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RESUMO

Utilizando cristais de KCL:SH- dopados com centraos F.+
na auséncia de centros F e F,, permitiu-nos estudar o Dicroismo
Circutar Magnético (DCM) em absorc8o das transic8es 1sT, -+ 2p,TL
(493 nm) e 1s0, -+ 2p,MT. (509 nm) como func3c do campo magnétice
de 0 ¢ H ¢ 48 KG e temperatura entre 1.5 ¢ T ¢« 77¢. A transicdo

’150~9 --+ 2p0, (1.4 um) em absorc%o n3o apresentou DOCM dentro do

limite de detec¢g8o de nosso equipamento (1.2 X 10-4); o mesmo
aconteceu com a tranic8o (2pﬂ;*-+ 1sq;“) em emissdo (2 X 10-<3.
Irradiando com Luz polarizada na bandsa TT, as centros Fo.* se
reorientam ao Longo da diregdc [110] em até 1.5 K, apresentarde
uma forte birrefringéncia. Medidas em absorgd8c com centros F_=+
alinhados em varias geometrias, permitiu estudar & contribuicdo
ao DCM de cada orientag80 do defeito. HApresentamos um modelo

te6rico em bom acordo com os resultados experimentais.

Utilizando wuma técnica de Detecclo éptica de EFR,
determinamos ¢ fator de Landé para o estado fundamentat
(g = 1.965 = 0.007) e o tempo de relaxac8c spin-rede do estzdo
fundamental a H = 3.2 K6, que é tipico do processo direto T,-r =

4.3 X 10-2 cotgh(gBH/2kT).



ABSTRACT

Using KCLl:SH~ doped with F,* centers without F and F-.~+,
we studied the Magnetic Circular Dichroism (MCD), 1in absorption
of the transition 1s0, ---+ 2p,MI. (493 nm) and 1sT, ---+ 2p.TL
(5083 nm) as a function of the magnetic field 0 ¢ H ¢« 48 K6 =znd
temperature 1.5 ¢ T ¢ 77 K. The transition 150, --+ 2p%, at 1.-um
does not present any DCM within the limit of detectiom of cur
equipament (1.2 X 10-4). No dicroism has been observed in
emission in the 2pTl.* --+ 150;* transition (2 X 10-<1). o
‘centers reorient along the [110] direction down to 1.5 K by
poltarized Llight excitation in the T bands and present a strcng
birefringence. Measurements in absorption with aligned F.~ in
various geometry allows as to determine the contribution of ezch
orientation to the DCM. A thecrical model is presented in 'gcod

agrement with the experimental results. The optical detection of

the EPR in X-band give the Landé factor of the ground state is

1]

g 1.965 = 0.007 and the spin-lattice relaxation measured at

H

1]

3.2 K6 is typical of a direct process

(Ty-* = cotgh(gBH/2kT).



I - INTRODUCAD

Os processos de absorc30 e emiss3o0 optica em solidcs,
devido @& excitagd3o extrinseca ou intrinseca das transic@es
eletrénicas, podem ser divididas em duas classes, com diferentes
espectros e comportamentos fisicos. R absorg3o0 6ptica, relaxacia,
emissdoc e a relaxagdo final podem ser ilustradas no Diagrama dJe
Configuragdo de Coordenadas [DCC1 [1], (figura 1).

(a) - No «casoc de um forte acoplamento entre o elétron e a
rede, as transigBes oOpticas entre os diferentes estados
eletrénicos, € seguida de uma forte relaxac3c da rede e emissSo
de multi-fénons, (figura 1-a). Como resultadoc tem-se largas
bandas de absorcdc e emiss3c dpticas, com uma consideraval

separagdo espectral (mudanca de Stokes).

(bY - No caso de um fraco acoplamento entre elétron e &
rede, ocorre somente relaxagBes de pouca importd3ncia, dando -o
DCC, wuma pequena mudanga AQ entre o estado fundamental e =as

estados exitados, (figura 1b).

Os processos descritos acima, podem ser observados =m
s6lidos, entre as transicBes de estadaos intrinsecos (n3o
Locatlizados) de materiais purgos, ou entre estados localizados
produzidos por defeitos pontuais. Os cristais cubicos de
halogenetos alcalinos, est3c entre os melhores prototipos de
sistemas que permitem a introdug8o de varios tipos de defeitos
paontuais. Esses defeitos podem ser introduzidqs por diversas
tecnicas, tais como: dopagem no crescimento, dopagem por difus¥s,

técnicas de irradiag3o-X ou de elétrons de altas energias, et-.



A - FORTE ACOPLAMENTO ELETRON-FONON
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B - FRACO ACOPLAMENTO ELETRON-FONON

FIGURR 1 : DIARGRAMA DE CONFIGURACAO DE COORDENADAS ILUSTRANDO O
ACOPLAMENTO ELETRON-REDE UTILIZRANDO UM MODELO SIMPLES, ONDE 0S5
ESTADOS ELETRONICOS FUNDRMENTAL E EXITADO DEFPENDEM SOMENTE DE UMA

COORDENADAR NUCLERAR EFETIVA (Q), REFL1].
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Um grande nimero de experimentos e trabalhos tedricos,
nos d3o caracteristicas microscépicas e detalhes destes defeitos
estruturais [2], em situac8es n¥o encontradas em quaisquer outros
materiais sdlidos. Em geral, estes defeitos possuem forte
acoplamento elétron-rede, mostrando um comportamento de emiss3o e
absorgdo descrito por (a). Além destas propriedades fundamentais,
alguns destes defeitos foram apontados como sendo de importantes

aplicag8es, tais como:

(a) - 0 armazenamento de informacdes épticas, devido a Luz
incidente provocar o descoloramento ou a luz polarizada, induzir
a reorientag3o do defeito [31, aparecendo um dicroismo totalmente
reversivel.

Outra propriedade dos defeitos estruturais em
halogenetos alcalinos, «com fraco acoplamentoc entre elétron-rede,
sdoc as de absorg¥0 e emiss3o das estreitas linhas de zero-f&-on
(47. Essas Llinhas s%o normalmente observadas em defeitos
complexos envolvendo 2, 3 ou 4 sitios da rede, onde os elétrons
ocupam estados "tipos moleculares", que s%o poucos afetados por
vibragBes da rede, quando comparados com estados "tipos atdémicos®
de um dnico sitio. Esses tipos de defeitas s%o geralmente
agregados de centros F, (F.. para n = 2,3,4,...centros F). Os
centros do tipo F,, podem ser neutros (F,.), positivamente
carregados (F,.*) ou negativamente carregados (F,.-). 0 caso mais
simples de fraco acoplamento de defeito tipo molecular, & o
centro F»+ (figura 2), que consiste de um elétron preso no duplao
pogo de potencial criado por duas lacunas anidnicas em posicdo
[1101. Suas propriedades (posigdo das bandas de energia, forzas
de oscilador, tempo de vida, etc.), foram extremamente 5Sem

descritas pelo modelo do ion-molecular Ho* numa matriz dielétrica
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[S]1. As transig¢Bes entre os dois estados de menor energia possuem

fraco acoplamento, dande uma pequena mudanga de Stokes entre as

bandas de absorg3c e emiss¥o, com uma linha de zero-f&non na
sobreposigdo das bandas {B]. R aplicag3o de maior 1interesse
dessas absorgdes, & a recente técnica espectroscépica de queima
6ptica de buracos (optical hole burning), gue tornou-se passivel

com o aparecimento de lasers com larguras de linhas wultra fina

(713.

(b) - 0 wuso da mudanga de Stokes na luminescéncias para a
emissdo de laser [8]. € evidente que o processoc de emiss3o de
taser, ne;essita de um forte acoplamento elétraon-rede.

0 meic ativo dos lasers de centros de cor, s3o os
defeitos pontuais, que introduzem novas transicdes eletrdnicas
permitidas,  que s3o0 proibidas dentro do gap de energia do
cristal, produzindo gssim bandas de absorgdo0 (e emiss3o) aptica,
que colorem um cristal normalmente transparente. 0 forte
acoplamento entre elétron-rede, resulta numa separacg3o de energia
entre as bandas de absorg¥o e emiss3o (mudanca de Stokes). Como
o tempo do processo de relaxac%o (B--+C e D--+R, figura 1a) é
bem menor ( 10-%*2s) do que a emiss¥o radiativa "0, teﬁ-se uma
estrutura de 4 niveis perfeita para a operac3c de Llasers

sintonizaveis

ﬂpeéar da grande quantidade de centros de cor, somente
3 tipos de defeitos, conhecidos ate hoje, parecem ser Gteis para
a operagdo de lasers sintonizaveis. Os trés defeitos est3o

relacionados com centros F e combinac8es com . outros defeitos

paontuais.

S
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Bt s et s s e s S




(1) - Centro Fq4

de impureza alcalina (Li+, Na+,

(2) - Centro F, - Consiste de

de ions alcalinos, por exemplo Na~+

(3 - Centro F.* - Consiste

pogo de potencial criado por duas

‘posic¥o [1101.

etc),
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- Consiste de um centro F ligado com um ion

na vizinhanga (1001, [91.

um centro F associado a um par

em KCL.

de um elétron presec no duplo

Lacunas anidnicas vizinhas em

+ —

FIGURA 2

MODELO DO CENTRO F,+

EM HALOGENETOS ALCALINOS:

DE REDE COBICA DE FACE CENTRADA (PLANO 110).
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Em 1867, Hegerter et al [B] 1iniciaram um estuco
sistemadtico, em termos da cinética de formag8o e das propriedades
de absorgd30 e emiss¥o dos centro Fo,+ em KClL. HAs posig8es em
energia das bandas de absorg3c e emiss3o0, as forgas de oscilador
e o comportamento das transic8es polarizadas ((efl), foram bem
descritas com o modelo da molecula de Ho* numa matriz dielétrica

com @ seguinte relagdo:

ElHz*1(rae, ko) = (1/kgd2 ELFL*1 (rasl/ke) 1
ande:

EfH2*J{ras, Ko), s8c as energias dos estados eletrdnicos de
uma molécula de Ho* imersa num meio de constanté
dietétrica kqo.

ras € a disténcia entre as cargas positivas.

ko € a constante dielétrica do meio.

E[F.+1 s30 as energias dos estados eletrdnicos do centro Fo~.

A figura 3, d& o melhor ajuste para o sistema Fo* em
KCU, a partir da molécula de H.+, juntamente com as transig8es
responsaveis pelas bandas de emiss3oc e absorc3o.

As andlises das transig8es 1s0, ---+ 2pT,., mostraram
uma mudanga de Stokes entre as bandas de absorc80 e emiss3o. Essa
mudanca, tornou o0 centro F.+ um excelente candidato para a

producdo de lasers no infra-vermelho préximo.
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Hegerter et al [61, mostram na figura 4, as transicBes
opticas encontradas para o centro F,* totalmente alinhados em KCl
para a temperatura de 15K. A parte superior representa as
transicBes axiais (z), tipo ( 1sV, ---» 2pC,, 3pC@,, 4p(.,4f0., e
S5ffL), e a inferior representam as transigfes perpendiculares ao
eixo do defeito (x,y), tipo (1sT, ---+ 2pT,, e 1sT, ---+3pflL>.
B Llinha de zero-fbénon , ndc é apresentada nesta figura, mas e

obsevarda em 15262 8 ( 0.81 eV), & temperatura de Hélio tigquidc.
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06 ——50
Y 1
) 'S
E 2
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O 0 : “0
312 - I 100
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m (8 -
< ?
P E%
06 50
X/]y
| = NVAVIE :
45 40 35 30 25 20 15 10 05
ENERGIA (eV)
FIGURA 4 : ESPECTRO DE ABSORCAD E EMISSAD DO CENTRO F.+ EM K=l

PUROD , REFIB1.
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Na figura 5, 1ilustramos os resultados das bandas de
absor¢g8c e emiss¥o [11, para a transic%o 1s0, ---» 2pT,., dos
centros F,* em diversas redes hospedeiras, onde a emiss%o laser

pode ser ativada.

Emissdo

Absorcao

05 1.O 1.5 20 2.5
Comprimento de onda (um)

FIGURR 5 : ESPECTROS DE ABSORCZ0 E EMISSRO DOS CENTROS F,+ EM
DIVERSAS REDES HOSPEDEIRAS, ONDE A OPERACAO LASER PODE SER

ATIVADAR [REF. 11.
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1.1 - PRODUCAD DE CENTROS F.+ EM CRISTAIS DE HALOGENETQS
ALCALINDS PURODS

0 caso mais simples de produc3c de centros F.+,
utilizando um cristal ideal contendo somente centros F e F., &
esquematizado na figura B. Ituminande o «cristal & baixa
temperatura com tuz ultra-violeta monocromdtica (processo 1),
remove-se elétrons dos centros F e F. (processc 2). Estes
elétrons tivres, podem obviamente recombinar-se com os centros
ionizados (processo 3), ou com outros centros F ou F. (processo
4), conduzinde a formag3c de centros F- e F.-. Em outras palavras
temos:

F + hY ~--» F+ 1+ e-

processo 2

Fo + hV ---3 Fo+ + e-
e- + F+ ---+ F

processo 3
e~ + Fo+ ---» F,

processo 4
e” + F, ---» F,~
A estabilidade térmica dos centraos Fo*, é limitada peia
estabilidade dos centros F~- e F,-. Portanto, a destruic3o térmica

ou optica dos centraos F,*, ¢é descrita pelos seguintes processos,

(figura Bb):
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F- + hVY{(ou kT) ---+ F + e-
Fo~- + hV(ou kT) ---+ F. + e-
Fat + e~ ---» F,

Um aumento na concentracgdo dos centros Fo+, foi
observado [B61, guando um cristal aditivamente colorido contendo
centros F e F., era exposto ao Raio-X & temperatura de Hélio
tiquido. R causa do aumento da concentrac3o dos centros Fo=+, é
devido ao Raio-X produzir defeitos de Frenkel. Uma parte destes
defeitos s3o0 pares de Frenkel carregados, wvacancias anidnicas F+
e 1ons de Cloro instersticial Cl-,,. (processo 1, figura 6-c).
Quando as centros F, s%o0 fotoionizados (processo 3, figura B-c3,

os elétrons s3o0 eficientemente aprisionados pelas vacancias

anidnicas produzidas durante a irradiac%o X, (processc 4).

e + F* + Cl- ¢ =--=+ F + Cl-, ¢
Utilizando este caminho, Lty e Regerter {63,
conseguiram aumentar 8 concentragdoc dos centros Fp* de um
fator 25, quando as amostras eram expostas durante 1 hora ac

Raio-X(50KV,20mA).

Alguns anos depois, Aegerter e Lty usaram cristais
dopados com centros U, afim de aumentar as concentrages dos
defeitos que podem armazenar elétrons e aumentar a estabilidade

térmica dos centros F.+ [101].
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Nos Gltimos anos, OGellermann at. at. ([11], obtiveram
grande progresso na producdo e estabilizac%o de centros F.+. O
estudo sistemdtico, proporcionou o desenvolvimento de técnicas

para a producdo de armadilhas de elétrons através de dopan:es
OH-, SH- ef/ou técnicas de irradiac3o. Essas técnicas permitirar a
otimizac8o da producd3c de centros Fo+ [11,12]1, com uma melkor
estabilidade térmica e uma insensibilidade a efeitos de ioniza;%é
sob radiagdo oGptica. (eliminagdo do processoc de recombinacdo
Far + - ----» Fg).

As técnicas wutilizadas [11,121, envolvem basicamerte

0 processe anterlor, sendo que difere na natureza de defeits
capturador do elétron. A natureza do processo de criac%o cos
defeitos e suas transformacSes, n3o s¥o exatamentes conhecides,

mas envolvem basicamente os sequintes passos.

1.2 - PRODUCAO DE CENTROS F.+ EM KCL:0OH-/SH-

Quando um cristal de halogeneto alcalino dopado com CH-
ou SH- ¢é irradiado por elétrons de altas energias ou por raiogs-X,
héd produgc8c de centros F, de vacincias anidnicas (F*+) e de outraos
centros compensadores. . Dependendo da temperaturs da irradiacégao,

os <centros F podem se aglomerar produzindo ocutros centros teis

como F,, Fs, etc. 0 processo de agregac%o torna-se mais
eficiente, se as amostras s3o expostas a luz capaz de excitar os
centros F, permitindo que eles possam migrar através do cristat,

formando aglomerados de centros F.
Se o cristal irradiado possui defeitos substitucioneis

OH- ou SH-, estes defeitos ir%o se decompor em virios defeitos
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hidrogénicos e calcogénices do tipo 0O-, 0., S-, Sz-,... (figura
7). H maior parte dos defeitos calcogénicos s30 substitucionais
moleculares, engquanto que o0s hidrogénicos s8%o intersticizis
moleculares. Esta reag30 produz ainda excesso de vac3ncia
anifnica, devido a existéncia de defeitos calcogénicos
moleculares (0.-, S22, Como o0s defeitos substitucionzis
monoatdénicos (0-, S5-) preferem ter dupla carga negativa, eties
campetem fortemente, com as vacancias anidénicas, na captura cos

elétrons liberados na foteionizac3o dos centros F e Fa.

S- + g ----4 §--

F+ + @~ ----4 F
Deste modo, tem-se falta de elétrons no sistems total, dandc
assim estabilidade aocs centros Fo~. Nesse processo, ainds tem-se
@ formac8c de centros Fa-, que sdo estaveis & temperaturs
inferiores & 300K.

R fotoionizac%c dos centros F é obtida, 1iluminande o

cristal com Lluz na banda de absorg8c F, em temperaturas pouco
abaixo a ambiente . Nessas condig8es, os centros F fotoionizados

(F*), podem migrar através do cristal e recombinar-se com centros

F n3o atinguidos pels ltuz, produzindo centros F,+.

F + hY --~+ F+ 4+ g~
F~ + F ---a F_,+
Simultameamente pode ocorrer um segundo processoc , pois

6s centros F exitados, poder3o migrar através do cristai,
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combinando com outros centros F, produzindo centros F.. Como as
bandas de absorgdo de duas das transig8es polarizadas do centro
F=, coincidem com a banda de absorg3o0 do centro F, o processc de

fotoionizag8o também poderad ocorrer no centro F,, produzindo F.+.

