
lo...•; em KCL: SH-

Tese apresentada ao Instituto
de Fisica e Quimica de Sao
Carlos- USP, para a obten~ao
do titulo de Doutor em Ciencias

USP IlfQSC I SII

11111.
8·2·000759



UNIVERSIDADE DE SAD PAULD~ EM 20 DE novembro

n
(

Dr. ,1arbas Caiado de Castro Neto
( .,~
,. / i ,/'.//J / / // r~'

!./ /~..(//>.-:' ./~/ ~>'~
\-,j:,' //""-, t /- /' /.-'. .,' --)

"-
Maria Cristina Terril~//

Dr. Spero Penha Morato
"\



minha esposa Noel:

e a meus filhos



l=lGRl=lDECIMENTOS I
L ISTl=l Dl=lSF IGURl=lS I I
RESUMO V I I I
l=lBSTRl=lCT IX

I - INTRODUC~O 1
1.1 - PRODUCAO DE CENTROS F2+ EM CRISTl=lIS DE

Hl=lLOGENETOS l=lLCl=lLINOSPUROS 10
1.2 - PRODUCAO DE CENTROS F2+ EM KCL:OH-/SH- 13

II - ESTUDO Dl=lPRODUCAO E DESTRUICAO DOS CENTROS F~+ EM
KC L : SH- ..•.....•...•..••...•.......•..•........•.••.•. 18

2.1 - CRESCI MENTO Dl=lSl=lMOSTRl=lSDE KCL:SH- 18
2.2 - PRODUCAO DOS CENTROS F EM KCl:SH- 18

2.2.1 - EQUIPl=lMENTO UTILIZl=lDO Pl=lRl=l l=l
IRRl=lDIl=lCAO-X A Bl=lIXl=lTEMPERl=lTURl=l 19

2.3 - EQUIPl=lMENTO UTILIZl=lDO Nl=lS MEDIDl=lS DE
l=lBSORCAO 6PTICl=l 22

2.4 - PRODUCAO DOS CENTROS F2+ EM KCl:SH- 23
2.5 - DESTRUICAO DOS CENTROS F2+ EM KCL:SH- 29
2.6 - MEDIDl=lS DE l=lBSORCAO 6PTICl=l NO INFRl=l-

VERMELHO DISTl=lNTE QUE l=lCOMPl=lNHl=lRl=lMOS
PROCESSOS DE PRODUCAO E DES~RUICAO DOS
CENTROS F2+ EM KC L :SH- 33

2.7 - CONCLUSAO 34



III - ESTUDO DO GR~U DE ~LINH~MENTO DOS CENTROS F2+ ••••••••• 36
3.1 - ~ REORIENT~CAO DOS CENTROS F2+ ••••••••••••••••• 36
3.2 - CALCULO DO ~LINH~MENTO E DO NdMERO TOT~L DE

CENTROS 37

IV - DICROtSMO CIRCUL~R M~GNETICO 44
4.1 - DETECCAO DO DICROtSMO CIRCUL~R M~GNETICO EM

~BSORCAO 46
4.1.1 - DETECCAO DO DICROtSMO CIRCUL~R

M~GNETICO EM EMISSAO 50
4.1.2 - CRIOST~TO SUPERCONDUTOR 52

4.2 - EQUIP~MENTOS DE MEDID~ DE ~BSORCAO 6PTIC~
QUE ~COMP~NH~R~M 0 DICROtSMO CIRCUL~R
M~GNETICO 54

4.~ - DETECCAO 6PTIC~ D~ RESSON~NCI~
P~R~M~GNETIC~ ELETRONIC~ 58

4.3.1 - EXPERIMENTO D~ DETECCAO 6PTIC~ D~
RESSON~NCI~ P~R~M~GNETIC~ ELETRONIC~.59

4.4 - MEDID~S DO TEMPO DE REL~X~CAO SPIN-REDE
(T 1 ) •••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 62

V - 0 MODELO SIMPLES DO CENTRO F2+ ••••••••••••••••••••••• 63

5.1 - INTRODUCAO 63

5.2 - IDENTIFIC~CAO DO GRUPO ~O QU~L 0 DEFEITO
PERTENCE 67

5.3 - IDENTIFIC~CAO D~S B~SES D~S REPRESENT~CoES
IRREDUTtVEIS CORRESPONDENTES ~O
GRUPO D2H1 SEGUNDO ~S QU~IS OS ORBIT~IS
SE TR~NSFORM~M 67



