)
entéo h
oc(v) = Bir g(v) nhv (38)
c

e utilizando-se a expressao (35), obtém-se:

o(v) = 2 T 1 n° + 2 2 | M”~|2 g(v) nhv
3n°  n° 3 c
0
o(v) = (2m)'v 1 1 n° +2 )77 | M, " g(v) (39)
3h c, n 3

Quando a linha de absorcao tem uma forma gaussiana, a
segcdao de choque é dada por:

alo



o(v) =0 exp [ - 2 (v -V ) e (40)
' Ay .

onde’ v, é a frequéncia de pico da banda, Av é a meia largura a

meia altura. Desta expressio decorre que o( vo) =0

o & @ segdo de
choque total integrada é:

Jo(v) av = 1 | )11 ke o, Ay . (41)
= 2 in 2

Assumindo-se uma largura de 1linha normalizada obtemos
para a secdo de choque de pico, que para o caso da emissio é:

o, 2 1n 2 7Y% % 1 1 (42)
Ay n 8m T

Podemos relacionar Oy Av e a intensidade de oscilador
pelas férmulas (42) e (25):

1/2 1
1n 2 cro[n[n2+2-]2]

3

abs

= 0‘0 Ay 1 b1
2n

(43)
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