F + RY ~--s F_+ + g-

0 elétron Lliberado pela fotoionizac%c dos centras F
efou F,o+, pode ainda recombinar-se com o0os centros ionizados
formando centros F ou F,, podendo estes serem fotoionizadas

novamente.

Fo* + e~ ---» F,

Fr + e~ ---4 F
A destruigde seletiva daos centros F e Fo pele
fotoionizac8o, permite a produc¥%oc de centros F.* com auséncia

total de centros F e F..

BEIOTECA DO NSTITUIG DE FISICA € GUIMICA OF SAC CARLE3 - B3P ]
FISICA




16

H,S~
- 1 i
Z S + —2—H
SH L ——————————————————— <
W[ ‘ N
\ Ss; 1 + M) + -1 + e
~ 7
s; | + S+ H
N
e N
- l i _ AV
€ IRRAD. 7 + T €
X
Formacao
F.ELEE"
- 2 1% 1t
0 + Hg
A P -
~
- \\
bH—-’oa + T Hb +H |-+ €
\ <.
oy | + TwH, + H
AN
/ A
TH — |+ €
\\_’/
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RAIO-X, MOSTRANDO A FORMACAO DO PRODUTO DAS RERCBES QUIMICRAS
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[REF. 111].
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As propriedades Magneto-6pticas (Dicroismo Circutar
Magnético em absorc3c e emissdo, Ressonadncia Paramagnética
Etetronica, Detecgdo Optica da Ressonancia Paramagnéetica
Eletrdnica, etc) do centro Fo* n¥o perturbados, n3o0 foram ainda
estudadas. H raz8o principal é de gue os métodos de preparac3o
dos defeitos [6,101, nunca permitiram isola-los totalmente de
outros defeitos, tais como os centros F, F-, F., etc. 0 centro F,
em particular, possue uma banda de absorc3c que se superp8e =
banda do centro F.*, e apresenta um Dicroismo Circular Magnético
e um espectro de Resondncia Paramagnética Eletrbdnica, aue
mascara totalmente as propriedades equivalentes do centro F.*. R
possibilidade de se obter sistemas F.+ na auséncia totatl de
cutros centros perturbadores (F,...etc.) em KCl:SH- [1117,
prontificou-nos & estudar as PROPRIEDADES MAGNETO-6PTICAS dec
CENTRO F.+, devido a sua natureza simples, e de ser um protétipo
de um centro melecular de grande semelhanca com o ion—molecular
H.+, imerso num meic dielétrico, (4nica moléculea calculavel

exatamente).
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IT - ESTUDO DR PRODUCAO E DESTRUICAO DOS CENTROS F,+ EM KCL:SH-

2.1 - CRESCIMENTO DRS AMOSTRAS DE KCU:SH-

Os cristais utilizados, foram crescidos na Universidade
de Utah (USH), pelo método de Kyroupouios, em atmosfera de 1" de
Hg de H;5. € H,S & utilizado para dopar 2 amostra com Sk-,

conseguindo assim maiores cguantidades e estabilidade dos centros

F.+., [121.

2.2 - PRODUCRO DOS CENTROS F EM KCL:SH-

Hs amostras de KCOl:S5H- foram clivadas na dimens3o
apraximada de 10 X 10 X 2 mm® e expostas ao Raio-X Philips Milier
150, (tubo de Tungsténie (W3, 90KV, 20mR, filtro de Tmm de
Atuminio) durante um periodo de 4 horas & temperatura de -40 2
2°C. Para evitar a formag3c inomogénea de centros F, ao Longo dsa
espessura do cristal, as duas faces foram irradiadas por periodos
iguais ( 2 horas cada face). Apesar da temperatura da irradiagde-
X n8o ser decisiva no processoc de produc%c dos centras Fao-+,
medidas experimentals revelaram que a2 maxima producdoc de centros
F=+ se d& quando as amostras s3%o0 irradiadas 2 temperatura
aproximada de -40°C. Provavelmente esta temperatura, impede a
producdo de centros S;-, consequentemente aumentando o nimero de
defeitos armadilhas (S-).

Afim de poder irradiar as amostras & temperatura
controlada no intervalo de 300 & 77K e ter a possibilidade de

transferi-las & baixa temperatura (até 77K), do sistema de
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irradiacdo-X, para um criostato equipado com um img

supercondutor, foi desenvolvido e construide um equipamento

especial gque consiste no seguinte:

2.2.1 - EQUIPAMENTO UTILIZADCO PARA R IRRADIRCED-X

& BAIXA TEMPERATURRA

0 equipamento construido, resume-se no seguinte: dois
tubos de PVUL concéntricos e isolados por isopor, estendem o vaso
do criostato N-180 (VEB - MLW), opermitindo que a temperatura de&
amostra possa ser controlada, e gue a janela do tuboc de raio-X,
possa distanciar aproximadamente 3 centimetros da amostra montada

sobre o dedo frio do criostato (figura 8).

Utilizando ¢ sistema descritc acima, &€ possiwvel
irradiar as amostras em temperatura controlada, ne intervaloc de
300 a 77K, e transferi-las ac cricstato supercondutor na

temperatura de até 77K, sem contacto com o exterior.

Resultados experimentais, mostraram que a temperatura
da amostra apés a irradiag3c-X, n¥o é um fator importante para a
produ¢gdc dos centros Fo—+. Em naosse trabalho, todas as amostirea
foram irradiadas a -40°C e em seguida foram transferidas, no

escuro, para o criostato adequado & temperatura ambiente.
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Com a gueima do tubo de raie-X (Philips : Multer 150),
houve necessidade de adaptar o sistema de irradiag80-X a
temperatura controlada, ao raio-X (Philips : tipo 1204B6/3 série

56-118, tubo de Tungsténio 40KV,20mA), normalmente utilizado
pare estudos de difrac8o, (figura 9). ARumentando o tempo de
exposicdoc das amostra aoc raio-X (15 horas), @ novao sisteme
permitiuvu a obtencdc de concentracles de centros F  idénticas as

obtidas antericrmente.

T sopor JAmosira

/

Sensor de
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k Tubos PVC
N2 Liquido
s Linha de transferéncia
= o o

RAIO-X ) /\/Dewar
/ 1 N2 Liquido

) Wi

Isopor

Controlador de Criostato N-180
Temperatura

FIGURR 8 : EQUIPAMENTO CONSTRUIDO PARA A IRRADIACAD-X A
TEMPERATURA CONTROLADAR NO INTERVALO DE 300 a 77K,

UTILIZANDO O TUBO DE RAID-X PHILIPS TIPD 12046/3,
SERIE 56-1186.
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2.3 - EQUIPAMENTO UTILIZADO NRS MEDIDRS DE ABSORCAO OPTICR

0 estudo da produc8c e destruig8o dos centros Fo* em
KCL:SH~-, foi efetuado monitorando-se o coeficiente de absorcg3o
6ptica nas vizinhangas da banda de absorcdo da transigd3o dipotar
elétrica lineramente polarizada nas direc8es (X,Y>(1s0g --+ 2pT.)
do centro Fo*.

He medidas preliminares de absorcdo opticas foram
obtidas com um espectrometro CARY-17, no moédulo duplo feixe, ns
regidoc compreendida entre 300 e 1700 nm. HAs amostras foram
montadas num criostato de imers3c JANIS B80T, que possui um
termistor da LAKE-SHORE, acoplado ao controlador de temperatura
modelo DTC-500 , com calibrac3eo entre 1.3 & 300K, e janelas de
guartzo suprasit.

Hpés o cristal de KCL:S5H- ser irradiado com Raio-X

(W; 90kV; 20mAR; imm de Al; -40°; 4h), nota-se o aparecimento de

grandes concentragdes de centros F, podendo o méxime da bandas F
atingir até densidade aptica de 22 ( 250cm-*), & temperatura de
nitrogénio Lliquido. Os «célculos da densidade o6ptica, foram

efetuados com base no coeficiente de absorgc8c da banda K dos
centros F, pois Luty [13], observou que a raz3oc entre os
coeficientes de absorc3o das bandas K (1s-3p) e F (1s-2p) dos
centros F em KCl, ¢é aproximadamente constante e igual a 0.046,

para @& temperatura de nitrogénio tiquideo, independenda da

concentrac8o dos centros.



2.4 - PRODUCAO DOS CENTROS F.+ EM KCL:5H-

A produc3o dos centros Fo* em KCL:S5H-, foi realizads
via fotoionizag3c dos centros F e F,, & temperatura de -40 : 2¢(.
A fotolonizagc3o destes centros, é obtide iluminando as amostras
com {tuz de energia correspondente as bandas de absorc8o0 dos
centros F (F.3. A fonte de luz utilizada, consiste de uma Lampadz
halogénes de Tungsténio (100W) com refletar, (tipo projetor de
sliides). Pare evitar gque o tratamento tuminoso n3c agqueca 2
amostra, é necessario filtrar a radiag3oc infra-vermetha. O filtro
utitizado foi da SCHOTT tipo KG3 (2mm). B8 figura 10, apresentsz o©
arranjo experimental do tratamenko dptico.

H formagcdc 1inomogénea dos centros F.+, aoc Llonge da
espessura da amostra, pode ser evitada se as amostras s3o
irradiadas através das duas superficies por periodos iguais.

Como o sistema Optico de itumiﬁag%o possue uma peguens
polarizacdo, a luz que atinge a amostra induz a recrientagdc dos
defeitos. Para evitar que os centros F.* sejam orientados numa
direg80 preferéncial, o sistema de itluminac8o foi constantemente
rodado em torno de seu eixo 6ptice. Este cuidado deve ser tamado,
pois os <centros F,* s%o0 facilmente alinhados mesmo & bajixas
temperaturas.

] tempo do tratamento depende dos seguintes
paramentros:

- poténcia da luz na banda F que atinge a amostra
- temperatura da amostra

- concentragdo de centros F presentes.
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A figura 11, mostra o espectro de absorglo Optica nas
vizinhangas das transic¢bes linearmente polarizadas nas diregBes
(X,y? (direg¢bes perpendiculares ao eixo da vaclncia, transigéo
16T, ---+ 2pT.) do centro F,~ 3 temperatura de 77K, para uma

amostra de KCL:5H-, ap6s receber os seguintes tratamentos:

g2 - Raio-X (W; 90KV; 20mR; 1mm AL; -40°LC; 4horas).

-Resulttado : Observa-se o aparecimento de uma banda F com
coeficiente de absor¢8o de aproximadamente 120cm-* , e de ums

pequena bands de absor¢c80 dos centros S--.

b - Luz branca (30min;-402()

-Resultade : Observa-se um pequenc deslocamente na posi¢8o de
centro e uma forte redugloc no coeficiente de absorglo da bandas F,
que atinge neste caso Scm-*. 0 deslocamento da posi¢8o de centro,

reflete o fato de que 3 banda estudada n¥c ser puramente devido

acs centros F, mas de uma combina¢lo de centros F e F.*. Nota-se
também, o aparecimento nitido da banda de absorg¥o dos centros
S--.

€ - Luz branca (+15min;-40°(C)

-Resul tado : Observa-se o aparecimento da banda F.~, sendo
impersceptivel 2 presengca de centros F a essa temperatura. Nio se

observa modificag¢%o n:z bands 5--.
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FIGURR 11 : ESPECTRO DE RABSORCAO 6PTICA MEDIDA A TEMPERRTURA DE
77K, PARR UM CRISTAL DE KCLl:SH-, AP6S OS SEGUINTES TRATAMENTOS:

a - RX (30KV; 20mA; 1mm Al; -40°(C; 4h)

b - + 30 min de luz branca & -400C

€ - + 15 min de luz branca & -4Qo(
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Dando continuidade, a figura 12-a, expoem o espectro da
figura 11-c & temperatura de 6K. R banda F, que era
impersceptivel a temperatura de 77K, torna-se nitida a BK.

Afim de eliminar os centros F ainda presentes, a
amostra recebeu um novo tratamento de +15 minutos, refazendo um
total de 60 minutos de tratamento com luz branca & temperatura de
-40°C. 0 espectro obtido a temperatura de BK é exposto na figure
12-b. Apés esse nove tratamento, nota-se um peauenc decréscimo na
bands de absorc8c F.-, e uma destruigdo quase gue total das
centros F. Se um nove tratamento tuminoso ocorrer, a presenca dos
centros F e Fo* 1rd diminuir ainda mais, e uma monitorizacdo
eficaz dos «centraos F, somente pode ser feita, oaobservands o
Dicroismo Circular Magnétice (ver Detecgd80 e Resultados do
Dicroismo Circular Magnético). Assim, com esta técnica
relativamente simpltes, é possivel obter sistemas de centros Fo+

isolados e sem a presencga perturbadora de centros do tipo F.
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FIGURA 12 : ESPECTRO DE ABSORCAOD O6PTICA DO CENTRO F,.+ EM KCt:5H-,
MEDIDO & TEMPERATURA DE 8K AP&S 0S SEGUINTES TRBTRAMENTOS:
8 - RX + 45 min de Luz branca 3 -40%9C.

b - + 15 min de luz branca & -402C (total 60 min?.
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2.5 - DESTRUICAO DOS CENTROS F.+ EM KCi:SH-

Foi observado estabitidade para os centros Fao* em
KCL:5H-, guando a amostra permaneceu no escurc a 77K. A
estabilidade critica é atingida no escuro para a temperatura de
-40°C, e wuma rapida destruicdo total dos centros & temperaturas
dge cordem de 0%L. A figura 13-a, apresents o espectro de absorcac
Opticaea da mesms amostra da figura 12-b, apos permanecer 15
minutos & temperatura de 0°. Um espectro idéntico é observado se
0 sistema é etevadc 3 temperatura ambiente. Um acréscimo na banda
F e wum decréscimc na banda S5-- & observado apés a amostra
permanecer 24 horas no escurc 3 temperatura ambiente, figura 13.

Irradiande novamente & amostra com tuz branca a temperatura

ambiente, nota-se a destruic%oc da banda F e um acréscimo ns
banda S5--. Esse processo, aumento da banda F e decréscimo da
banda &5--, ocorre até que a guantidade de centros F=+ (vacincias
anibnicas) presente no cristal, entre em equilibric com os

centros 5- na captura de elétrons cedido pelag S5--,

R monitorizac¥o dos processos de criagdo e destruic8o
dos centros F,*, também foi efetuada na regida infra-vermeltha
correspondende & banda de absorg3c da transigdc dipolar elétrice
linearmente polarizada na diregdo «2Z» (1sT, ---» 2p0.). A figura
14, apresenta os resultados obtidos apos a irradiac8c X & -40°(C,

o tratamento lLuminosc a -40°C e a destruig&o dos centraos com a

temperatura. Estes resultados tornam a comprovar a instabilidade
térmica dos centros F,+ 3 temperatura superior & -40°C, e a
destruic8o total dos centros & o0°oC. Simultameamente com s

destruicdo dos centros, foi observado o aparecimento de ums bands
de abscrc8o0 em A~1.17um com 4%~0.3um, cuje origem ndo é

conhecida, possuindo estabilidade térmica até 500C.
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0 tratamento Lluminoso excessiva, am temperaturas
superiores & 120K, pode também destruir totalmente os centros
Fz*, ndo sendoc observado, ap6s a destriuc3c, quaisquer bandas de
absorgdo relativas a centros tipos F ou aglomerados.
Possivelmente a destruic8o dos centros F.+, da-se devido a

dissociagdc dos centros F.* em duas vac8ncias anidnicas e um

elétraon.

Fovr + hV(T»120K) ---+ 2F+ 4+ e-,
Um processo semelhante, ¢é a dissociac8o dos centros F.* em umea
vacancia anidnica e um centro F, gque poderd ser novamente

lonizado produzindo uma outra vacdncia e um elétron, justificendo
assim o ndo aparecimento das bandas de absarcdo dos centros F e

-
P

Faor + hV{(T»120K) ---+ F + F=
F + h\/ -——- F-(-— + e-

Se a amostra é agora mantida no escuro proxima & temperatura
ambiente, novamente ira ocorrer o processo descrito na figura 13,

isto &, aumento da banda F e decréscimo de banda S--.

o iy
BBOTECA DO HETITGT Bt s CUIMICA 0E 540 CARLgs - g )

o . FiSica
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FIGURA 13 : ESPECTRO DE ABSORCAD 6PTICA DO CENTRO Fp+ EM KCL:SH-
AP4S 0S5 SEGUINTES TRATAMENTOS (DESTRUIGCRO DOS CENTROS)
a - RX + 60 min de luz branca a -40°C + 15 min no
escuro a temperatura de 27°(C.

b - + 24 horas no escuroc & 27¢C.
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FIGURR 14 : ESPECTRO DE ABSORCAO 6PTICA NO INFRA-VERMELHO
DO SISTEMAR KCL:SH-, AP6S 0S SEGUINTES
TRATAMENTOS:

a - RX (390KV; 20mA; 1mm RALl; -40°C; 4h).
b - 60 min de luz branca a -40°C.
c - 15 min no escuro a 0°oC.

d - 15 min no escuroc & 509(.
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2.6 - MEDIDRAS DE RBSOR(GZO 6PTICR NO INFRAR-VERMELHO DISTANTE QUE
ACOMPANHARAM 0S5 PROCESSOS DE PRODUCAO E DESTRUICAGC DOS CENTROS

F-+ EM KCL:SH-

Afim de conhecer mais detalhadamente os processos de
formagdo e destrui¢8c dos centros Fo.* em KCL:SH-, foram
reatizadas medidas de absorc8c 6pticea no infravermelhe distante
(400 & 2800 cm— 1), a temperatura de 77K, entre cada passo dos
brocessos de producdo e destruic8c dos centros F.+.