5.4 - ESTUDOS D~ TR~NSIC5ES DIPOL~RES ELtTRIC~S
EM ~BSORC~O 69

5.5 - ESTUDOS D~S PROPRIED~DES M~GNtTO-6PTIC~S EM
~BSORCAO DICR01SMO CIRCUL~R M~GNtTICO EM
~BSORC~O 71

5.6 - TR~NSICoES DIPOL~RES ELtTRIC~S EM EMISSAO 85
5.7 - ESTUDOS D~5 PROPRIED~DES M~GNtTO-6PTIC~S EM

EMISSAO 87
5.8 - DISCUSSAO DO SIN~L DO DCM, DEVIDO ~ MUD~NC~

D~ POPUL~CAO NOS SUBNfVEIS FUND~MENT~IS 91
5.8.1 - BOMBEIO POR MICRO-OND~S 91
5.8.2 - BOMBE I0 6PT ICO 92

5.9 - CONCLUS5ES 93
VI - RESULT~DOS E DISCUSS5ES 95

6.1 - RESULT~DOS DE DICROfSMO CIRCUL~R M~GNtTICO 95
6.2 - RESULT~DOS D~ DETECCAO 6PTIC~ D~

RESSONANCI~ P~R~M~GNtTIC~ ELETRONIC~ 117
6.3 - RESULT~DOS DE TEMPO DE REL~X~CAO SPIN-REDE 120

~PfNDICE - 1 126
~.I - DISPERSAO 6PTIC~ DEVIDO ~ ~NISOTROPI~ DO

CENTRO F:;?"·EM KCl:SH- 126
~.2 - EXPERIMENTO DE MEDID~ D~ DISPERSAO 6PTIC~ 127
~ .3 - RESUL T~DOS 130



~o Prof .Dr.Michel ~ndre ~egerter peLa sua exceLente

orienta~~o e paciencia para com a presente trabalho.

~os Professores Dr.Maximo Siu Li, Dra.M.Crist:na

experimentais.

~os

baixa temperatura, peLos servi~os prestados.

~os Professores Dr.Maximo Siu Li,

Zilio peLa dedica~~o ao sistema de Criogenia,

reaLiza~~o das medidas a baixas temperatura.

IFQSC - USP,

trabalho.

~o Prof .Dr.F.Luty peLas amostras fornecidas.

~ Bene e ao Guto pela confec~~o dos desenhos.

~ todos que de forma direta au indireta contribuiram

para a realiza~~o deste trabalho.

~ dire~~o dos Campus de ILha Solteira e de Rio CLaro

Este trabalho foi realizado gra~as a colabora~~o de:

F~PESP, BID-FINEP, CNPQ E C~PES



FIGUR~ 1 - DI~GR~M~ DE CONFIGUR~C~O DE COORDEN~D~S ILUSTR~NDO
o ~COPL~MENTO ELtTRON-REDE UTILIZ~NDO UM MODELO
SIMPLES, ONDE OS EST~DOS ELETRONICOS FUND~MENT~L E
EXIT~DO DEPENDEM SOMENTE DE UM~ COORDEN~D~ NUCLE~R
EFET IV~ (Q), REF [1] 2

FIGUR~ 2 - MODELO DO CENTRO F2+ EM H~LOGENETOS ~LC~LINOS DE
REDE COBICI=l DE FI=lCECENTRI=lD~ (PLI=lNO 110) 5

FIGUR~ 3 - DI~GRI=lM~ DE ENERGII=l PI=lRI=l0 CENTRO F2+ EM KCL, EM
~NI=lLOGII=l COM 0 tON MOLECULI=lR H2+ IMERSO NUM
ME I0 D IEL t TR ICO [REF. 6) 7

FIGUR~ 4 - ESPECTRO DE I=lBSORCAO E EMISS~O DO CENTRO F2+ EM
KC L PURO, REF [6] 8

FIGURI=l 5 - ESPECTROS DE I=lBSORC~O E EMISSAO DOS CENTROS F2+ EM
DIVERSI=lS REDES HOSPEDEIRI=lS, ONDE I=lOPERI=lCAO LI=lSER
PODE SER I=lTIV~D~ [REF. 1 J •••...•..••.••.••.•...••••.•. 9

FIGUR~ 6 - ESQUEMI=l DO PROCESSO INICI~LMENTE UTILIZI=lDO PI=lRI=lI=l
FORMI=lCAO DE CENTROS F2+ EM HI=lLOGENETOS I=lLCI=lLINOS,
REF [6] 12

FIGURI=l 7 - ILUSTRI=lCAO DOS POSStVEIS PROCESSOS DI=lDECOMPOSICAO
DOS DEFEITOS SUBSTITUCIONI=lIS OH- E SH- QUI=lNDO
IRRI=lDII=lDOSCOM e- OU RI=lIO-X, MOSTRI=lNDO ~ FORM~CAO
DO PRODUTO D~S REI=lCoES QUtMICI=lS (esquerda) E DI=lS
VI=lCANCII=lS I=lNIONIC~S (direita). I=l FORMI=lCAO DOS
CENTROS F2+, F2, F3+, DA-SE DEVIDO ~ I=lGREGI=lCAO
TtRMICI=l E I=lCOMPETICAO D~ CI=lPTURI=lDOS ELtTRONS COM
OS DEFEITOS QUtMICOS [REF. 11) 16



-III-

FIGUR~ 8 - EQUIP~MENTo CoNSTRUIDo P~R~ ~ IRR~DI~CAo-x A
TEMPER~TUR~ CoNTRoL~D~ NO INTERV~Lo DE 300 A 77K,
UTILIZ~NDo 0 TUBo DE R~Io-X PHILIPS-MULLE 150 ..... ,.20

FIGUR~ 9 - EQUIP~MENTO CONSTRUIDO P~R~ ~ IRR~DI~CAO-X A
TEMPER~TUR~ CONTRoL~D~ NO INTERV~LO DE 300 A 77K,
UTILIZ~NDO 0 TUBO DE R~IO-X PHILIPS TIPO 12046/3

StRIE 56-118 21
FIGUR~ 10 - EQUIP~MENTO UTILIZ~DO P~R~ ~ FOTOIONIZ~CAO DOS

CENTROS F 24
FIGUR~ 11 - ESPECTRO DE ~BSORCAO 6PTIC~ MEDID~ A TEMPER~TUR~

DE 77K, P~R~ UM CRIST~L DE KCl:SH-, ~P6S OS
DI VERSOS TR~T~MENTO 26

FIGUR~ 12 - ESPECTRO DE ~BSORCAO 6PTIC~ DO CENTRO F2+ EM
KCl:SH-, MEDIDo A TEMPER~TUR~ DE 6K ~P6S OS
D IVERSOS TR~T~MENTOS 28