As medidas de absorc3o épticas no infra-vermelhe
distante, foram obtidas como espectrometro PERKIN-ELMER (18013,
sendc que a amostra estava no criostato JANIS-DT com janelas de
Csl. A temperatura das medidas foram monitoradas por um termistor
da LAKE-S5HORE CRYOTRONICS Inc - CGR 2178, com calibragdo entre 10
e 80K. PR temperatura dos tratamentos (-40°(C), foram monitoradas
por um termistor de platina com calibrac3oc entre 70 e 300K, que
estad acoplado ac controlador de temperatura da CRYDGENIC RESEARCH
modele TC-103. Somente as bandas de absorgd80 do SH- para
vibragBes de alongamento no eixo S5-H e a bandz de absorg80 do H-
para o modo localizado, foram possiveis de identificar. (figura

15), ndo permitinde gqualquer ligagdc com a produg3c ou destruicSo

dos centros F,~+.
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2.7 - CONCLUSAD

0 provavel processo de formag8o dos centros Fgp* a
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2.7 - CONCLUSAOD

0 provavel processo de formag8o dos centros F.* a

partir de cristais de halogenetos alcalinos dbpados com SH- ou
OH-, descrito por Luty (11,121, e confirmade em KCL:SH-, paois
observamos um aumento das bandas de absarc3c dos defeitos 5-- e
F.* com o decréscimo de bandes de absor¢3c des centres F, figurez
11. Isso caracteriza & forte competic83c dos defeitas S-, n&
captura de elétrons, com as vacancias anidnicas. Hpos os centros
5= aprisionarem os elétrons liberados pela fotoionizac3c dos

centras F, temos um aumento da banda de absorc3c dos centras S--.
U aumento da bands de absor¢3c dos centros F,* se d&, devido as
vacancias anidnicas, tambem originadas da fotoionizac3c daos
centros F, se ligarem com centros F n¥c atingidas pets tuz,
formando assim centros F,+. A falta de elétrons no sistema total
contribui para o aumentoc da estabilidade dos centros F.-+, pois

impede & formac¥c do processc inverso, isto é:

centro F,* ---+ vac8ncias anidnicas (F*) + centros F

0 processo de destruig3c dos centros Fo.* se da& no

escuro a temperatura superior 3 -40°C (estabilidade critica). O
provavel processo de destruigc é o seguinte: Atingindo =
temperatura de estabilidade critica (-40°C), os centros F,* se

decompBe em vac3ncias anidnicas e centros F (aumento da banda de

absorgdo, figura 13). Essas vacadncias anidnicas ir¥oc competir com

os centros S5-- na posse dos elétrons, diminuinde assim a
quantidade de centros S5-~-, e aumentandc ainda mais a concentragdo
de centres F, pois :(vacancia anidnica + elétron cedido pelo S5~

---+ centro F). Se este processo ocorre sob luz referente a banda
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F, haverad fotoionizac8o dos centros F, produzinde elétrons e
vacancias anidnicas, n8o sendo observada a presenca de centros
tipo F. N8o é possivel a monitorizac%oc da banda de absorc3o das

vacancia anidnicas (F*), pois esta situa-se na regiloc UV, proxima

a transigdo fundamental (.-BeV).
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IIT - ESTUDO DO GRAU DE ALINHAMENTO DOS CENTROS F.+

3.1 - A REORIENTACAQ DOS CENTROS F.+

—

Se & radiacao luminosa utilizads na preparac3c dos
centros Fo* (tuz brancaj, ndo for polarizada, os centros F.* s8c
igualmente distribuidos nas seis direcBes (110> pessiveis. H
orientagdo dos centros F,* ao longc de umsa diregdo <(110»
particular, ocorre durante o processo de desexcitac8o do centro

~

do estado excitado 2p%.,, ao primeirc estado excitade relaxado Zp
T» [151. Por exemplo, iluminando o cristal com luz de comprimentce
de onda i1gual & 496nm, (excitac3o da transic¥o 1sil, ---+ 2pT.3),
propagando-se na direcd3o [100) e (inearmente polarizada na
direcdo (0111, todos os defeitos, exceto agueles gue tem eixo de
vacancia ao tongo da direcdo [011], s%c excitados. No processo de
desexcitac3o, ocorre uma mudanca de orientacdc até que todos os

defeitos estejam praticamente alinhados na diregdc [011]. Esse

processoc de reorientag3c foi observado & temperaturas de até

1.5K. HRpesar da eficiéncia da reorientag3c aumentar com a
temperatura, existe um decréscimo no numero de centros durante o
processo de reorientagdo, chegando praticamente & uma destruic¥o

total dos centros se a reorientacd3oc (bombeio com laser 4 =
5914,5nm), for efetuada acima de 120K, (possivel processo de

dissociag8o Fz* + hV(T»120K)-~+ 2F+ + e-).

0 dicroismo é normalmente estavel ,N0 escuro ateé a

temperatura de 240K, onde os defeitos s3o instaveis.
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3.2 - CALCULO DO RLINHRAMENTO E DO NUMERD TOTAL DE CENTROS

0 <calculo do grau de alinhamento ou orientac8o dos
centros F.*, foi baseado em medidas do coeficiente de absorgdo em

funcdoc do comprimento de onda para as transicBes dipolares

eletricas linearmente polarizadas nas direc8es <x>(1sv;—-~+2pYﬂL)
e «y> (1sT, ---» 2p4xT.), aquando observadas com Luz Llinearmente
polarizada &8 +45°2; (Qov; -45°; 30° em relagdo a uma dada direc3o

(ex: vertical).

Para um sistema ndc alinhado, a oarientagdo da
polarizagdo Llinear do feixe de medida (prova), n%c modifica as
medidas do coeficiente de absor¢c¥o, pois os centros est3o
uniformemente distribuidos e consequentemente © ndmero de

transigBes excitadas é o mesmo para qualquer orientac8o da
polarizagdo linear. Se o sistema apresenta diferengas nas medidas
do coeficiente de absorc3o paré diferentes orientac8es da
polarizag8o, com certeza, os centros F=* est3o parcialemte ou

totalemte alinhados numa dada direc¥o. Nesse casoc temos:

(Bhy(B)>. L((y>) + (Bx(6)) .X{(x)) = X(B) (2)
onde:
(%y(8)> = percentagem ou fragd8o de transicBes dipolares
elétricas linearmente polarizadas na diregdo (y»

, observadas com

luz linearmente polarizada num angulo (6) com a vertical.

(%x(8))» = percentagem ou fragd3o de transigdes dipolares
elétricas linearmente polarizadas na diregdo (x), observadas com

luz linearmente polarizada num dngulo () com a vertical.
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X(<y>) = coeficiente de absorg%oc, numa dada energia,
somente para a transig%oc dipotar elétrica linearmente polarizada

na diregdo (y) de um sistema totalmente alinhado, (6] figura 15.

oL (¢xy) = coeficiente de absorg%o0, numa dada energia,
somente para a transi¢do dipolar elétrica linearmente polarizada

na diregdo (x> de um sistema totalmente alinhado,[6] figura 15.

X(8) = coeficiente de absorc3o em cm-*, observado numa dada
energia para a luz linearmente polarizada num &ngulo (8) com a

vertical.

Como os valores deO{((y>) e X (¢(x>), foram obtidos na
referéncia [6] e O((8) & o valer do coeficiente de absorcgdo

observado para a situac3c em guest3o, podemos resolver o sistema

graficamene pois:

(hy(6)) =X(BY M (cy>) - (Bx (61> . X((x)I> /A<y (3)

Num grafico de <(%y(6)) versus (%x(8)>, podemos tracar
para cada valor de energia a curva correspondente a equac3o (3).
Projetando o ponto de intersecc¥0 comum as curvas, nos
respectives eixos <(%y(8)) (%x(8)), iremos obter a percentagem
(ou a frag3%o) de transic8es dipolares elétricas Llinearmente
polarizadas nas direc8es «(x) e (y)> que sdo excitadas por Lluz

linearmente polarizada no &ngulo (8).

Exemplo: Para fins ilustrativos iremos estudar um caso

individual, em que os centros F,* est3o parcialmente alinhados

(situac8o denominada 3Ds).
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A tabela 1, apresenta os coeficientes de absorgdo das
transigBes (x> e (y) dos centros totalmente alinhadas [61,(figura
15) e também os coeficientes de absorg¥o medidos com Lluz
linearmente polarizada nos &ngulos -45, 0, +45, 90 graus com a

vertical, para diversos valores de energia

Ref [B1] Situag8oc 3D

ECeV) ] XX (x) | X(y)| X (45) [ X (0) |X(-45)) &£ (30)

u.a. u.a. cm—? cm—? cm—* cm—1

2.40 23 107 1.21 0.93 0.88 1.18

2.42 38 142 1.87 1.23 1.20 1.58
2.44 55 142 1.36 1.43 1.29 1.98
2.46 73 125 2.23 1.60 1.33 1.94
2.48 s 37 2.38 1.71 1.33 1.98
2.50 106 71 2.45 1.75 1.30 1.85
2.52 110 50 2.38 1.68 1.15 1.80
2.54 38 33 2.10 1.43 0.93 1.53
2.56 75 21 1.68 1.11 0.68 1.16
2.58 50 12 1.13 0.73 0.41 0.80
2.60 33 6 0.70 0.43 0.20 0.48

TABELA 1 :- COEFICIENTE DE ABSORCAQ DAS TRANSICBES DIPOLARES
ELETRICAS LINEARMENTE POLARIZADAS NAS DIRECBES «x» E ¢y> PARA 0S
CENTROS F,+ TOTALEMTE ALINHADOS [REF. 61.

- COEFICIENTE DE ABSORCAO MEDIDOS COM LUZ LINEARMENTE POLARIZADA
NOS ANGULOS :+45, 0, -45, 90 GRAUS COM A VERTICAL, PARA DIVERSODS

VALORES DE ENERGIA. NESTE CRSO 0S5 CENTROS F.+ ESTAO PARCIALERMTE
ALINHADOS.
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Graficando cada caso da tabela 1, encontramos que:

(hy(+45)) 0.27
(kx(+45)> = 0.75
<3y (0)> = 0.21
(Px(0)>» = 0.53 (4)
(%hy(-45)) = 0.28
(%x(-45)> = 0.30
(%y(80)) = 0.32

(%x(390)y = 0.53

Portanto para cada angulo (8) temos que:

onde: X (6)

Ny

e

(6) = N.[(%x(B)> + (By(6))1 (5)

coeficiente de absorc3c em cm-*, observado com Luz
linearmente polarizada num &ngulo (6) com a
vertical, num comprimentec de onda previamente
escolhido.

nimero total de defeitos por unidade de coeficiente
de absorg3c observado no comprimento de onda pré

determinado.

Estabelecendo: 496nm (2.5 eV) como comprimento de onda

dd equagdo 5,

8 =

8
8 =
8

pré-estabelecido, e combinando os resultados da tabela 1 com os
obtemos:
+459 ---» Ny = 2.45/(0.27 + 0.75) = 2.40
0o --w--- + Ny = 1.75/(0.21 + 0.53) = 2.36 (6)
-45° ----+ Ny = 1.30/(0.28 + 0.30) =_2.24
900 ----- + Ny = 1.85/(0.32 + 0.53) = 2.29

portanto o valor médio é: Ny = 2.33 + 0.07 defeitos/X (2.5 eV).
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F=+ TOTALMENTE ALINHRDO, (81.
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Podemos calcular agora o nimero de defeitos em

cada uma das seils possiveis orientac8es, wutilizan

de o seguinte

raciocinio : Obedecendo a notacdo da figura 16 e se n; e

numero de defeitos na orientac3o i, com i = 1,2...6.

projecdo do campo elétrico, da Luz linearmente

angulo (9), na direcS3c do defeito

(%y(+45)) = (ns + ng

(Bx(+45%y = N + (nx
5y () = ng + n.
(%x(y = (n, + No

(%y(-453) = (ns + n.
(%x(-45))> = n, + (ns
(%hy (909> = ny + n,

(%x (90 = (n, + Na

i, obtemos:

+ Ng

+ nNgll2

+ Ns + Ng)/l4

+ ng)l2

+ ng,l)/2

+ Ng + nNgl)ld

+ ng)l2

polarizada

(6)

(o}

, e fazendo a

no



Resolvendo o sistema para a situac8o (3D.) e
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normalizando para

que o numero total de defeitos seja igual a 1. obtemos:

n, = 0.

n, = 0

n = 0

n., = 0

ng; = 0

n, = 0

Sni o=

onde:

n, = frac%o de defeitos

[100]

487

. 126
112
.112
.092
.082

.001

na posigdo 1.

—{o10]

O0BS: 0Os nimeros representam as transig8es dipolares elétricas

lineramente polarizadas na diregd3o (z).

representacg8o das transicfes

A direita, tem-se 3

dipolares elétricas

linearmente polarizadas nas direg8es (x>, (yy, (z).

FIGURA 16: ESQUEMA REPRESENTANDQ RS SEIS POSSIVEIS ORIENTACBES

PARA 0 CENTRD F_~+.
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IV - DICROfSMO CIRCULAR MAGNETICO

0 Dicroismo Circular Magnético (DCM) de uma banda de
absorg8o (emiss8o) 6ptica, é por definic3o0 a absorgd8c (emissdo)
diferencial da Ltuz circularmente polarizada a direita (+) e a
esquerda (-J. Atgumas substancias apresentam este efeito

naturaimente, enqguantoc que outras somente sob agdo de campos

magnéticos. H este Oltimo, daé-se o nome de DICROISMO CIRCULRAR

- "MAGNETICO (DCM), para a luz propagando-se na mesma diregdc do

campo magnético externoc. Uma anédlise tedrica, pode ser obtida
utilizando o seguinte raciocinio: sendo (* e (- as transigBes do
efeito Zeeman e I* e I,* as 1intensidades transmitidas e

incidentes, respectivamente, das luzes T2, Temos da relag3o de

Bourguer que:

I* = Io* expl-00(T=)] ' (8)

onde ! é a espessura da amostra, e o{0) o coeficiente de absorgdo

por unidade de comprimento.

Se definirmos o sinal do Dicroismo Circular Magnético

por:
Soem = (I+ - I-)/CI+ + 1I-), (3

a populagdo eletrdnica do estado fundamental pode ser definida

por:

P = (n* - n-)/(n* + n-) (10)

onde n* e n- s3o as populac8es dos estados de spins +1/2 e -112,
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respectivamente. £ interessante notar que no equilibrio térmico P
¢ negativo. Em termos da dependéncia de P, é& conhecido [16], que
o sinal do dicroismo circular magnético (Spem) pode ser

dividido em duas componentes:

Socm = Sp(P) + SD(HO) ("1)

onde Se €& a contribuic3o paramagnética e depende da diferenga de
populacdo dos subnivels do estado fundamental, isto &, da
potarizabilidade (P) e portanto do valor de gBH/kT. Ela aparece
apoés a aplticacdoc do campo magnético, com uma constante de tempo
Ty, com a gqual se estabelece uma nova distribuic3o de Boltzman de
equitibrio, para o0 estado fundamental. 0 termo S, ¢ a
contribuigdo diamagnética. Seu respansidvel é a pequena diferenga
nos primeiraos momentos [17], devido ac desdobramento Zeeman cdas
transicdes opastas T+ e T- [18]. Este dicroismo depende do campo
magnético, mas ¢é independente das populacBes dos subniveis, e
consequentemente da temperatura, aparecendo imediatamente apds a

aplicagdo0 do campo.
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4.1 - DETECCAO DO DICROISMO CIRCULAR MAGNETICO EM ABSORCAD

A detecgdo do DCM, foi efetuadas da seguinte
maneira:(figura 17). A \luz utilizada é gerada por uma fonte
halogénea da Uriel de 100W, (modelo 7340 série 155). O espectro é
diferenciado, wutilizando wum monocromador da Jarrel-Ash (82-000
série 0.5 meter), com rede de difrac%c de reflexSo de
1180linhas/mm com dispers3o de 168/mm, para a regido visivel.
Para o infra-vermelho, a rede utilizada é de 590 linhas/mm, com
uma dispers3o de 320/mm. Antes da luz atingir a amostra, sua
intensidade & modulada através de um chopper (PAR 1392 série
16102) numa frequéncia f,~150Hz. Em sequida, faz-se a modulagdo
da polarizag3o entre os estados T+ e Q- simetricamente, na

frequéncia f,{(~50KHz), usando um sistema foto-elastico da Morvue,

modeto PEM-3. Este sistema possue um elemento opticamente
transparente, sujeito a uma tens¥o mecanica oscilante, criando
assim uma birrefringéncia periddica. Desta forma, a intensidade

incidente na amostra montada no criostato ‘supercondutor, pode ser

dada por:

Io®=(t) = f(t) 1o*[1 2 sen(wt)] 127

onde f(t) é a modulac¥o da intensidade feita pelo chopper

w & a frequéncia de modulag¥o da polarizac8o (f, = w/27)
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FIGURR 17 - ARRANJO EXPERIMENTAL UTILIZADO PARA AS MEDIDAS DE
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R intensidade da luz que atinge o detector, (visivel-
fotomultiplicador EM1-955804R7; infra-vermelho - detector de
Germanio - Judson J16-D) é a soma das intensidades transmitida

pela amostra, e pode ser dada por:

EEEE'S

I«Ct) + I-Ct) = FORICI+ + I-) ¢ F(EX(I+ - I-) sen(wt) (133
0 primeirec termo, corresponde ao valor AC na frequéncia de
'moduLagéo da intensidade (f,). 0 segundo termao, corresponde 3o
valor AC na frequéncia de modulag30 da polarizac3o (fo).
Utitizando simultaneamente dols Lock-ins, um sintonizado em f, e
‘o outro em f., podemos separar os dois sinais e obter 9os
respectivos valores em RMS das funcg8es [f(t)(I+ - I-)sen(wt)] e
de [f(t)(I+ + I-)1. Come f(t) é uma fung3c aproximadamente

quadrada, (gerada pelo chopper) temos:

RMSIF(E)Y (I~ + I-)1 = (V2/T (I~ + I-) (14)

RMSIf(t)(I+ - I-)sen(wt)] = (VZ2/8)(I+ - 1I-) (15)

Fazendo a divis3o dos sinais através de um médulo
divisor de sinal existente no lock-in PAR-5402, encontramos o

seguinte:

SINAL DETECTADO = (M/8){ (I~ - I-)/(I+ + I-)}) = (MM/8)S (16)

onde S é definido com sendec a medida do dicroismo,portanto:

9 = (8/1M). SINAL DETECTRDO (173
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Para medidas de pequeno dicroismo ( Spem ¢ 0.5), @
necessario que os lock-ins possuam diferentes sensibilidades pois
(I~ + I-) »» (I - I-). Desta maneira, o sinal detectado deve ser
carrigide pelto fator de escala, pois as saidas dos lock-ins s3o

independentes de sua sensibilidade. Portanto:

S = (8//1)(SINAL DETECTRDO).(FATOR DE ESCALA) (18)

,onde: FATOR DE ESCALA = [ESCALA DE MEDIDA DE (I+ - I-) DIVIDIDO

PELA ESCALA DE MEDIDBA DE (I+- + I-2)

Para testar a normalizag30 do sistema de medida do DCM,
inserimos, depois do modulador foto-elastico, um polarizador
circutar (HNCP 37 - Polaroid), para a regio visivel. Para o
infra-vermelho, o polarizadoer circular era composto de uma la&mina
de %/4 acromatica (B60C - 1200nm) (B.Halle), e wum polarizador
linear Glan-Thompson (B.Halle), com seus eixos formando 45¢. Em
ambos os casos, a raz3o dos sinais detectados pelos lock-ins, era
da ordem de 0.39, significando portante, um DICROfSMO CIRCULAR da

ordem de (0.9833.

i-
T
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4.1.17 - DETECCAO DO DICROfSMO CIRCULAR MAGNETICO EM EMISSAD

A detecgdo do dicroismo circular magnético em emiss3a,
na regido visivel, foi efetuado de maneira semelhante gue em
absorgcdo. 0O arranjo experimental utilizado é descrito na figura
18. Um laser de Argdnio com até 200mW, foi utilizado para excitar
o cristal, podendo o comprimento de oﬁda de seu feixe, ser
sintonizado em 488.0nm, 496.5nm, ou em 514.5nm. O feixe do lLaser
€ entdo modulado por um chopper e linearmente potarizado por um
polarizador Glan-Thompson (B.Halle). Em seguida, o feixe atinge a

amostra paralelamente ao campo magnéticoc. B Luminescéncia (600nm)

que & colimada por lentes de quartzo, atinge o modulador foto-
elastico Morvue PEN-3, e outro polarizador Linear & 45 graus com
o fotomodulador. Esta Lluminescéncia é agora analizads por um

monocromador Bauch-Lomb e finalmente focada na fotomuttiplicadora
EMI-395580R. O sinal, @ ent%c analizado de maneira idéntica que em

absorcgédc.

0 teste da normalizag¥0 do Dicroismo Circular Magnético

em emissdo, foi efetuada inserindoc um polarizador circular antes
do modulador foto-elastico. Nestas condig8es, o sinal do DC do
polarizador foi de aproximadamente 0.993, idéntico que em

absorcdo.
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FIGURA 18 - ARRANJO EXPERIMENTAL UTILIZADO PARA RS MEDIDAS DE

DICROfSMO CIRCULAR MAGNETICO EM EMISSAQ
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4.1.2 - CRIOSTATO SUPERCONDUTOR

0 criostato supercondutor é do tipoc SPECTROMAG 4,
projeto N° W22333 e foi contruido pela Oxford Instruments. Este
criostato possue um reservatorio externo de Nitrogénio Lliquids,
utitizado camo blidagem de radiagdo. Possue umsa bebins
supercondutora de fio Nb-Ti, montada sobre uma matriz de resina
epoxy, podendo fornecer campos magnéticos de até 50KGauss, com
Lomogeneidade de 1 parte em 10.000, no voilume de uma esfera de
1cm de diametro. AR bobina esta montada num segundo reservatoér:io
ou anti-Dewar (reservatdrio de Hélio) gque possue uma comunicagi3o
com a camara de amostra, podendo o fluxo de Hélio na amostra ser
regulado por uma valvula de agutha. A temperatura da camara, pooe
ser controlada de 300K & 4.2K, utilizando Hélio liguido e de 4.2K
a 1.2K, bombeandé o Hélio na camara com um sistema de bombeamen=zo
da Edwards, tipo Roots.

A monitorizac3c do campo magnético pode ser efetuaca
através de duas sondas Hall, ou ent8o monitorando-se a corrente
na bobina.

R energizag¥oc do magneto pode ser efetuada no moco
voltage constante ou corrente constante. Nossas medidas foram
todas obtidas no modo corrente constante. Neste modo, a fonte do
magneto deve ser alimentada por uma rampa externa de 0 a 5 Volts,
correspondendo a uma saida de corrente de 0 a 60 HAmperes, cocm
estabilidade maior que 0.1%. A fonte do magnéto é a MK-3 e o
gerador de rampa utilizado é o 5G-3 ambos da Oxford Instruments.
Todas as medidas efetuadas com campo magnético fixo, foram
obtidas com o sistema no modo persistente.

0 criostatoc possue também um medidor de nivel de Hélio

(Oxford Instruments), cujo sensor é de fio supercundutor, tenco
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S00mm de comprimento para uma monitorizagd3c de 0 a 100%
(9 titros de Hélio liquidae).

Foram utilizados dois dedos frio, um para medidas
6ptica e outro para as medidas de Detecgdc 6ptica da Ressondncia
Paramagnética Eletrdnica. HAmbos possuem um termistor da Lake-
Shore modelo GRG-1-1000, ( para a o6ptica (2218 e para a DOEPR
C2226), com calibrac3o0 entre 1.4 a 80K. Medidas de temperatura
superiores a 80K, sdc obtidas através de um termo-par de Ouro +
b.OB% de Ferro/Chromel, acoplado ac controlador de temperaturas
DTC-2 da Oxford Instruments. Este equipamentoc permite controlar a
temperatura no intervalo de 4.2 a 300K, sendo sua leitura digital
e transcodificada de milivolts para graus Kelvin se a referéncia
do termo-par estd a temperatura de Nitrogénio Lliguido. 0
aquecedor gque esta acoplado ao controlador de temperatura, & de
fio n8oc magnético de Lake-Shore tipo NC-32-200 (10.50n /ft3,
podendo fornecer até 30W ao dedo frio.

Como as dimensBes do criostate supercondutor s3o
maiores que a camara de medida do espectrdmetro Cary-17, (além
dos problemas magnéticos), as medidas de absorc¥c épticas que
acompanharam o dicroismo circular magnético, foram obtidas

através de dois sistemas, o0s quais s3o0 descritos a seguir.
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4.2 - EQUIPAMENTOS DE MEDIDR DE ABSORCAO 6PTICR QUE ACOMPANHARAM

0O DICROtSMO CIRCULAR MAGNETICO

As medidas de absorgdc 4pticas das amostras ja
inseridas no criostato supercondutor, foram obtidas wutilizando
dols sistemas de medidas. 0 primeiro &€ um sistema de feixe Uniceo,
gerado por uma tampada halogénea de Tungsténio> (100W3, e
diferenciado por um monocromador Jarret-Ash (82-000 série 0.5
ﬁeter). A luz emergente do monocromador é modulada através de um
chopper (f, ~150Hz), e atinge o criostato supercondutor com e sem
amostra. Em seguida o sinal (uminoso é transformado em elétrico

pela fotomultiplicadora (EMI 39558QR) ou pelo foto-detector (PbS

2417), dependendoc da regi¥%o espectral onde as medidas s3o
efetuadas. 0 sinal elétrico é ent3o analizado por um tock-in,
cuja saida & monitorada por um registrador (y,t). Desta maneira,
obtemos os valares dés intensidades incidentes (152 e
transmitidas (I), como func%o do comprimento de onda. R raz3%c
logaritmica de I e 1 (leogllIy/11), pode ser calculada
manualmente, obtendo assim o espectro de absorc3c da amostra em

unidades de densidade éptica.
R figura 19, descreve o arranjo experimental do sistema
de medida de aborg8c 6ptica utilizando o sistema de feixe Gnico.

0 segundo processo é constituido de um sistema de duplo

feixe, construido em nossas oficinas. Por este método, as
intensidades I, e I s%c obtidas simultaneamente, pois um chopper
de pas espelhadas, divide o feixe em duas porcBes, das quais,
somente uma atinge a amostra. Em seguida, o0s dois feixes s%o

modulados por um segundo chopper (dupla), (Ex: 450Hz e 375Hz), e
entdo os feixes s3o recombinados e detectados pela

fotomultiplicadora ou pelo foto-detector. Dois lock-1ins
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amptificam os sinais nas frequéncias sintonizadas e a razdo
logaritmica de l, e I & obtida pelo divisor logaritmo existente
no tock-in PAR-5204. 0 sinal de saida é registradoc no registrador
(y,t) em unidades de densidade 4pticea.

H figura 20, descreve o arranjo experimental do sistems
de medida de absorg3c por duplo feixe.

C fato de ora as medidas serem obtidas por feixe unico
e ora feixe duplo, fol simplesmente por conveniéncia de

étinhamento do sistema 6ptico.
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4.3 - DETECCAC 6PTICA DA RESSONANCIA PARAMAGNETICRA ELETRONICR

Os primeiros métodos e resultados de Detecgdo 6ptica da
Ressonancia Paramagnética Eletrdnica (DORPE), foram obtidos em
1959, em estudos do Cr+> em Rubi [18,20,21]. Um estudo completo e
suas varias técnicas sd3o0 apresentados por Geschwind [221. Neés
utitlizamos o método de DORPE utitizado por Mollenauer L2311 pare
estudos dos centros F. Este método consiste no seguinte: cuanco
lransigﬁes de micro-onda sdo induzidas na ressonancia da cavidade
entre os estados fundamentais +1/2, ird ccorrer um aumento ae
poputagdo do subnivel +1/2 e conseguentemente uma diminuicdc oce
popultacgdo do subnivel -1/2. Essa nove distribuig8oc de populacégo
ird alterar o vator da poltarizabilidade eletrdnica P do estade
fundamental, gue pode ser monitorade atraves do sinal do
dicroismo circutar magneéeticoc. Se a injec¢dc de Micro-Ondas for
suspensa, o sistema ir5 se recompor e o sinal do DCM alterado, se
reestabelecerd com uma constante de tempe T,, que é o tempo de
retaxagdc spin-rede de estado fundamental.

Na ressonéancia, a diferenga de energia entre oas
subniveis Zeeman é igual a energia da micro-onda que atinge a

amostra. Paortanto:

hY = gfiH (13)
onde: h = constante de Plank
V = frequéncia da micro-onda
g = fator de Landé para o desdobramento
B = magneton de Bohr
H = campo magneético
possibilitando portanto a medida do fator de Landé (g), e dao

tempo de relaxag3o spin-rede do estado fundamental.
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4.3.1 - EXPERIMENTO DA DETECCAOD 6PTICH DA RESSONANCIA

PARAMAGNETICA ELETRONICR

0 fator de Landé (g), foi obtido utiltizando um sistema
semelhante ao de detecgdc do DCM descritc anteriormente. Nesse
experimento, o dedo frio e um guis de onda (bands XJ), gue ne
extremidade interna possue uma cavidade ressonante (0 - 2200) com
furaos laterais, para que o tratamento Luminaso e as medidas
épticas pudessem ser reallizadas no interior do criostato
supercondutor,

H amostra ¢é montada no centro da cavidade, e para
evitar o seu tombamento, ela é fixada por meioc de um peguenoc
suporte de teflon apoiado nas paredes das cavidade (figura 21).
Como era de se esperar, o suporte de amostra introduz uma pequensa
alteracao nas caracteristicas dea cavidade, (diminuic3o ne
freguéncia de resson3ncial.

Em contato externo com & cavidade resonante, temos dois
sensores de temperatura, um termistor Lake-Shore e um termopar
(ferro-ouro) ambos citados anteriormente (capitulo 4.1.2).

A geracdo das micro-ondas ¢ feita com um Ktystron (VA-
217H), que tem sua grade modulada pela base horizontal do
osciloscopio (Tektronics 547). Para evitar desvios, e o sistema
sair da ressondncia, o dip da cavidade é continuamente monitorado
via osciloscépio e comparadec com o dip de wum freguencimetro

inicialmente centrado na ressonincia.

Ne figura 21, apresentamos o desenho da cavidade
ressonante e o suporte de amostra. Na figura 22, o arranjo
experimental de gerac3c e transmissSo de micro-ondas. Utilizando
o arranjo descrito acima, foi possivel monitorar o DCM dos

centros F.*, na auséncia de centros F, com uma constante de tempo

BIBLIOTECA DO INSTITUTO OF FISICA £ QUIAICA DE 2AG (AZLOS - B8P l
FISiCa




60
igual a 1 segundo, desde H = 0 até H = 5.0KGauss, continuamente
na velocidade de 59 Gauss/min. Detectada a ressondncia, seu
maximo pode ser sintonizado, variando-se o campo magnéetico de até

2 em 2 Gauss.
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FIGURR 21 - CAVIDADE RESSONANTE E SUPORTE DE AMOSTRA
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A calibrac3o do campo magnético como fungdc da corrente

na bobina, foi efetuada utilizando como amostra o DPPH e
observandoe o dip da cavidade em condig3c de ressonancia, EPR
convencional). 0 wvator médie encantrado foi de ( H = 202.18
Gauss/mV), isto e, 202.18 Gauss por milivolts no monitor de

corrente da baobina.
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FIGURR 22 - ARRANJC EXPERIMENTAL DO EQUIPAMENTO DE GERQCKD‘

E TRANSMISSAO DE MICRO-ONDRS.
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4.4 - MEDIDRS DO TEMPO DE RELAXACAO SPIN-REDE (T,)

Rs medidas de tempo de relaxagdo spin-rede do estado
fundamental foram obtidas, bombeando o sistema com micro-onda na
ressonancia. HAs micro-ondas foram moduladas com auxilio de um Fin
modulador (HP-8735b) gque as atenua em mais de 90dB. 0O opin
modulador pode ser acionado manualmente ou por um gerador de
funcdo (TEKTRONIX FGBG501 (10-= =2 10=s Hz)). Simultaneamente,
‘monitoramos a recomposicdo do DCM com uma constante de tempo
menor gque o tempo de relaxagdc a ser observade. B rapids
monitorizac8c do sinal do DCM, ¢é efetuada observandc somente &
componente (I+ - I-) através do lock-in Par-5204, ctuja constante
de tempc selecionada foi menor gue ims. A relacdo sinal/ruido, é
otimizada com o auxilio de um sinal averager, (PAR modelo 4202)
que disparado pelo gerador modulador do PIN, faz a média da sinal
de saida do teck-in. 0 sinal armazenado reflete o

reestabelecimento do sinmal do DCM aac valor inicial.
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V - 0 MODELO SIMPLES DO CENTRO Fz-

5.1 - INTRODUCAO

Em 1958, Herman, Wallis e Wallis [51], estudaram um
modelo muite simples para o centro F.+ em halogenetos alcalinos.
Eles <consideraram o centro F.*, como sendo um ion motecular de
hidrogénio 1imersoc num meioc dielétrico. Portanto este modeto
consiste de um elétron movendo-se no campo de dois ions positivos
imerse num meio dielétrico caracterizado por uma constante
dielétrica kp. H equag8o de Schrodinger satisfeita pela funcB8es

de ondas eletrbnicas é dada por:

VY 4+ (2/ko)[1/ra + 1irgl¥ + EY = 0 (18)

onde: r, e rp sdo as distdncias do elétron as cargas positivas A
e B respectivamente, medidas em unidades de ag=h=2/me® e E & a

energia medida em unidades de e2/2a,.

A energia E(ras,kp) de um dado estado eletrdnico do ion
molecutar de hidrogénio imerso num meio dielétrico, pode ser
associada & energia E’(R) do mesmo estado eletrdnico da molécula

de H.* no espago livre, por:

Elrae Kod = ko—2E’(R) (19)

onde: R = raelkg

rag = dista@ncia entre as duss cargas positivas
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Os dez primeiros nivels de energia para o ion molecutlar
de hidrogénic no espago Llivre, come fung8c da distancias
internuclear R, foi tabelada por Bates, tLedsham e Stewart [241.
Utitizando este modelo para o KCL com kg = 2.33; ras =

3.96 A (R = 1.70 @), Regerter e LUty [B], descreveram as posigles

de energlia das bandas de absorgde, as forgas de osciladores e o
comportamente das, transigbes dipolares elétrices polarizadeas
(Tell).

0 estado fundamental e o primeiroc estado excitado,
foram 1identificados como sendec combinag8es lineares de orbitais
a3tdédmicos do tipe do &tomc de hidrogénio (tipos 1s e Zp
respectivamente), posicionados nas vac3ncias R e B (MOLCRO). Como
se trata de orbitailis tipo molecutares, a sua distinc83o é feita,
analizando a simetria das sobreposiglies dos orbitais atdmices dos
dois nucleos A e B, (no caso do centro Fo*, das vacancias). Se a
"sobreposigdc é simétrica por rotacgdec entorno do eixo das
vacancias, d&-se <o nome de orbitais molecuiares tipe (0 ), por
exemplo: s-s; s-pz; pz-pz; etc, (o subscrito indica a direc3dc do
orbital tipo p). ©5Se a sobreposic¥o apresenta simetria no plano
nodal ao longo da conex3o da linha px-px, Pv-py, diz-se que os
orbitais s3c moleculares tipo ( 11 ).

As transigles observadas [B1], entre as estados
fundamental (1s) e o primeiro excitade (2p), s3%o transicies
dipolares elétricas linearmente polarizadas, e foram atribuidas a
transicBes eletrbnicas entre o estado fundamental e os seguintes

orbitais moleculares:
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direcdo da polarizagdo linear transicdc correspondente
nas coordenadas do defeiteo (orbitais moleculares)
(Z)  mmmmmmmmmmmmmeemeeoooo 150, ---- 2pT,
(X)  mmmmmmmmmemeeemeo oo 15U, ---- 2p,Ii.
(y) e 15T, ---- 2p,T.

onde: (z) @ o eixo principal das vacéancias

g = (gerade) - as fungles de onda ndo sofrem mudanga de
sinal em operagBes de inversdoc de simetria
(I7.

v = (ungerade) - as funcdes de onda sofrem 1inversdoc de

sinal em operac@es deinversd3o de simetria

(1).