FIGURQ 13 - ESPECTRO DE ~BSORCAO 6PTIC~ DO CENTRO F~+ EM
KCl:SH- ~P6S TR~TQMENTOS DESTRUICAO 31

FIGUR~ 14 - ESPECTRO DE ~BSoRCAo 6PTIC~ NO INFR~-VERMELHO DO
SISTEMQ KCl:SH-, DIVERSOS TR~T~MENToS 32

FIGUR~ 15 - ESPECTRO DE ~BSoRCAO P~R~ ~S TR~NSIC5ES
LINE~RMENTE PoLQRIZ~D~S N~S DIRE~5ES <X) E <y>,

(15 er g ---+ 2pTT u) DO CENTRO F:2" TOT~LMENTE
~L INH~DOS [6] 41

FIGURQ 16 - ESQUEM~ REPRESENT~NDO ~S SEIS POSSiVEIS
ORIENT~CC5ES P~R~ 0 CENTRO F:2.•.........................43

FIGUR~ 17 - ~RR~NJO EXPERIMENTQL UTILIZ~DO P~R~ ~S MEDID~S DE
DICROiSMo CIRCUL~R MQGNtTICO EM ~BSOR~AO 47

FIGURQ 18 - ~RR~NJO EXPERIMENT~L UTILIZ~DO P~R~ ~S MEDID~5 DE
DICROtSMO CIRCUL~R M~GNtTICO EM EMI55AO 51



-IV-
FIGUR~ 19 - ~RR~NJO EXPERIMENT~L UTILIZ~DO P~R~ ~S MEDID~S DE

~BSORCAO 6PTIC~S COM FEIXE ONICO 56
FIGUR~ 20 - ~RR~NJO EXPERIMENT~L UTILIZ~DO P~R~ ~S MEDID~S DE

~BSORCAO 6PTIC~S COM DUPLO FEIXE 57
FIGUR~ 21 - C~VID~DE RESSON~NTE E SUPORTE DE ~MOSTR~ 60
FIGUR~ 22 - ~RR~NJO EXPERIMENT~L DO EQUIP~MENTO DE GER~CAO E

TR~NSMISSAO DE MICRO-OND~S 61
FIGUR~ 23 - REPRESENT~CAO D~S FORM~S DOS ORBIT~IS MOLECUL~RES

ORIGIN~DOS DE COMBIN~C~ES LINE~RES DE ORBIT~IS
~TOM ICDS TIPOS 15 E 2P 66

FIGUR~ 24 - DI~GR~M~ DE ENERGI~ EM ~BSORCAO, ~PRESENT~NDO ~S
TR~NSICoES DIPOL~RES ELtTRIC~S LINE~RMENTE
POL~RIZ~D~S PERMITID~S COM LUZ CIRCUL~RMENTE
POL~RIZ~D~, PROP~G~NDO-SE N~ DIRECAO [100J, P~R~ 0
CENTRO F:.;>"EM KC L, NAO ~L INH~DO, N~ PRESENC~ DE
C~MPO M~GNtTICO N~ DIRECAO [100J 81

FIGUR~ 25 - EFIClfNCI~ QUANTIC~ REL~TIV~ D~S EMISS5ES EM 600nm
E 1.67um DOS CENTROS F2+ EM KCL, QU~NDO EXCIT~DOS
EM TRfS DIFERENTES COMPRIMENTOS DE OND~, COMO
FUNCAO D~ TEMPER~TUR~ [6J 86

FIGUR~ 26 - DI~GR~M~ DE ENERGI~ EM ~B50RCAO E EMI5SAO P~R~ ~5
TR~NSIC5ES DIPOL~RE5 ELtTRICRS LINE~RMENTE
POL~RIZ~D~S N~S DIRE~oES X, Y, Z DOS DEFEITOS 86

FIGUR~ 27 - DI~GRRM~ DE ENERGI~ ~PRESENT~NDO 0 CICLO COMPLETO
DE ~BSORCAO E EMISSAO QU~NDO 0 SISTEM~ F2+ EM KCl
t EXCIT~DO COM LUZ CIRCUL~RMENTE POL~RIZ~D~
PROP~G~NDO-SE N~ DIRECAO [100J(figura 16), N~
PRESENC~ DE C~MPOS M~GNtTIC05 90



FIGUR~ 28 - EsPECTRO DO DICROtSMO CIRCUL~R M~GNtTICO DOS
CENTRO F EM KCl PURO OBsERV~DO A 4.2K E 9.3KGauss ... 96

FIGUR~ 30 - (a) EsPECTRO DE ~BsORCAO 6PTIC~ DE UM sISTEMR
MIsTO DE CENTROS F E F2+ EM KCl:sH-, OBsERV~DOS A
1.5K E 43.2 KGauss. (b) EsPECTRO DO DICROisMO
CIRCUL~R M~GNtTICO DOS CENTROs F.(c) ESPECTRO DO

OBTIDO ~ P~RTIR D~ SUBTRRCAO DO DICROfSMO CIRCUL~R
MRGNtTICO DOS CENTROS F (bl DO DICROfOSMO CIRCULRR

PRRR UM SISTEMR DE CENTROs F2+ EM KCl:sH- NAO
RL INHRDOS 100

FIGURR 32 - EsPECTRO DO DICROtSMO CIRCULRR M~GNtTICO P~R~
DIVERSOS V~LORES DE CRMPO MRGNtTICO DE UM SISTEM~
DE CENTROS F2+ EM KCl:sH-, NAO RLINHRDOS 101

FIGUR~ 33 - COMPORTRMENTO DO SINRL DO DICROfsMO CIRCUL~R
MRGNtTICO OBSERVRDO EM 2.515 eV A 1.5K, COMO
FUNCAO DO CRMPO MRGNtTICO, PRRR OS CENTROS F2+ EM
KC L : sH- ......................•..... " ~j 02

M~GNtTICO EM 2.515 eV A 34.4 KGauss COMO FUNCAO DO
INVERsO DR TEMPER~TURR, P~RR 05 CENTROS F2+ EM
KC L : SH- .........................•......•..•........ ~ 03



-VI-
FIGUR~ 35 - COMPORT~MENTO DO SIN~L DO DICR01SMO CIRCUL~R

M~GETICO EM 2.515 eV COM FUNC~O D~ T~NH(gPH/2kT) ... 104
FIGUR~ 36 - ESPECTRO DO DICR~SMO CIRCUL~R M~GNtTICO DOS

CENTROS Fz• EM KCl:SH-: (a) - OBSERV~DO A 4.2K E
19.7 KGauss. (b) - PREVISTO PELO MODELO SOB ~S
MESM~S CONDICoES, QU~NDO ~ CONST~NTE DE
~COPL~MENTO SPIN-6RBIT~ t DE £z = 3.6 meV 106

FIGUR~ 37 (~) COMPORT~MENTO DO DCM D~S TR~NSICoES <x) DOS
DEFEITOS N~S POSICoES [1,2]. (B) COMPORT~MENTO DO
DCM D~S TR~NSICoES <x) E <y> DOS DEFEITOS N~S
POS ICoES [3 I 4 I 5 I 6] 110

FIGUR~ 38 - ESPECTRO DE ~BSORC~O DOS CENTROS F2+ EM KCl:SH-,
REFERENTE ~S TR~NSICoES (X>, E <y>, QU~NDO
MEDID~5 A 4.2K, COM LUZ LINE~RMENTE POL~RIZ~D~ A
-450; 00; +45°; 900 COM REL~C~O A DIREC~O [001] E
PROP~G~NDO-SE N~ DIREC~O (100) 112

FIGURR 39 - ESPECTRO DO DICROfSMO [IRCUL~R M~GNtTICO DOS
CENTROS F2+ EM KCl:SH-, P~R~ DIFERENTES GR~US DE
~LINH~MENTO, QU~NDO OBSERV~DOS A 4.2K E 29.6

FIGUR~ 40 - COMPORT~MENTO DO SIN~L DO DICROfSMO CIRCUL~R
M~GNtTICO MtDIO DE PICO ~ PICO, COMO FUNC~O DO
N0MERO DE DEFEITOS EM POSICAO [3,4,5,6], QU~NDO
OBSERV~DOS A 4.2K E 29.7 KGauus 115

FIGUR~ 41 - V~RI~CAO DO SIN~L DO DICROfSMO CIRCUL~R M~GNETICO
EM 2.515 eV, QU~NDO V~RI~-SE 0 C~MPO M~GNtTICO N~
VELOCID~DE DE 59 Gauss/mini ENTORNO D~ CONDIC~O DE
RESSONANCI~ A 4.2 K ~..~19



FIGUR~ 42 - RECOMPOSIC~O DO SIN~L DO DCM EM 2.515 eV, QU~NDO
SE ~PLIC~ E/OU RETIR~-SE 0 BOMBEIO DE MICRO-OND~5 .. 121

FIGUR~ 43 - COMPORT~MENTO DE INVERSO DO TEMPO DE REL~X~C~O
SPIN-REDE COMO FUNCAO D~ TEMPER~TUR~, P~R~ UM
C~MPO M~GNtTICO DE 3.2 KGauss NO INTERV~LO DE 3K A
11K : 122

FIGUR~ 44 - ~RR~NJO ESQUEMATICO P~R~ ~NALISE D~ LUZ
ELIPTIC~MENTE POL~RIZ~D~ 128

FIGUR~ 45 - ESPECTRO DE ~B50RCAO DO CENTRO F~+ (TR~NSICAO 1S~g
-+ 2prru) MEDIDO A 1.5K, P~R~ TR£S DIFERENTES GR~US
DE ~LINH~MENTO (desenho superior); LUZ PROP~G~NDO-
SE N~ DIRECAO [100] E t POL~RIZ~D~ N~ DIREC~O
[011] (II) E [011] (L). DESENHO INFERIOR MOSTR~ OS
ESPECTROS DE DISPERSAO CORRESPONDENTE 131