0 centro F.* numa rede cibics de face centrada, possui
sels orientac8es equivalentes. Suz esguematizac8o j& foi descrita
noe capitulo anterior, figura 16.

A figura 23, apresenta um desenho mostrando os
resultados das combinagles lineares dos orbitais atémicos que
formam os orbitais moleculares em guestdo.

Utilizande a configurac8c des orbitais moleculares
(1sT,, 2pC., ZDWU), descritos na figura 23, e as propriedades de

simetria (teoria de grupos [25]) podemos estudar guanticamente os

nivels de energia desses orbitais, e wverificar entre quais
orbitais moleculares as transigBes dipolares elétricas s3So

. . . - . —
permitidas. Limitamos nossos estudos somente as transicg8es T1sig

-——— Zp(r,_,, 2prrul ZpYTrM‘
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a) Orbitais Moleculares originados de combinag@es

tineares de Orbitais Atd6micos tipo (s).

b) Orbitais Moleculares originados de combinac8es

lineares de Orbitais Atémicos tipo (pz).

c) Orbitais Moleculares originados de combinag8es

lineares de Orbitais Atdmicos tipo (px) ou (py).

FIGURR 23: REPRESENTACAO DAS FORMAS DOS ORBITAIS MOLECULARES

ORIGINADOS DE COMBINACGES LINEARES DE ORBITAIS
ATOMICOS TIPOS 1s E 2p.
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5.2 - IDENTIFICRCZO DO GRUPO ADO QUAL O DEFEITO PERTENCE

Observando a simetria do defeito (figura 16), e dos
orbitails moleculares (figura 23), podemos verificar gue além da
identidade e inversdo (grupo C;), o centro possue 3 rotac8es de
180¢, entorno de eixos ortogonais (grupo D,), que podem ser os
eixos Z,X,Y do defeito (figura 161}, referentes as transicdes
dipolares elétricas Llinearmente polarizadas [B1. Fazendo o

produto direto de {; por D, obtemos o grupo ao qual o defeito

pertence. Portanto temos:

C; X D = Dan (20)

5.3 - IDENTIFICRCAO DAS BASES DAS REPRESENTACBES IRREDUTIVEIS

CORRESPONDENTES RO GRUPO D.,, SEGUNDO RS QUAIS 0S ORBITAIS
SE TRANSFORMAM.

Aplicando as operag8es de simetria do grupc (D.,.) aos
orbitais moleculares correspondentes as transic8es eletrbnicas
observadas por [B], identificamos as bases das representag8es
irredutiveis segundo as quais os orbitais moleculares se
transformam.

Na tabela (2), apresentamos o carater de cada orbital
molecular para as operacg8es de simetria do grupo D.,, e as
funcBes bases das representac8es irredutiveis segundo as quais os

orbitais moleculares se transformam.
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»n

BRSES

¢, @ .fung8es.

base

possuem as

orbitais Co Ca Ce To
molecutares. E E . C. E; E; I 1 T . 63 . §
157, 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2pQ.. 1 1 1 -1 -1 -1 .-1 .-1 1
2px . 1 1 .-1 i -1 -1 -1 1 -1
2p~Tl. 1 1 .-1 -1 1 -1 .-1 1 1 -1
TABELA 2: TABELAR DE CRARATERES E FUNCGSES
DOS ORBITAIS MOLECULRRES 1sCQ,, 2pC.,
2pxTMu, 2pyf., NO GRUPO D.,,.
Portanto os orbitais moleculares em estudos,
fungﬁes‘ bases descritas na tabela 2 e se transformam

com as seguintes representacBes irredutiveis:

1sC, ----» [,~
2pT, ----s I3-
2oxMu —-—~-+ -
2p, M, ----» [~

de

acordo
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5.4 - ESTUDOS DR TRANSICHBES DIPOLARES ELETRICARS EM ABSORCKO

ldentificadas as representagdes irredutiveis segundo as
quais os orbitais moleculares se transformam, podemos aplicar
operadores dipolares elétricos a essas representacles, e
verificar entre quais orbitails moleculares as transic8es s3o
permitidas ou proibidas.

Utilizando a tabela de multiplicag3c para o grupoc Da.
’[25],enc0ntramos trés transiges dipolares elétricas permitidas,
cujos elementos de matrizes das representag8es irredutiveis podem

ser dados por:

(0,121 M-y « 1
onde: Z , X , Y , s¥o0 funcgBes
(O IXE -y ot 1 bases de [%-, C.—, o~

respectivamente.

(O iYL -y ox 1

No primeirc caso, o operador dipolar elétrico se
transforma segundo a representagdo irredutivel -, cuja fungdo
base é Z. Portanto wuma transic3o0 dipolar elétrica entre os
orbitais 1sVT, ---+ 2pC,, sé seré& possivel com a absor¢g3c de um

foton linearmente polarizado na direg3o (z> do defeito.

De modo idéntico, encontramaos que as transiges entre
os orbitais moleculares 1sT, ---+ 2p, T, , e 1sC, ---+ 2p, 7., s6
serdoc possiveis com a absorgd%0 de fotons linearmente polarizados
nas diregBes (y)> e (x> do defeito, respectivamente. Portanto, as

transigBes permitidas acontecem entre os seguintes orbitais

moleculares:



150, ----» 2pT, ------
150, ----s 2p,T, ------
15T, —---» 2p T, ------

Estes resultados confirman

observados em absorc8c por

70
transic%o0 dipolar elétrica linearmente

polarizada na direg¥o0 ¢(z) do defeito.

transicdo dipolar etétrica linearmente

polarizada na direcdo (y) do defeito.

transic8o dipolar elétrica tinearmente

polarizada na direc80 (x) do defeito.

plenamente os resultados experimentails

Aegerter e LGty [61.
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5.5 - ESTUDOS DRAS PROPRIEDADES MAGNETO-OPTICAS EM ABSORC XD

DICROfSMO CIRCULAR MAGNETICO EM ABSORCAD

Lom intuito de estudar as propriedades magnéto-odpticas
do centro F.~+, DCM, etc.), iremos tomar em conta a Hamiltaoniana
de interagdo spin-6rbita e tratar ¢ problema com teoria de
perturbag%o- de primeira ordem. Hs fun¢g8es de onda dos orbitais
moleculares, sd3c obtidas wutilizando combinacg8es Llineares de
;rbitais atdmicos tipos 1s e 2p, (MOLCAD), portanto:

Ve Cafa + Cots (21)

onde : @a e ¢a;

sdo as fungBes de onda dos estados 1s e/ou 2p do

atomo de hidrogénio, centradas sobre os protons (vacancias) B e

B. A simetria requer equivaléncia entre os dois centros,
portanto:

ng{ = lCBi L. CB = iCA (22)
normalizando temos:

1 = J\“P*‘Pdf = f(cﬁ»dh,* + Co*9e*)(Caba + Cobeddl -
[CCanban + Covdyer(Cod, « Ca®edT (23)
Se ¢, e ¢e sdo normalizados e reais, temos:
1= 21Ca0= « 21C.12 [ G <0, a7
T = 21C,12 £ 21C, 12 S, (24)

onde: j¢n*¢adf = Sas

ou

sobreposicdo entre os Orbitais R e B.

» que é chamada de integral de co-partilha

£ também uma medida do

grau de ndo ortogonalidade entre os orbitais A e B.
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Resolvendo a equagdo para IC,| encontramos:

Y o= [2(125ae)1-27200, = 9,3 (25)

Desprezando a integral de co-partilha, obtemos:

Y(isl,o = 17V21¢,(1s) + $. (1521 = (1 (261
Y(1sTu) = 1V209,01s) - $,(1s)1 = <zl (27)
P(2pxTr.) = 1IV219,.(2py) + $o(2px)] = <yl (28)
Y(2p N0 = 1/V20P.(2py) + G (2pyd] = <x! (29)
Fara o atomo de hidrogénioc temos:
D(1s) = (1/VTI(N/ap)* 2 exp(-Nr/ag) (30)
P(2p0) = PC210) = (1/4V2W)(N/ap)=-=2 o exﬁ(—Nr/Zao)cose (31

¢(2p11)=¢(21t1)=(1/8Vﬁ)(N/a0)5/2r exp(-Nr/2ap)senB exp(zi¢) (32)

onde: ap, = h®/me® = primeiro raio de Bohr no sistema de Gauss.

£

N nimero atoémico

H

r distdncia do elétron ao centro do nicleo.

Como o0 eixo z & o eixo principal das vacdncias e Px:, PBvy: Pz

podem ser escritos por:

px = {p. + p_212 5 Pv = (pe - p_)/21 ; pz = pe, (33)



As fungBes de ondas s3doc expressas por:

(fl =X{exp(-Nrylap) + exp(-Nrpl/ap)l!?
(z} =OK{exp(-Nrpo/ap) - exp(-Nrp/ap)l}
{34)
(yl = Blexp(-Nr,/Z285) + exp(-Nrp/Zagp)ly
(x}l = flexp(-Nr,/2ap} + exp(-Nrg/2aps)}x
comoc X = (N2/2Wap)2rr= e B = 8-2(N=/2Na,s)2r=
r, = distancia do elétron a vacancia i, e pode ser dadsa
por: P = (%2 + y2 3+ (2 + zpl2)r7s2
re = (x2 + y2 ¢+ (2 - zp)2)rrs2 (35)
onde: z, = distancia média entre as vacancias H e B.
Como a interagdo spin-érbita & dada por:

Heo =5 £.L,.5, | (36)
onde: 1 s3o0 os eixos x, y, z do defeito, e tratando o problema
com teoria de perturbac8o de primeira ordem, as func8es de onda
dos estados, agora perturbados, podem ser dadas por:

qJ} '—’q’}go + 2[(ilHQD}j)/(E0. - EOJ)] qu (37)

A

onde: 1i,j = x,y,z.
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As interac8es 5Spin-0Orbita, na presengca de campo

magnético, misturam os estados <(x,t! e (y,x] da seguinte maneira:

Yix,+) = (x,+| (£,7/2D) ¢y, +1

+

Yix,-2) = (x,-1

(£,/2D)«<y, -1

VYiy,+) = «(y,+1

(£2/2D) (x, +1

(38)
Yly,-) = (y,-1 + (£,12D)¢x, -1
Y(z,+) = (z,+! ; W(z,-) = (z,-1
Wi, +) = (f,+1 ; Y(f,-) = «f,-1I

onde D e a diferenga de energia dos estados (x> e (y).

Dessa forma, & matriz Hamiltoniana devido a interagdo spin-6rbita

pode ser dada por:

Ix, +) Py, +)» Ix,-» by, - lz,+)» lz,-»
(x,+1 E(x,+) 172 £, 0 0 0 0
(y,+1l 112 £, Ely,+) 0 0 0 0
(x, -1 -0 0 E(x,-) -112 £, 0 0
(y, -1 0 0 -112 £, Ely,-) . 0 0
(z,+1 0 0 0 0 E(z,+) 0

<z, -1 0 0 0 0 0 E(z,-)
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Diagonalizando obtemos:

Yix,+) Y(x,-) WYiy,+) W(ly,-) VY(z,+) ¥(z,-)

Yix,+) E(1,+) 0 0 0 0 0
Yix,-) 0 EC1,-) 0 0 0 0
Yiy,+) 0 0 E(2,+) 0 0 0
Yy, -) ( 4 0 E(2,-) i 0
Y(z.+) 0 0 0 0 E(z,+) 0
¥(z,-) 0 0 0 0 0 ECz,-)

Se incluirmes o termo Zeeman eletrdnico & Hamiltoniana de
interacdo e supondo que a interaglo Zeeman efetiva (BS.g.H) é uma
perturbagdoc & Hamiltoniana spin-é6rbita ( £ £,L,.5,), & matriz

Hamiltoniana pode ser escrita par:

Yix,+) Yix,-) Yy, +) ¥(y,-) Y(iz,+) ¥Y(z,-)
W(X,i') E(1;+)+Gz G)("iGy Gz Gx'iGY 0 0
W(X,—) Gx+iGy E(‘},-)‘Gz Gx+i5y 'Gz 0 0
Y)(y,"') Gz Gx‘iGY E(2,+)+Gz Gx'iGy 0 0
Y(y,-) .Gx+iGy -Gz Gx+iGY E(z,")"Gz 0 0
Y(z,+) 0 0 0 0 E(z,+) 0
Yiz,-) 0 0 0 0 0 E(z,-)
onde G, ¢é o termoc Zeeman na diregdo 1i.
Para os defeitos nas posic8es 1 e 2 (figura 1B6), o

campo magnético estd orientado na direc%o do vetor ¥, portanto o

termo Zeeman, torna-se:

Hz = GgYSYHY (338)
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ent8o, as novas funcBes de onda para os defeitos nas posigles 1

e 2 podem ser escritas por:

3ix,+) = Wlx,+) - iBgeSeH,[¥(x,-) + Y(y,-)

Zix,-} = ¥{x,-) + iBgySyH I¥{x,+) + ¥y, +)

Cy,+) = ¥(y,+) - 1fgySyH IW(x,-) + Y(y, - (40)

Z(y,-) = Y(ly,-) + iBgySyHyI¥Y(x,+) + W(y,+)

F(z,+) = Y(z,+)

2(z,-) = ¥(z,-)

Para os defeitos nas posig8es 3,4,5,6, (figura 1B6), o© campao
magnético estd orientado na direc3o0 do vetor (X + Z), portanto o

termo Zeeman torna-se:

HZ = B(ngxHx + ngsz)/Vrf (41)

Deste modo as novas fungBes de onda para os defeitos nas posig8es

3,4,5,6 podem ser escritas por:
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F(x,+) = Y(x,+)+BQZSZHZ[Y(x,+)+Y(y,+)]+ngSxHx[q(x,—)+W(y,-)]
Fix,-) = Y(x,-)-BgzS,H[¥Y(x,-2+¥Y(y,-)1+BgxSxHx[¥(x,+)+¥(y, +)]
Fly,+) = Y0y, +)+Pg25-Hz [¥ix, +)+ Py, +)1+PguSutx [Yix,-)+¥(y,-)1
0y, =) = Y(y,-)-Bgz5-Hz[¥(x, -3 +¥P(y,-)1+PguSxHu [¥(x,+)+¥(y, +)]
70z,+) = Y(z,+)+Bgz52H¥Y(z,+) + [gySxHx¥lz,+)

7(z,-) = Y(z,-)-Pgz5zH;¥(z,-) + PguSxHx¥(z,-) (42)

Em ambos os casos, (defeitos [1,2] ou [3,4,5,61), os termos
envolvendo Sy, Sy, Sz, misturam os estados (xi e (yl, dande novas
funcBes de ondas, que s3c combinac8es Ltineares de Yix,+);
Y(y,+); Y(z,2). 0s coeficientes destas cohbinagﬁes, dependem
somente dec campo magnético, portanto podem ser ignorados pois
estamos considerando somente os efeitos paramagnéticos,isto &,
(proporcionais & gBH/2kT). Portanto obtemos:

F(x,+) 2 Yix,+)

S(x,-) ¥ ¥ix,-)
Sy, +) 2 Yy, +)
Z(y,-) = VY(y,-) (43)
P(z,+) = ¥Y(z,+)
7 (z,-) = Y(z,-)



Se os elementos de matrizes das transigBes dipolares

linearmente polarizadas nas direcBes x, y, z, forem dado
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elétricas

s por:

(xlde 1f> = dyx
(ylidolf> = do (44)
<zld.lfy = d;
com : dx® = d=
Ent3o0, para os defeitos nas posig8es [1,21, a luz circultarmente
polarizada propaga-se na direg8c y do defeito, com o campo
elétrice girandec no pltanc formado pelos vetores X e Zz. Nestas
condigtes, o operador dipotar elétrico pode ser dado por:
Ex,.o = (dy = idy)/VZ (45)
onde: (+) polarizag8o circular & direita
(-) polarizacg8o circular 3 esquerda
Se. P,*(0=*) é a probasbilidade da transic%o dipolar

etétrica do estado fundamental ao estado <i,+1,
excitac3o é feita com luz circularmente polarizada & dir

ou & esquerda (-), e propagando na direc3o [1001], temo

defeitos [1,2]1 que:

guando a
eita (+)

s para os
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Put (T=) x 1(W(x,+)IE=,,1¥Y(g,+)12 =

bex,+1(dy = idu)/V21ig,+> + (£,/2D) (y,+1(dy + idx)/V2ig,+>1}=

= {dyxl)=2/2

Pe=(0=) ot 1 (W(x,-)IE=,,1¥(g,-1= =

f(x,-1Cdy = idx)/VZlg,-> - (£,/2D) (y,-1(dy + idx)/V2lg,-21%

= (dyl=2/2
(48)
Pear(T=) ol 1(W(z,+)IE*, o, I¥V(g,+)>t=2 =
= Iz, +1(dy = idy)/V2ig,+>12 = (dp)=2/2
P~ (T=x) ot 1 ¢W(z,-)IE*,,1W¥(g,-)>t= =
= d<z,-10dy & 1du)/V2lg,-»12 = (dz)=2/2
Para os defeitos nas posigBes [3,4,5,61, a tuz

circularmente polarizada propaga-se na direc3o do vetor (X + ZJ,

com o campo elétrico girando no plano formado pelos vetores
(x - Z) e (;). Portanto o operador dipolar elétrico pode ser dado
por:
E*ause = [(dx -dz)/2 z id,/V2] (47)
Entdo as probabilidades das transic@es dipolares
elétricas quando excitadas com luz circularmente polarizada, s%o

proporcionais a:
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Pu*(T£) & 1<(Y(x,+)IE*3.u4lV¥V(g,+)212 =

bx,+idx/2ig,+> ¢ (£,/2D)¢y,+1idy/V2lg,+>12

"
L}

= (ded2/4 £ £,1(2V2D)d,d,

(48)
me(qi—')of !(W(X,‘)lErggsé"P(g,'))!z =
= I(x,~-ldx/2lg,-y T (£,/2D)¢y,-1lidy/VZig,->1= =
= (dx)2/4 T £,/(2V2D)d, dy
Pov (T%) X I(WY(y,+)IE5 5 g, 1¥(g,+)r12 =
= Iy, +lidy/V2lg,+) F (£,/2D)¢x,+1dx/V2ig,+>12 =
= (dy)2/12 5 £,/1(2VZ2D)dyd,
Po-(Ts) o0 1 «W(y,-)IE=, g l¥(g,-2312 =
= f¢y,-1idy/V¥21g,~> = (£,/2D)¢x,-1dy/V2ig,->12 =
(dv)=/4 2 £,/(2Y2D)dyd
(48)
Pzr(0*) & 1(W(z,+)IE*;. 0,1W(g,+)212 =
=i¢z,+1-d, /V21g,+>12 = (dp)=/2
Pe-(T*) & 1(W(z,-)1E*5.5.1¥(g,-)>12 =
=l¢z,-1-dz/V2ig,->12 = (dy)=2/2
A figura 26, apresenta o diagrama de energia com as transig8es

dipolares elétricas permitidas com luz circularmente polarizadea,

propagando-se na direc%o [100] figura 16.
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I
i
DEFEITOSI,2 | DEFEITOS3,4,5,6
I
l
dx? | ds Lz dxdy
<Xi i 4 ‘ ‘4 2D w(x¥)
J 3
z ; w(x,”)
1 dx ! dXs Lz dxdy
2 ; 4 2VzD
I
: (y.*)
<Y! Y- 17 0x ¢
— E _+72ng)gy Y(y,)
| _d_)_’szz dxdy
! 2 2Vz
|
dz? | dz?
2 | 4
<: ! 52 t i “’(Ze+)
— ER o
‘ i 1 aw $
i dz*®
} 4
]
!
|
<fl : : w(f,?)
T w(f,)

esquerda: transigBes para os defeitos nas posig8es 1,2

direita:: transig8es para os defeitos nas posic8es 3,4,5,6.