FIGUR~ 46 - V~RI~CAO MAXIM~ D~ DIFERENC~ DO iNDICE DE REFR~CAO
COMO FUNCAO D~ CONST~NTE DE ~BSOR~AO DICR6IC~
MAXIM~. OS V~LORES DE (n~ - n~), FOR~M MEDIDOS
P~R~ 0.85 eV (curva a) E 0.94 eV (curva b) E

~(cm-1) P~R~ 0.92 eV. ~ LINH~ CHEI~ REPRESENT~ OS
V~LORE5 C~LCUL~DOS PEL~ TEORI~ DE DEXTER ;32

FIGUR~ 47 - ESPECTRO D~ DISPERSAO DOS CENTROS F2+ MEDIDO A
1.5K (.) I E 0 C~LCUL~DO PEL~ TEORI~ DE DEXTER



luz polarizada na banda 11 I



light excitation in the rr bands and present a streng



Os processos de absor~ao e emissao optica em soLido5,

devido a excita~ao extrinseca ou intrinseca das transi~oes

eletr6nicas, podem ser divididas em duas classes, com diferentes

espectros e comportamentos fisicos. P absor~ao optica, relaxa~~~,

emissao e a relaxa~ao final podem ser ilustradas no Diagrama 8e

Configura~ao de Coordenadas [DCC] [1], (figura 1).

(a) - No caso de um forte acoplamento entre 0 eletron e a

rede, as transi~oes opticas entre os diferentes estad8s

eletr6nicos, e seguida de uma forte relaxa~ao da rede e emiss~o

de multi-f6nons, (figura 1-a). Como resultado tem-se largas

bandas de absor~ao e emissao 6pticas, com uma consideravel

separa~ao espectral (mudan~a de Stokes).

rede, ocorre somente relaxa~8es de pouca importancia, dando,o

DCC, uma pequena mudan~a ~Q entre 0 estado fundamental e ~s

estados exitados, (figura 1b).

produzidos por defeitos pontuais. Os cristais cubicos de

h a log e net 0 s a lc a linos , est a 0 e n t reo s me lh 0 re,s pro t6 tip 0 s d e

sistemas que permitem a introdu~ao de varios tipos de defeitos

pontuais. Esses defeitos podem ser introduzidos por diversas

tecnicas, tais como: dopagem no crescimento, dopagem par difusa~,

tecnicas de irradia~ao-X ou de eletrons de aLtas energias, et~.



,,
----------_._------:-~ ----

,
-------------------------,~- --, ,

, ,, ,
I ,,

,
: Emiss., , ,

..... --- ..... -.--.-- 0

j
, , I •

: : ~: :/. -~·-A=-~ :~ .. -.. -.-..... -.-... -

--~---;.-Q
°1 02

I
-0 - .. - 0

~
E

o ...• 3
2 .' ..... ' .... - ... -. 0 ....•.2

1-···-····----····· 0-1
0···········' 0-0



Um grande n~mero de experimentos e trabalhos te6ricos,

nos d~o caracteristicas microsc6picas e detalhes destes defeitos

estruturais [2], em situa~aes n~o encontradas em quaisquer outros

materiais s6lidos. Em geral, estes defeitos possuem forte

acoplamento eletron-rede, mostrando um comportamento de emissao e

absor~~o descrito por (a). ~lem destas propriedades fundamentais,

alguns destes defeitos foram apontados como sendo de importantes

aplica~aes, tais como:

(a) - 0 armazenamento de informa~aes 6pticas, devido

incidente provocar a descoloramento ou a luz polarizada,

a luz

induzir

a reorienta~ao do defeito [3], aparecendo um dicroismo totalme~te

reversivel.

sac as de absor~ao e emissao das estreitas linhas de zero-f6,on

[4]. Essas linhas s~o normalmente observadas em defeitos

complexos envolvendo 2, 3 ou 4 sitios da rede, onde os eletrons

ocupam estados "tipos moleculares", que s~o poucos afetados oor

vibra~aes da rede, quando comparados com estados "tipos at6micos"

de um ~nico sitio. Esses tipos de defeitos sao geralmente

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, e 0

centro F2+ (figura 2), que consiste de um eletron preso no duplo

po~o de potencial criado por duas lacunas ani6nicas em posi~~o

[110]. Suas propriedades (posi~~o das bandas de energia, for~as

de oscilador, tempo de vida, etc.), foram extremamente jem

descritas pelo modelo do ion-molecular H2+ numa matriz dieletr:ca
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MODELO DO CENTRO F2+ EM H~LOGENET05 ~LC~LIN05·

DE REDE CuBIC~ DE F~CE CENTR~D~ (PL~NO 110).
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Na figura 5, ilustramos os resultados das bandas de

absor~llio e emissllio [1], para a transi~llio 1s<rg ---+ 2p <r'UI dos

centros F2+ em diversas redes hospedeirasl onde a emissllio laser
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DIVERS~S REDES HOSPEDEIR~S, ONDE ~ OPER~~AO L~SER PODE SER
~T I V~D~ [REF. 1].
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ionizados (processo 3), ou com outros centros F ou F2 (processo

4), conduzindo a forma~ao de centros F- e Fz-. Em outras palavras

temos:

R estabiLidade termica dos centros F2+, e Limitada peLa

estabilidade dos centros F- e F2-. Portanto, a destrui~ao termica

ou optica dos centros F2+, e descrita pelos seguintes processos,
(figura 6b):



F2+ + e- ---+ F2

Um aumento na concentra~ao dos centros F2+, foi

observado [6J, quando um cristal aditivamente colorido con tendo

liquido. ~ causa do aumento da concentra~ao dos centros F2+, e

devido ao Raio-X produzir defeitos de FrenkeL. Uma parte destes

defeitos sao pares de FrenkeL carregados, vacancias anionicas ~+

e ions de Claro instersticial Cl-In~ (processo 1, figura 6-c).

Quando os centros F2 sao fotoionizados (processo 3, figura 6-c),

as eletrons sac eficientemente aprisionados pelas vacancias

anionicas produzidas durante a irradia~ao X, (processo 4).

fator 25, quando as amostras eram expostas durante 1

Raio-X(50KV,20m~).

dopados

defeitos

~Lguns anos depois, ~egerter e Luty usaram cristais

com centros U, afim de aumentar as concentra~~es dos

que podem armazenar eletrons e aumentar a estabilidade
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grande

estudo

progresso na produ~~o e estabiliza~~o de centros F2+. 0

sistematico, proporcionou 0 desenvolvimento de tecnicas

a produ~~o de armadilhas de eletrons atraves de dopan:es

SH- e/ou tecnicas de irradia~ao. Essas tecnicas permitiran a

para

OH-,

Quando um cristal de halogeneto alcalino dopado com OH-

ou SH- e irradiado por eletrons de altas energias ou por raios-X,

ha produ~ao de centros F, de vacancias anionicas CF+) e de outros

centros compensadores. Dependendo da temperatura da irradia~aoJ

como F2, F3J etc. 0 processo de agrega~ao torna-se mais

eficiente, se as amostras sao expostas a luz capaz de excitar as

centros F, permitindo que eles possam migrar atraves do cristaL,

formando aglomerados de centros F.

Se 0 cristal irradiado possui defeitos substitucionais

OH- ou SH-, estes defeitos irao se decompor em varios defeitos





F2, coincidem com a banda de absor~ao do centro F, 0 processo de

fotoioniza~ao tambem podera ocorrer no centro F2, produzindo F2+.

formando centros

novamente.
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FIGUR~ 7 : ILUsTR~CAO DOS POssfVEIs PROCEssOs D~ DECOMPOsICAO DOS
DEFEITOs sUBsTITUCION~Is OH- E sH- QU~NDO IRR~DI~DOs COM e- au
R~IO-X, MOsTR~NDO ~ FORM~CAO DO PRODUTO D~s RE~C~ES QUfMICP.5
Cesquerda) E D~s V~CANCI~s ~NIONIC~s Cdireita). ~ FORM~CAO DOS
CENTROS F2+, F2, F3+, DA-sE DEVIDO ~ ~GRE5~CAO TERMIC~ E ~
COMPETICAO D~ C~PTUR~ DOS ELtTRONS COM OS DEFEITOS
[REF. 11).