FIGURA 24 - DIAGRAMA DE ENERGIA EM RBSOR(CAO,  APRESENTANDO AS
TRANSICEES DIPOLARES ELETRICAS LINEARMENTE POLARIZADAS PERMITIDAS
COM LUZ CIRCULARMENTE POLARIZADA, PROPAGANDO-SE NA DIRECED (1001,

PARA 0 CENTRO F,+- EM KCl, NAO ARLINHADO, NA PRESENCAR DE CAMPO
MAGNETICO NA DIRECAD [1001.
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Denotando a distribuig8o de equilibrio térmico de spins

no estado fundamental por:

N+ = expf{(-gBH/KT)/(1 + exp(-gBH/KT]})
(49)
N- = 1/(7 + exp(gBH/KT)
Devido & anisotrapiaz do sistema: eixg principal na direg&o
t110]), e campo magnético na diregdc [1001, o valor do fator de

Lande wutilizado é wuma combinag8c dos valores de g gquando
observado com campo magnético a 90°¢ (g., - defeitos [1,21) e &

45¢ (gus - defeitos [3,4,5,61) com o eixo principal do defeito.

FPortanto temos:

N* + N_ - '! (50)

N= - N* = (1 - exp(gBH/KT))/(1 + exp(gBH/kT)) =

= tanh(gBH/2kT) (31)

As probabilidades das transic8es dipolares elétricas
com luz circularmente polarizada 3 esquerda [P(0-)] ou & direita

[P )], podem ser dadas par:

a) Para as transig8es dipolares elétricas lineramente polarizada

na diregdo x temos:

Py (T=3 = ((3/4 dx® 2 £,/(2V2D) tanh(gBH/2KT) dydy) Fy (E-E,) (523
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b) Para as transic8es dipolares elétricas linearmente polarizada

na direcdo y temos:
P,o(T=) = ((3/4)dy= = £,/(2V2D) tanh(gfH/2kT) dxd,) FL(E-Ex) (53)

onde: Fu,{(E-Ex3J, FV(E-Ev) s3c as fung8es forma de linha das
absorgies tinearmente polarizadas nas direcdes x e y

respectivamente.
H normalizag3c requer que:
r
JF‘(E-E‘)dE = 1 ' (54)

Assumimos aqui, que 2 func3o largura de linha para as transicles

Ix> e ly), nd3o0 se alteram com o campo magnético, isto é:
F.(E-E,-8E,) = F,(E-E,) npara i=x,y (55)
com AE, = a variac3c da energia devido ao campo magnético.

Nas equaglies (52) e (53), o primeiro termo, refere-se 3
transigdo0 dipolar elétrica linearmente potarizadas nas direg8es x
e y de defeito. 0 segundo termo, é o responsavel pelo Dicroisma
Circular Magnético das transic8es dipolares elétricas linearmente
polarizadas nas diregBes x e y do defeiteo, e s6 existem para os
defeitos nas posig8es [3,4,5,8]. Portanto pode-se concluir que a
Detecgd0 o6ptica de EPR, apresentard somente uma banda de
ressonancia, onde g.. € 0 termo responsavel. A ressonancia para a
determinagdoc de gy,v n8%c serad observada pois os defeitos nas

posigles [1,2]1, n3c apresentam DOM.
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Portanto, as amplitudes do Dicroismo Circular Magnético

das transigBes (x> e (y)> podem ser dadas por:

-para a transicgdo (x»:

Svemx = - £x/(V2D) tanh(gBH/2KT) dydy Fy(E-Ey) (56a)

-para a transic8o <(y>:

Soemy = + £2/(V2D) tanh(gBH/2kT) dudy Fy (E-Ex) (56b}

e o sinal do DCM total é& dado por:

Sebemr = £2/(V2D) tanh(gPH/2kT) dydy [Fy(E-Ex)-Fx (E-Ey)] (573

onde: g € o fator de Landé quando observado com campo magnético &

45 graus com o eixo principal do defeito (g.s).

para as transigc8es dipolares elétricas linearmente polarizadas

nas diregBes x e y, e sg existe para as duas transicdes

simultaneamente, pois a amplitude do sinal é proporcional ao

produto dos elementos de matrizes das transig8es Llinearmente

polarizadas nas diregldes x e y (dxdy).
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5.6 - TRANSICHSES DIPOLARES ELETRICAS EM EMISSAO

No processo de emiss3o, Regerter e Lity [7], observaram
experimentaltmente que a qualquer temperatura a excitac3o em
1.4um, (transig8oc dipolar elétrica linearmente polarizada na
direg30 «(zy, 1s(, ---s» 2pT.,), a emissdo era Llinearmente
polarizada na mesma direg3o (ZPWU* --—» 1sqjg*),(onde os (%)
significam estados excitados relaxados). Por outro tado, fazendo
a2 excitagdo . dos altos estados de mesma energia (1s(, ---a»
2p7.), a baixa temperatura (T<30K), a energia de excitagdo ers
primeiramente transferida, sem emissdo de radiagdo, para um
estado excitade relaxado (2pyMM,), e a partir dai, havia umsa
emissdo linearmente polarizada na diregc30 (x> (2p,TI,= ---s 1sT =
(tuminescéncia em 600 nm). Observaram também, que a temperatura
poderia ativar um novo processo de decaimento (2pT,»---+ 2p T _ =),
sem emiss8o de radiac3o (com energia de ativacHo de AE=0.083eV))
sendo completado por um processe radiative no infravermelho
(Luminescéncia em 1.67um), (2pT,* ---» 15T _~).

A figura 25, mostra os resultados obtidos para a
eficiéncia quantica relativa das luminescéncias em 600 nm e 1.67
um, como fungdo da temperatura [B].

Se assumirmos_ que o0os estados excitados relaxados se
transformam segundo as mesmas representagdes irredutiveis segundo
as quais os estados excitados correspondentes se transformam,
isto &, possuem func8es de onda de mesma simetria, o diagrama de

energia em absorg8o e emiss3c pode ser dado pela figura 26.
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FIGURA 25 - EFICIENCIA QUANTICA RELATIVA DAS EMISSSES EM B00nm E
1.67um DOS CENTROS F.+ EM KCL, QUANDO EXCITADOS EM TRES

DIFERENTES COMPRIMENTOS DE ONDA, COMO FUNCAO DA TEMPERATURA [71.
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FIGURR 26 - DIAGRAMA DE ENERGIA EM AB50RCAD E EMISSAO PARA RS
TRANSICBES DIPOLARES ELETRICAS LINEARMENTE POLARIZADAS  NAS

DIREgGES X, Y, Z DOS DEFEITOS.
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5.7 - ESTUDOS DRS PROPRIEDRDES MRAGNETO-6PTICRS EM EMISSAOD

Suponde que os estados excitados e os estados excitados
relaxados possuem fung8es de onda com mesmas simetria, as
propriedades Magnéto-6pticas do centro F,.* em emiss3o, podem ser
estudadas utilizando as funcBes de onda obtida para os estados
15T, , 2pCL, 2pl..

De maneira idéntica ao efetuado em absorcg3o, as

fungﬁes de onda dos estados excitados relaxados podem ser dadas

por:
Yo (x, #) = (x*, 41 + £,%/(2D") «y=, +I
Yo (x,-) = (x>, =1 - £z%/(20%) (y~,-|
Wely,+) = (y*, 41 - £,2/(2D") <x*, +|
(58)
Wely, =) = <y, =1 + £,%/(20") (x*,-|
q}*(zl+) = (Z“,+!
‘P*(Zl') = (Z*,—l
onde: D= ¢é a diferenga de energia entre os estados excitados

relaxados Ix*) e ly»)

£z € a constante de acoplamento spin-6rbita
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Portanto as probabilidades das transig8es s8o proporcionais a:

Y= (g,+)LEIY=(x,+)y}=2 =

= bCf= 4 1ELx", 4y + £,/ (2D%)¢f* , +1Ely>,+>}2

ldx* + £,%/(2D*) d,*1=2

FY» (g, - ) IEI¥Y=(x,-)>12 =

bef=, -1ElIx=,-) - £,7/(2D")<f*,-{Ely~, > =

= ldx' - EZ*I(ZD“) dY*'Q

W=(g,+)IEIY¥Y=(y,+)>l=2 =

Pef=, +1Ely* , 4y - £,5/(2D=)«¢f*,+|E|x>,+)12
= ldy* - £,%/(20%) dy=1=
(59)

I<Y=(g,-)IEIY=(y,~-)ri=z =

i

befs, =1Eby*, = + £,%/(2D=)¢f*, - [Eix*,->12 =

= lde*  + £5%/(2D%) dy%1l=

Pe¥=0g, +)IELI¥Y*(2z,+)51= = |(f»,+|Elz~,+)}=

(dz*=)=

LeW=(g,-)IEIY*(z,-)y1=

b¢f=,-1Elz»,-»>|=

]

(dx=)=

onde: d,*. é o elemento de matriz da transic8c dipolar elétrica
linearmente polarizada na direg8o 1i.
E é& um operador dipolar elétrico que . possibilite wuma
transigdo dipolar elétrica , podendo esta ocorrer em

quaisquer das direc8es x, Yy, 2.
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e modo analogo que em absorg3c, a amptitude do DCM

pode ser dada por:

Socm = (Ez”/nv)dxdy [(NY— - NY*)Fy(E-Ey) - (Nx- - Nx+)Fy(E-Ex)]
onde: (N,= - N,*) = tanh(g=BH/2kT) (60)

R figura 27, apresenta o diagrama de energia do centro
F=+ em KCl, na presenga de campo magnético, quando a excitacdo é

feita com Lluz circularmente polarizada a direita (+) e/ou a
esquerda (-). Neste diagrama esta descrito o ciclo efetuado por
um elétron apés absorver um foton, atingir o estado excitado,

relaxar e regressar ao seu estado original.
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FIGURA 27 - DIAGRAMA DE ENERGIA APRESENTANDO O CICLO COMPLETO DE
ABSORCAD E EMISSEO QUANDO O SISTEMA F.+ EM KCLlL ¢
EXCITADO COM LUZ CIRCULARMENTE POLARIZADA PROPAGANDO-
SE NA DIRECAD [1001(figura 16), NA PREsENQQ DE CAMPOS

MAGNETICOS.
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5.8 - DISCUSSAOD DO S5INAL DO DCM, DEVIDO A MUDANCA DR
POPULACAOC NOS SUBNIVEIS FUNDAMENTRIS.

A mudanga de populag8c nos subniveis fundamentais com

spins (x1/2), normalmente pode ser efetuada de duas maneiras:

5.8.1 - BOMBEIO POR MICRO-ONDAS

L

Utilizando micro-ondas com energia igual a separagdo
Zeeman dos subniveis fundamentais, podemos aumentar a populagdo
do subnivel (+1/2) e conseguentemente diminuir a populagdo do
subnivel (-1/2). Como a polarizabilidade eletrdnica do estado

fundamental é definida por: (capitulo VI )

P =(n*-n=-)/(n*++n~), (63

onde : n* e n- sdo0 as populacdes dos estados com spins
(+1/2) e (-1/2) respectivamente
Podemos monitorar o sinal do DCM (S=(I+-I-)/(I++I-)) pois este ¢
uma medida direta da polarizabilidade eletrénica do estado
fundamental [18]1. Portanto o sinal do DCM devers decrescer, apébs
0 sistema ser bombeado com micro-ondas. Nestas Condigdes podemos
obter o valor efetivo do fator de Landé. pois hV = gBH. 5e as
micro-ondas s8o0 desligadas, o sinal do DCM, deveré se recompor
com uma constante de tempo T,, que & o tempo necessario para o
sistema atingir a configurac¥o de equilibrio de Bottzman,(ﬁempo

de relaxac8o spin-rede).
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5.8.2 - BOMBEIO 6PTICO

2e a lLuz com energia referente as transices dipolares

elétricas linearmente polarizadas na diregdes (x) ou (y», incide
na amostra paratelamente ao campo magnético, com polarizacdo
circular & direita (0T+) e/ou & esquerda (T-), havera uma
absorcdc. ~ eletron excitado, serd transferido para uma o6rbitea
com maior energia, mas seu estado de spin n3%c sera alterado,
Yfigura 27). Um processo semelhante ocorre na emiss3oc, isto &, a

emissdo €& linearmente polarizada nas direcBes x elou z do

defeito, mas seus estados de spins n%o0 sofrem atteragtes.
Portanto a configuragdo 1inicial da populac3o do estado
fundamental n8c serd alterada, ou melhor, & polarizabilidade

eletrbnica do estado fundamental n%o podera ser alterada por meic

de bombeio 6tico (perfeita meméria de spin).
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9.9 - CONCLUSBES DO MODELOD

7 -- 0 Dicroismo Circular Magnético em HRAbsorcdo, somente
tinearmente polarizadas nas direg8es perpendiculares a direcdo
principal do defeito, (transi¢8ac 1sC_---- 2pN.), para os defeitos
nas posigBes [3,4,5 e 6. A transic3o dipolar elétrica (1s T -~
'ZpQL) nao apresenta Oicroismo Circular Magnétice, independendoc da

posicdo dos defeitos.

2 -- H transic¥oc dipolar elétrica tinearmente poltarizada na
direcdo <(z), (1s T,—-» 2pT.) n3o apresenta Dicroismo Circutar

Magnético em emiss3o.

3 -- Podemas concluir também que: o grau de alinhamento dos
defeitos nd8c altera a posic3oc do primeirc momento (centro de
gravidade) do Dicroismo Circular Magnético em absorg30, pois a
razdo do ndmero de transig8es dipolares elétricas Llinearmente
polarizada nas direcBes x e y, observadas para os defeitos nas
posic8es [3,4,5,6] ser3c sempre constante (N /N, = 112},
independendo do alinhamento dos defeitos. 0 grdu de alinhamento,
poderd afetar somente a intensidade do DCM em absorgdo, pois
apesar da raz3o do nimero de transig8es dipolares elétricas
linearmente polarizada nas direges x e y serem constantes, o

nomero de transigBes efetuadas difere para diferentes estados de

alinhamento.
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4 -- R invers3o de populacdc nos subniveis fundamentais ndo
poderd ocorrer por bombeio optico, pois o sistema possue

perfeita meméria de spin.

5 -- Em condig¥c de ressonadncia, obter o fator de Landé
efetive (g), e o tempo de relaxag3c spin-drbita do estado
fundamental, com func8c da temperatura, poderd ser abtido
analizandeo & recomposicdo do sinal do DOCM em absorgdo, apos

cessar o bombeio de micro-ondas.
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VI - RESULTADOS E DISCUSSBES

Neste capitulo est3o0 expostos os principais resultados

experimentais obtidos neste trabalho.
6.1 - RESULTADOS DE DICROfSMO CIRCULAR MAGNETICOD

Para testar ¢ conjunto de equipamentos utilizados para
,as medidas de Dicroismo Circular magnético, utilizamos um cristal
de KCl puro dopado com centros F por irradiagdo X (40KVU - 20mAl &
temperatura ambiente. O espectro do Dicroismo Circular observado
com campo magnético igual a 8.83 KGauss a temperatura de 4.2K e
mostrado na figura 28, e apresenta boa concordancia com o0s
resultados apresentados pela literaturs [2B1.

Na figura 23, apresentamos a titulo de exemplo
preliminar, o sinal do DCM juntameﬁte com o espectro de absorgdo
visivel, para a mesma amostra citada nas figuras (11-c) e (12-a).
Uma pequena banda de absorg8o 6ptica e de DCM e observado para os
centros F & temperatura de 6K. Como a banda de absorgdo dos
centros F apresentam Dicroismo Circular Magnético [2B1, nossos
resultados aparecem como uma sobreposig88c do DCM dos centros F e
F.+. Estudando o DCM dos centros F, como fungl3o dos parametros,
Campo Magnético, Temperatura e Concentraé%o, é possivel obter a
componente do DCM das centros F.+. Diversos <catculos desta
natureza, foram realizados no inicio do trabaltho, pois tinhamos
dificuldades em conseguir centros F,* na auséncia de centros F. R
figura 30-a, apresenta o sinal do DCM observado para um sistema
misto de centros F e Fo,* & temperatura de 1.5K e campoc magnético
de 43.2 KbGauss. Os estudos do DCM dos centros F, possibilitou a

obtengd3oc do DCM dos centros F (figura 30-b) e por subtracdo,
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obtemos o DCM dos centros F.* isolados (1s{, -+ 2p1Yu), (figura

30-cJ.

Ndo foi observada variagBes de posic3c ou amplitude do
sinal do DCM dos centros Fo*, devido a presenca de centros F em
ate concentrac8es cujo sinal do DCM dos centros F, eram da ordem

de 50% do sinal do DCM dos centros F.o-.

! 1 l l
F— KCI
T=4.2K
H=9.83 K Gauss B

-30 —

] I l 1
21 22 23 24 25 26

Energia (eV)

F1GURA 28 - ESPECTRO DO DICROfSMO CIRCULAR MAGNETICO DOS CENTRO F

EM KCU PURO OBSERVADO & 4.2K E 9.3KGauss.
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FIGURR 23 - ESPECTRO DE HABSORCAD oPTICA E DE DICROfSMO CIRCULAR

MAGNETICO DE UM SISTEMAR MISTO DE CENTROS F E F.+ EM KCL:SH-,
OBSERVADOS A BK E  19.7 KGauss.
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FIGURA 30

a - ESPECTRO DE ABSORCAO 6PTICA DE UM SISTEMA MISTO DE CENTROS
F E Fo~ EM KCL:SH-, OBSERVADOS A 1.5K E 43.2 KGauss.

b - ESPECTRO DO DICROiSMO CIRCULAR MAGNETICO DOS CENTROS F.

¢ - ESPECTRO DO DICROfSMO CIRCULARR MAGNETICO DOS CENTROS F,+
OBTIDO A PARTIR DA SUBTRACAD DO DICRO1ISMO CIRCULAR
MAGNETICO DOS CENTROS F (b) DO DICROf SMO CIRCULAR
MAGNETICO OBSERVADD EXPERIMENTALMENTE.
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fipés o dominio perfeito das técnicas de preparagdec dos
centros Fp+* em KCL:SH-, foi paossivel produzir centros Fo*,
relativamente estaveis no escuro, para temperaturas superiores a
-40°C e isolados de outros centros perturbadores. R figura 31,
mostra o espectro de absorgdo visivel das transicbes
perpendiculares ao eixo do defeito (1s(, --+ 2p .), Jjuntamente
com o DCM a temperatura de 4.2K e cappo magnétice de 19.7 KGauss,
para um sistema de centros F,* em KClL:5H-, n8c alinhados. AR
.ahostra acima citada, recebeu os seguintes tratamentas: Raio-X
(W, 40 KV; 20 mR; -40°C; 10 horas), e em seguidse 1 hora de luz
branca & -409C. O espectro do sinal do DCM de centro F.* em
KCL:SH- (mesma amostra da figura 31), para diversos valores de

campo magnético & apresentado na figura 32.
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FIGURA 317 - ESPECTRO DE RABSORCAC VISIVEL E DE DICROISMO CIRCULAR
MAGNETICO OBSERVADBO & 4.2K E 13.7 KGauss, PRARAR UM SISTEMAR DE

CENTROS F.+ EM KCL:5H- NAO ALINHADOS.
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FIGURR 32 - ESPECTRG DO DICROfSMO CIRCULAR ‘MQGNETICD PARA

DIVERSOS VHALORES DE CHMPO MAGNETICO DE UM SISTEMA DE CENTROS F_+

EM KCL:SH-, NAD ALINHADOS.



102
R figura 33, apresenta o comportamento do sinat do DCM
em 2.515 eV como func3oc do campoc magnético para a temperatura de
1.5, e a figura 34, o comportamento do sinal do DCM em 2.515eV
como func¥%o do inverso da temperatura para um campo magnético de
34.4 KBauss. Em ambos os casos, observa-se uma tendéncia de
saturac3o do sinal dicréico para baixas temperatura ou altos

campgas.

i | i i

Fo —KCl:SH™

6~ T=.5K ~
E=255¢eV .

0 l | | |
[0, 20 30 40 50

Campo Magnetico (KGauss)

FIGURRA 33 - COMPORTHMENTO DO SINAL DO DICROISMO CIRCULAR

MHGNETICO OBSERVADO EM 2.515 eV & 1.5K, COMO FUNCRO DO CAMPO

MAGNETICO, PARA 0S CENTROS F.*+ EM KCL:SH-.
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FIGURRA 34 - COMPORTAMENTO DO SINAL DO DICROiSMO CIRCULAR
MAGNETICO EM 2.515 eV A 34.4 KGauss COMO FUNCAZO DD INVERSO DR

TEMPERRTURR, PARA 0S CENTROS F,+ EM KCL:SH-.
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No modelo propostc para os centros F.+ (capituto V1,

o sinal do Dicroismo Circular Magnético referente a transicdo

(1s¢, ---+ 2pW.), aparece devido somente a diferenca de populacgdo

nos subniveis Zeeman do estado fundamental, sendo portanto igual
a

Spem = (£z/V2D) tanh(gPH/2kT) dudv [Fv(E-Ey) - FL(E-E,J! (643

A figura 35, comprova o comportamente linear do sinatl

do DCM como funcdc de tanh(gBH/Z2KT).

i ,\ I
KCI:SH: Fz

30~ Fot — d{25eV, 4.2K}»5.84Cm-!
F — al232eV;42K)=1.36Cm-!

- : 1 | | 1
2 4 © 8 10

(3t

DCM ~ Fé" p/ E=2.515eV
DCM—Fp/E=2.234eV

FIGURA 35 - COMPORTAMENTO DO SINARL DO DICROfSMO CIRCULAR MRAGETICO

EM 2.515 eV COM FUNCAO DR THANH(gPBH/2kT).
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Podemos estudar agora a func3¥oc forma de linha do sinal
do DCM, e calcular a constante de acoplamento spin-orbita (£2) do
estadoc fundamental. Na equacloc (B4), os elementos de matrizes (dx
e d,) das transicBes linearmente polarizadas nas diregles (x> e

(y)> podem ser obtidas a partir das bandas de absorg3c pois:

X(EY = > C,EF,/(E - E.) (B65)
‘onde: C & uma constante
E o valor de energis
F,(E - E;> é a func8o forma de linha da transigdo 1i.

Utilizando as fungBes forma de linha das transicgtes
tinearmente polarizadas nas diregBes (x> e (y) obtidas a partir
de figura 15 [6}1, e resolvendo a equacgdo (65), para diversos

valares da energia da banda de absorgdc da figura 31, obtemos:

dx.dy = 0.13

Para T = 4.2K, H = 19.7 KGauss, e D = 85 meV, o sinal do DCM é

dadoc por:

SDCM = 0.32 £z [FY(E‘E\') - Fx(E'Ex)J (88)

Utilizando o valor do sinal do DCM medido experimentalmente para
as mesmas condig8es (figura 31), o melhor ajuste é obtido gquando
£z = 3.6 meV. A figura 36, apresenta para as condicBes acima
citadas, os espectros do DCM observado experimentalmente e o
previsto pelo modelo gquando £, = 3.6 meV. Levando-se em conta a

simplicidade do modeloc proposto, os resultados previstos
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satisfazem ptenamente a concordancia com 0s resultados
experimentals.

No caso dos centros F em KCL, o valor da constante de
acoplamento spin-o0rbita observada por Margerie [27] & de 9 meV.
fApesar dos modetos propostos para os centros F e Fo+ serem
diferentes, ¢ de se esperar uma redugdc na constante de
acoptamenta spin-a4rbita para os centreos FZ+, devido ao sinal dco

OCM observado, ser menor no casoc das centros F.»*.

! i | I I

i

eorico

Experimental

I I | J |

23 24 25 2.6 2.7
Energia (eV)

FIGURA 36 - ESPECTRO DO DICRISMO CIRCULAR MAGNETICO DOS CENTROS
F=+ EM KCL:SH-: (a) - OBSERVADD A 4.2K E 19.7 Kbauss. (b)) -
PREVISTO PELO MODELO SOB RS MESMAS CONDICBES, QUANDO A CONSTANTE
Dt ACOPLAMENTO SPIN-6RBITA € DE £. = 3.6 meV.
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Afim de comparar a grandeza do DCM dos centros Fo* com
o DCM dos centros F, a figura (35). expBe o comportamento do DCM
dos centros Fo* em KCOL:S5H- em fung8o da tanh(gBH/2kT) para uma
banda de absorcdo dos centros F.* ndo alinhados, caom coeficiente
de absorgd3o em 2.5 eV igual & 5.84 cm-3, e o DCM dos centros F em
KCL:5H~ em func&o da tanh(gPfH/2kT), para uma banda de absorcac
dos centros F, com coeficiente de absorcdoc em 2.32 eV igual &
1.36 cm-*. Fazendo uma extrapolag8o linear, podemecs concluir que
‘para um mesmo coeficiente de absorc8c nas posic@es indicadas
(2.32 eV para o0s centros F e 2.5 eV para os centros F.* n3c
alinhados}, o sinal do DCM dos centros F.* €& aproximadamente 70%

do sinal do DCM dos centros F.

lremos estudar agora, a contribuic3o da orientaggb de
cada defeito para o DCM total. No estudo do Dicroismo Circular
Magnético em absorg3c, as medidas foram realizadas com Lluz

circularmente polarizada no plano dos defeitos 1 e 2, (figura 16)
e propagando-se na mesma direg80 deo campo magnético externo
(perpendicular & face dos defeitos 1 e 2. Sendo assim, pela
simetria concluimos que os centros em posic3%c 1 e 2, contribuem
de forma idéntica para o dicroismo total. O mesmo acontece com os
defeitos em posigd30 3, 4, 5 e 6. Portanto, medindo-se o DCM dos
centros alinhados e seu respectivo grau de alinhamento, podemos

equacionar o problema da seguinte maneira:

(ny+nz).a(%) + (nx+n.+ns+n,dIb(2) + c(4)] = DCM(O2) /NS (67)

onde: n; = fracdo do nUmerc de defeitos na posigdo 1.
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a(%) = L[DCM(xp®°>) = DCM das transigbBes dipotares elétricas
na direcdo (x) gque estdoc a 90° com o campo magnético
e § 0 com o plano de polarizagao da tuz.
(0s defeitos nas posicBes 1 e 2, s3oc os responsaveis
por este termoyJ.
b{A) = [DCM(y..*®>]3 = DCM das transicBes dipolares elétricas
na direc3o0 (x> que estdo & 459 com o campo magnetice
e & 450 com o© planc de polarizacdo da
tuz.(0s defeitos nas posig8es 3, 4, G5, &, s30 0s
responsaveis pelo termo b(A)).
c(%) = [DCM<(y,®©>] = DCM das transigcles dipolares elétricas
na diregdo (y) gue estdo a 90 com o campo magnétice
e a pe com @ plano de polarizacdo de
tuz.(O0s defeitos nas posigBes 3, 4, 5, 6, sdo os
responsavelis pelo termo c(A)).
DCM(A) = DCM observado experimentalmente em fungdo do
comprimento de onda.
Ny = Numerc total de defeitos por unidade do coeficiente
de absorgdo a 2.5 eV (496 nm)
Portanto, medindo-se o coeficiente de absorc3c éptica em fung3o
do comprimentoc de anda, (camo descrito no capitule 3.2), para

diferentes graus de alinhamentos e resolvendo graficamente a

equacdc (37,

que:

e a (4) anatiticamente, temcs pars cads situac3o



103

situacdo Ny N, +nNas Ny +N, +Nethg
20, 2.43 0.688 0.313
30 2.33 0.592 0.408
4D 2.19 0.261 0.7339
60 1.99 0.607 0.396

Medindo-se agora o sinel do DCM de cade situac8o de
;Linhamento, como funcdo do comprimentec de onde e resclvendo a
equacdo (B7), obtemos para cada situac8oc o valor das constantes
al %) e [b(2) + c(2)]1. A figura 37 mostra o comportamento dos
valores médios das constantes a(2) e [b(4) +c(2 )1, guando as
medidas do DCM sd3o0 efetuadas & 4.2K e 239.5 KGauss.

Uma analise da figura 37, mostra que dentro dos erroc
experimentais, a constante a(?2) & nuila em todos os casos,

confirmande que os defeitos nas posic8es 1 e 2 n3o apresentam

sinal de DCM. 0 termc [Bb(2) + c(%)1, possui um comportamento
semelhante ac do simnal de DCM, implicando que as transig8es
dipolares na diregcBes (x> e <(y> dos defeitos em posic¥o
(3,4,5,61}, sdo os responsavels pelo sinal do DCM. Convém

ressaltar que as amplitudes dos maximos das constantes [b(2) +
c(A)] , possuem modulos diferentes. Esta diferenca vem do fato
dos centros F,* estarem parcialmente alinhados, tornando o
cristal birrefringente (ver apéndice A). Como as medidas de DCM
foram realizadas com um sistema foto-elastico, gue modula a
polarizagdo da luz em circularmente polarizads & direita e a
esquerda, na transig¥c esquerda-direita ou direita-esquerda,
existe instantaneamente um estado de lLuz Linearmgnte polarizads
na mesma freguéncia da modulacSc. Como o sistema Fa* cesta

parcialmente alinhado, isto e, possue uma birrefringéncia, o
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sinal detectado € uma soma do DCM e do efeito da birrefriﬁgéncia,
gue aparece até com campo zerg. Foi observado em alquns casos,
dependendo do grau de alinhamento, que o sinal do efeito da
birrefringéncia é& até 5 vezes maior do que o sinal do DCM. Afim
de minimizar os efeitos perturbadores, os resultados obtidos
foram subtraidos dos resultados de 'dicroismo circular’cbtido com

Campo zerg.

2
(xIO™) 1 . x . ;
F51KCl :SH™
3r T:4.2K -
oL (b(%Ji'C(ﬁ) ) B
E oL |
8 .
A
=0 ir.H]“I “./,0()
S LV
| - i
2 i
! l i ] I
23 24 25 28 27
Energia(eV)
FIGURR 37

a(%) - COMPORTAMENTO DO DCM DAS TRANSICBES (x> DOS DEFEITOS NAS
POSICBES [1,2].
[6(2) + cl’)1 - COMPORTAMENTO DO DCM DAS TRANSICGES <x> E «y» DOS
DEFEITOS NAS POSICHES (3,4,5,61.
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Na figura 38, apresentamos os espectros de absorgdo
optica da situagdo 3Ds; (defeitos parcialmente alinhados) medidas
com Lluz linearmente polarizadas & (-459; Qo; +450; 3909) com &
vertical (direcdo [001) figura 16. Em cada casc esta expasto o
8juste obtido & opartir das bandas de absorgc3o das transig8es
tinearmente polarizadas nas direc8es (%7, (y>, obtidas por
Hegerter e LUty [B1 & 15K, figura 15. HApesar da diferenca de
temperatura entre as bandas de absorc3o observadas (4.2K) e
Putitizadas no ajuste (15K), um bom ajuste é obtido em todos os
casos, oaquando wutiliza-se as fragBes das transiclBes (x> e <y

indicadas pelas equac8es (4).
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f figura 33, expBe o0s espectros do DCM para =&
temperatura de 4.2K e campec magnético de 23.7 KbBauss pars
diversos sistemas de centrds F.+ parcialmente altinhados, isto é,

sistemas com diferentes numeros de defeitos em posicd3o (3,4,5,6)

figura 16. 0 deslocamento obtide no espectro 39-d, & devido aos
efeitos da birrefringéncia ( ver apéndice A}, que apesar das
correcBecs ndoc foi possivel eliminéd-lo totalmente. Neste caso o

efeito da birrefringéncia é 5 vezes maior do gue o sinal do DCM.

»

Definindo o DCM médioc de pico & pico por:

BCM = (DCMupax (x> + (DCMuax<y?)/2 (68>

o comportamento do DCM como func3o do nimero de defeitos em
posicde (3,4,5,8), observado & 4.2K e 29.7 KGauss & dado ns
tigura 40. Seu comportamento Liﬁear, novamente confirma gue o DCM
da transicdo (1s@, ---+ 2pW,.) é devido somente acs defeitos em

posigdo (3,4,5,6), figura 16.
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FIGURA 38 - ESPECTRO DO DICROfSMO CIRCULAR MAGNETICO DOS CENTROS
Fz~ EM KCLl:SH-, PHARA DIFERENTES GRAUS DE ALINHAMENTO, QUANDO

OBSERVADOS & 4.2K E 29.6 KGauss.
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E E | |
F2:KCl:SH /
H=295 Gauss
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é% N —
2 ' ~
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Numero ds defeitos em posicdo <3,4,56>
FI1GURA 40 - COMPORTRAMENTO DO SINAL DO DICROISMO CIRCULAR

MAGNeT1CO MeDIC DE PICO A PICO, COMO FUNCAO DO NUMERO DE DEFEITOS

EM POSICAO [3,4,5,61, QUANDO OBSERVADOS & 4.2K E 29.7 KGauus.
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G transigdoc na diregdo <z) (1sC, =---+ 2p0 .}, ndo
apresenta sinal de DCM maior que 1.2 X 10-% (relag8o0 sinal/ruidoe
= 1), quandeo T = 4.2k e H = 1.7 KBauss. Sob as mesmas

condigbes, as mesmas amostras apresentaram DM referente as

transigles (x> & (y» de ate 5.2 X 10-=.

Farz as condictes experimentais: H = 30KGauss, T = 4.2K
ndo e possive! observar sinals de DM em emissde (ZDﬁL‘ —-—
ts U, menores que 2 X 10-+, ©pois j& estamos com relac3e sinat
ruido tgual a 1. Supondo g = 2 e gue ¢ sinal do DCM & menor que

2 x 10-+<, obtemos de equacdo (BO)} gue:

(£,=/D0*) dy*dvx [F.» - Fy~1 ¢ 4.2 X 10-= (B6S3
Experimentatmente Hegerter [B] e nés, n&%oc observamos
dentro de 1%, e em temperaturas de até 50K, transicBes dipotares
elétricas Llinearmente polarizadas na direcd3c <(y: em emiss3o,

mesmoc quandoc ¢ Dombelo e praticamente todo realizado sobre a

transigSo 1s0, ---4+ 2pfl.
Supondo gue dyx” = dy* , temas:
dx®dv® Fu*(E-Ex) = ldy*!12F, =(E-E,) (70

Substituindo na equagSoc (70) o valaor de maxime da banda de
emissaag, dividide pelo valor da energia (2.06 eV), isto €, o

valer maximo de {d.*I2F,*(E-E.), obtemos:

£,/D» ¢ 5.8 X 10~
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No caso dos centros F em KCOUL, £.~ 0.4 meV [28], havendo
portantoc ume reducdo de aproximadamente 20 vezes, guando
comparado com absorgdoc. No caso dos centros Fp*, a reducdoc poderd
ser ainda maior, dependendc somente da separacgdo de energia entre

0s estados excitades relaxados (x*) e (y*>

Ndo observamos variagles do sinat do Dicroismo Circuler

Magnetico, referente a transicdo (1sC, --+ 2p7.) maiores do que
T X 10-®, guando o sistema ere bombeado opticamente «com tuz
tircuilarmente poltarizada & direita ou & esquerds, de comprimentoc

de onda i1gual & 514.5 ou 486,5 ou 488,0 nm & temperaturas de 77K

a 4.2K e sob ac8o de campos magnéticos de até 30 KGauss.

6.2 - RESULTRDOS DR DETECCAO 6PTICA DR RESSONANCIA PARAMAGNETICA

ELETRONICR

Utilizando a técnica descrita no capitulo 4.3.1,
monitoramos o sinal do DCM sob bombeic de micro-ondas (banda-X) a
temperatura de 4.2K, quando varia-se o campo magnético de 0 até
5.0 Kbauss, na velocidade de 539 Gauss/min. Foi observado somente
uma wvariacdo no sinal do DCM em aproximadamente 3.2 KGauss, (uma
banda de ressondncia) com meia largura de aproximadamente 8C
Gauss. Como o eixo principal do defeito é paralelo &8 uma das seis

orientacgtes (110171, deveriamos observar duas ressonancieas,

correspondends a:

- 8vvy ~-- campo magnetico a 30 graus com o eixoc principal do
tensor, sende os defeitos nas posic8es [1,2] (figura 1B6), 9os

responsaveis pels observac3o.
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-- gus ~-- campo magneético & 45 graus com o eixo principal do
tensor, sendo os defeitos nas posigdes [3,4,5,6}, os responsavels

pela observacsdec.

Lomo a deteccdoc da ressonancia é€ feite pela variacaco do
sinat do DM, e os defeitos nas posicBes {1,2] n8c apresentam
DCM, a ressonadncia serd observada deviaoo somente aos defeitos nacs
posicdes [3,4,5,61, permitindc somente 3 medida de G- .

Ndo foram observadas variacBes significativas, gquandc a

DORPE & efetuads com campo magnético na direc3c [110)3. Nestas
condictes, deveriamos. observar 3 bandas de ressonancia.
correspondentes a gz, Gxx € Qso - Devido a técnica utilizada, =
ressonancie referente & gxx N30 é observada, pais nestas
condigbes o sistema n8o apresenta simal de DCM. 0Os wvatores

observades (gz> e ge.o) aparecem sobrepostecs e n3o apresentam

variac8es significativas em relac3c & g.-.

Apés diversas medidas em diferentes amostras, com o©
Lampo Magnético paralelo a [100] e [110] encontramos: a = 1.865

t 0.007. B figura 41, apresenta a variac%o do sinal do DCM entorno

da condicdo de ressonincia.
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R KCI:SH™
T=42K

t g=19865 S

Sinal_do DCM

l | i l [
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Campo Magnético (K Gauss)

FIGURR 47 - VARIACAO DO SINAL DO DICRCISMO CIRCULAR MAGNETICO EM
2.515 eV, (QUANDO VARIA-SE 0O CAMPO MAGNETICO NA VELOCIDADE DE S8

Gauss/min, ENTORNO DR CONDICAC DE RESSONANCIA & 4.2 K.
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6.3 - RESULTADOS DE TEMPO DE RELAXACAD SPIN-REDE

A figura 42, apresenta a recomposicgdc do sinal do DCM
apas as micro-ondas serem destigadas em condigdo de ressonancia.
Medidas realizadas em diversas temperaturas, mostraram Qque 3
recomposicde do sinal do DCM em 2.515 eV pode ser ajustada por
ume fungdo exponencial do tipe Spemw = & .exp(TI{}. Linearizando
esta eguagdec, e com a ajuda dos métodos dos minimes guadradoes
obtemos, @ partir dos resultado experimentails, os coeficientes
g" e TLt, como funcado da temperaturas. N3o foi observadco
diferenga entre os tempos de retaxacdoc medidaos em 2.515 eV e em
2.417 eV. A figura 43, apresentz o comportamento do inverso do
tempc de reltaxacdo como funcd3c da temperatura para um campo
magnético de 3.2 KbBauscs. No intervalo de 3K & 11K, um bom ajuste

€ obtido para:
T.7* = 4.317 x 10-2 cotgh(gBH/2kT?

implicande na dependéncia tinear de T,-* com a «cotgh(gBH/2kT).
(Processo direto: absorg8o ou emiss3o de um fonon com energia
hV= gfH), [29].

N&c foi possivel estudar a dependéncia de T, como
funcdo do campe magnético devido as seguintes dificuldades:
a- Impossibilidade de variacBes rapidas do campo magnético gerado
pela bobina do criostate Supermag.
b- A pequena~dimens§o da cavidade da amostra do mesmo criostato,
impediu a <construg8oc de um dedo frio dotadec de uma bobina

supercondutora, que possibilitasse =& rapida variagdo do campo

magnético.
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Fo :KCL:SH™
H: 32K GAUSS
T:4.2K
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Sinal de equilfbrio térmico

T I Y

FIGURR 42 - RECOMPOSICAC DO SINAL DO DCM EM 2.515 eV, QUANDG SE

HPLICR E/OU RETIRA-SE O BOMBEIO DE MICRO-ONDAS.
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FIGURE 43 - (OMPORTAMENTO DE INVERSO DU TEMPO DE RELAXACAD SPIN-

REDE COMO FUNCAC DA TEMPERATURA, PARA UM CAMPD MAGNeETICO DE 3.2

KGauss NO INTERVALO DE 3K a 11K.
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VII - CONCLUSBES

Neste trabalho, estudamos as PROFPRIEDADES MAGNETO-
O6PTICRS DO CENTRO Fa+ em KCOL:SH- .

Utilizando um modeto para o centro F.*, baseado no 10n
molecuilar de Hidrogénioc i1mersoc num mei1o dlelétrico, conseguimos
prever scatisiatoriamente os seguintes resultados oe Dicroismo

Lircular Magnetico observados:

1 - Uue o sinal de DLM em absorgéc, S0 €& observado

simu tameamente para as transigles perpendiculares aoc eixc

dos defeites nas posigBes 1(3,4,5,61 da figura 16. (transicic
Ts¥, ---+ 2p0.7.

Z - lue os defeltos nas posigBes [1,2) (figura 187, nao
apresentam DCM em absocrcéo.

3 - Que =& transicd3c dipotar elétrica (1s@, ---+ 2p0 ) n%o
apresenta DCM maior que 1.2 X 10-+<.

4 - Que as transigBes perpendiculares ao eixo do defeito (2p 7.~
--+ 1s0,) n¥0 apresentam DCM em emiss3o0 maior gque 2 X 10-<.

S - Uue o0 grau de alinhamente n¥0 altera s posigdo (em energia)
do DCM, podendo alterar somente sua intensidade.

6 - Que =2 inversSo de populac¥o nos subniveis fundamentais n3o

pode ocorrer por bombeio 6ptico, (perfeita memériz de spins).
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Utilizando os resultados experimentals de DCM das bandas de
absorcdo optica, o modelo preve um espectro de DCM

satisfatério, quando 3 constante de acoplamento spin-6rbita é

de 3.6 meV.

0 resultados experimentais de Detecdo oOptice de

Ressonancias Paramagnetica Eletrdnica permitem:

”

i

- Medir o fator de bLande do estado fundamental. 0 fator de

Lande obtido, mostrou ser isotropico e igual 2a:

pa

a = 1.3685 + 0.007

Medir o tempc de relaxac8oc spin-rede deo estado fundamental
como fungdo da temperatura, sendo gque:
T.7* = 4.3 X 10~-2 cotgh(gBH/2kT?

entre 3 e 11K para um campoc magnético de 3.2 KGauss.



125

VII - SUGESTGES FUTURAS

~-~-DORPE com banda K, numa tentativa de observar alguma estrutura
no espectro de ressonancia paramagnética, podendo trazer

resultados quanto a anisotropia do defeita.
--Medidas de EPR convencionat com variacdo angutar em banda X e K

--Medidas de tempo de relaxacg8o em funcg30 do campo magnético e da

temperatura.

--Estudo d& "tuminecéncia quente" (hot luminescence) da transicac
2pfl.» ---+ 2pT,% e da cinética para obter informac8es sobre o
fentmeno da relaxac3o dos niveis 2pl, excitades e sobre o
cruzamento dos niveis 2p,7, e 2py7. ( em andamento no grupo dos
Prof. Y.Mori, H.Okhare e T.lida, na Universidade de Osaks,

Japdo.
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APENDICE - 1

A.1 - DISPERSAOD OFTICR DEVIDO A ANISDTROPIR DO CENTRO F.+ EM

KCL:SH-

H dispers8o da luz & um fendmeno da dependéncia do
indice de refragﬁorn em relacdio s frequéncia da tuz. Diz-se que s
dispersaoc ds tuz & normal guando o indice de refracaoc aumentas
regularmente com a frequéncia da luz. Para o caso contrérioc, diz-
se gque a dispersac & andmala. H dispersto normal, ¢é geralmente
observada 2o redor das bandas de absorgio, enquantoc que @
andmala, no interior das bandas. Os centros de cor em cristais
idonicos, sadoc a priori, bons candidatos para o estude, pois
apresentam-se em grandes variedades com bandas de absor¢@oc bem

conhecidas desde a regido ultra-vicleta até a infra-vermelhz.

A cantribuicdo na disperséo devido as redes
haspedeiras, sdo relativamente pequenas e consequentemente,
dificeis de medir por métodos diretos. A dispersio devido =

anisotropia do defeito é de fdcil acesso, desde que seja possivel
8 wutilizac8o das propriedades de potarizagﬁo. Nc momento, 3
anisotropia dos centros F, e F.- s&o de grande interesse
tecnologico, pois permitem serem utilizados como laser de centros
de cor e noc armazenamento de informagbes fotogrdficas, onde a
variacado da fase e 3 eficiente difraglio originadas deste defeito,
tornan-o ainda mais atrativos.

Os centros F_~, foram obtidos pela técnica apresentada
no capitule 2.3, (Raio-X + luz branca a -40°C). A anisotropia foi
obtida excitande as transigdes 1s(, ---. zpfl., com tuz de 436nm,

propagando-se na direcdo [100] e linearmente polarizada ao londo

de [011) (figura 16).



R.2 - EXPERIMENTO DE MEDIDR DR DISPERSAD 6PTICR

A dispersi&o optica do centro F.~ na banda de absorghe
ds transicdo linearmente polarizadas na direcdo <zy(1s@, -+ 2pTiuy,
foi determinada utilizandeo uma técnics elipsométrica [301 muito
bem conhecids, a quatl também foi utilizada para medir as
propriedades de dispers@oc do centro F. em NaF [31].

Se assumirmos que o0s defeitos estac parciailmente
atinhados ac Llongo da direcédo [051], e temos Lluz 1incidente
referente a transig&o <(z) propagando-se na direg¢do [100] e
polarizada na diregdo na direcdo (00113, havera uma absorglo
seletiva da componente (z) do centro F.~. B tuz emergente teréd
amplitude ay = [0711) e a, = [011], gue serd analizada através de um
polarizador orientadoc aoc Llongo das direcdes [0111 e L0111,
respectivamente, figura 44. Se o0s defeitos estdc parcialmente
alinhados 3o longo da dire@ﬁo [0?1], essas amplitudes (3, e a;J
sao diferentes (a, < a;) e possuem diferenga de fase dada por:

f

g = (27d/3)(n, - n;) (71)

onde: n e n s3o0 os indices de refragdo para a luz polarizada ao
longo das diregles [0111 e [011], respectivamente.
%4 o comprimento de onda da Luz no vacuo.

d a espessura da amostra.
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Cristal

FIGURR 44 - ARRANJO ESQUEMATICO PARA ANALISE

POLARIZADA

DA LUZ ELIPTICRMENTE
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K recombinagéoc destas componentes resulta numa Luz

elipticamente polarizada. 0 semi-eixo maior am, o menor 3_ e 3
orientacio da elipse, sdc determinados pela medids das
intensidades transmitide 1, e 1_, rodando adequadamente o

analisador. Se 6 é o &ngulo entre a, e a_, nos temos:

Im = am® = (a3, senb)® + (a,cos6)=2 + 2 q7aLsen6.cnse.cosé
(723

1, = a,* = (ajcosB)2 + (a,senblz - 2 qulsenG.cos@.cosg

¥

2l
Resolvendo as equagbdes (72a) e (72b) parza G e substituindo na

eguacao (71), nos temos:

( | @y . (20 (L) |
, 1 4 tgd - tp® o + \ ) =
/\\ ! La.L AL ' i
noen = arc cos{ = : 1(73)
LR \ ap P = \
2 —— 1+ f, j

Os par@metros da elipse, a, = Vi;, a; = VE:, 8m = VT;,
a, = Vﬁi e » foram medidos na regific espectral compreendida
entre 1.0 e 1.8 um, na temperatura de 1.5K, para diferentes
graus de orientacdo dos defeitos F.*, utilizando polarizadores de
quartzo de alta qualidade com 20mm de didmetro (B.Halle) e um
detector de PbS tipo 2417 da IR. Uma 6tims relagBo sinal ruido é
obtida quando a intensidade da luz incidente era modulada por um
chopper ( 150Hz), e o sinal analizado por um Lock-in (PRAR 5204)
(sistema idéntico ao de medida de absor¢doc por um Unico feixe). R
saida do lock-in (0 2 1 volts) €& monitorada por multimetro

digital (4 digitos) da Keitley modeloc 160 B.
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Esta técnica, permite também 3 medida do vator absoluto
da mudanga do indice de refrag¢iio. 0 sinmal da curva €& obtideo
independetemente, inserindo entre o cristal e o analisador, ums
tdmina de Mé&, que corretamente altinhada, converte a Ltuz
elipticamente polarizada em plano poltarizada, e o sentido de

rotacto do analisasdor déd o sinal de (ny, - n;) [307.

R.3 - RESULTADOS

A figura 45, mostra um resultado tipico de um cristat
com 1.8mm de espessura, onde os defeitos foram parciatmente
alinhades. 0 aumento da dispersio com o grau de alinhamento, &
uma tipics anomalias do defeito isolado. (ny, - n,) € nule proximo

ac pico da banda de absorg¢do do centro F.* e passui valores
mdximos de sinais opostos, pars cadas tado do centro ds banda. Os

valores méaximos sdo diferentes, devido a assimetrica [6) na banda

de absor¢gdo. AR variac8o da médxima diferenga no indice de
refracdio (ny, - n;jlmax:, € linear com a constante de absorglo
dicréica, &(d = (%= X pas, por mais de uma década na concentragio

dos centros Fo~, (figura 46).

(n” - nl)nﬁx = (7.83 = 0.2) X 10-¢ /g , para E = 0.85 eV
(n” = Nplmax = (5.47 2 0.2) X 10~¢ (X, , para E = 0.84 eV
Esta linearidade, como no caso do centro F- em NaF, o centro Fo+

indica ser um sistema diluide de osciladores harmbnicos nio

interagindo [313].
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FIGURR 45 - ESPECTRO DE ABSOR(CAD DO CENTRD Fo~ (TRANSICAD 157, -+
2PTT.) MEDIDO A 1.5k, PARA TRES DIFERENTES GRAUS DE ALINHAMENTOD
(desenho superior). LUZ PROPAGANDDO-SE NA DIRECAD [1001 E ¢
POLARIZADAR NA DIRECAD [611) (//) E [611) (L). DESENHO INFERIOR

MOSTRA 0S ESPECTROS DE DISPERSAD CORRESPONDENTE.
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FIGURR 46 - VARIRCAD MAXIMA DR DIFERENGA DO INDICE DE REFRACAD
COMO FUNCAD DR CONSTANTE DE ABSORGAD DICR6ICA MAXIMA. 0S VALORES
DE (n// - n,), FORAM MEDIDOS PARAR 0.85 eV (curvs a) E 0.94 eV

(curva b)Y E ©O((cm~2) PARA 0.32 eV. A LINHA CHEIA REPRESENTAR 0S5
VALORES CALCULADOS PELR TEDRIA DE DEXTER.
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H contribuigho dos centros F,* sobre a variag3o totatl
do indice de refragdc €& pequens, mas no entanto dé& ums
substéncial wvariagdo de fase. H mudangs do indice de refragéo
ocasionadoc por defeitos em cristais, foram estudadas por Dexter
£321. Ele assumiu que 2 influéncia do cristal sobre os
osciladores € aproximadamente equivalente aoc campo tLtocal de
Lorentz e que a tLei dé Lorentz-Lorenz sto aplicéaveis. Fortanto a

mudan¢z no indice de refracdo & aproximadamente dada por:

N = Ng + My (74)
cnde: nis represents a diminuigdoc do indice de refragio, como
consequéncia da remoc¥oc das partes dos 4tomos daz rede. Em geral

este efeito &€ pequenc.

nr € o efeito dos defeitos, dado por:

Y A&
ne(E) = (heim ﬁzi)_d_:-_ (75)
' Z
° E "E
A figura 47, mostra a comparagdo dos resultados
calculados com base na equagdo (751, e observados
experimentalmente. O pegqueno deslocamento em energia ( 0.007 eV)

pode ser devido a calibrag¢8c dos instrumentos de medidas.
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FIGURA 47 - ESPECTRO DA DISPERSAD DOS CENTROS F.+ MEDIDO A 1.5k

(*) E O CALCULADD PELR TEORIA DE DEXTER (curva cheia).
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