!=Is propriedades

Magnetico em absor~~o e

Eletronica,

Eletronica,

estudadas. I=l raz~o principal e de que os metodos de prepara~ao

dos defeitos [6,10j, nunca permitiram isola-Los totaLmente de

outros defeitos, tais como os centros F, F-, F2, etc. 0 centro F,

banda do centro F2+, e apresenta urn Dicroismo Circular Magnetico

e um espectro de Resonancia Paramagnetica ELetronica, cue

mascara totalmente

possibilidade de

as propriedades equivalentes do centro F2+. P.

se obter sistemas F2+ na ausencia total de

perturbadores CF/ ... etc.) ern KCl:SH- [11J,

estudar as PROPRIEDRDES MRGNETO-6PTICRS do

de um centro molecular de grande semelhan~a

H2+, imerso num meio dieletrico, Cunica

exatamente).
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II - EsTUDO D~ PRODU~~O E DEsTRUI~~O DOS CENTROs F2+ EM KCl:sH-

Os cristais utiLizados, foram crescidos na Universidade

de Utah CUSR),pelo m~todo de Kyroupoulos, em atmosfera de 1" de

Hg de H25. 0 H25 e utiLizado para dopar a amostra com 5~-,

conseguindo assim maiores ouantidades e estabilidade dos centros

10 X 10 X 2 mm3 e expostas ao Raio-X Philips Muller

de Tungstenio (W)! 90KV, 20m~, fiLtro de 1mm de

RluminioJ durante um periodo de 4 horas a temperatura de -40 ±

2°[. Para evitar a forma~ao inomogenea de centros F, ao Longo da

espessura do cristal, as duas faces foram irradiadas por periodos

iguais ( 2 horas cada face). ~pesar da temperatura da irradia~ao-

X nao ser decisiva no processo de produ~ao dos centros F2+,

experimentais revelaram que a maxima produ~ao de centros

da quando as amostras sac irradiadas a temperatura

produ~ao de centros S~-, consequentemente aumentando 0 numero de

defeitos armadilhas (5-).

possibilidade

do sistema



irradia~:tIo-X,

supercondutor,

- EQUIP~MENTO UTILIZ~DO P~R~ A IRR~DIA~AO-X

A BAIX~ TEMPERATURR

o equipamento construido, resume-se no seguinte: dais

tubos de PV[ concentricos e isolados por isoporr estendem 0 vasa

do criostato N-180 CVEB - MLW),

amostra possa ser controlada,

possa distanciar aproximadamente 3 centimetros da amostra montada

sabre 0 dedo frio do criostato Cfigura 8).

Utilizando 0 sistema descrito

no intervalo

supercondutor

temperatura de ate 77K, sem contacto com 0 exterior.

Resultados experimentais, mostraram que a temperatura

da amostra apos a irradia~ao-X, nao e um fator importante para a

produ~ao dos centros F2+. Em nosso trabalho, todas as amostra

foram irradiadas a -400[ e em seguida foram transferidas, no

escuro, para 0 criostato adequado a temperatura ambiente.
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UTILIZ~NDO 0 TUBO DE R~IO-X PHILIPS TIPO 12~46/3,

StRIE 56-118.
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2.3 - EaUIP~MENTO UTILIZ~DO N~S MEDID~S DE ~BSOR~~O 6PTIC~

optica nas vizinhan~as da banda de absor~~o da transi~~o dipolar

eLetrica Lineramente poLarizada nas dire~5es (X,Y)(1s~g --+ 2pT:~)

do centro F~,+.

~s medidas preLiminares de absor~ao opticas foram

para a temperatura de nitrogenio

concentra~~o dos centros.



~ produ~ao dos centros F2+

vla fotoioniza~ao dos centres F e F21

centros F (F:,..J. ~ fente de luz utilizada, consiste de uma lampada

halogenea de 1ungstenio (100W) com refletor, (tipo projetor de

irradiadas atraves das duas superficies par periodos iguais.

Como a sistema optico de ilumina~ao possue uma pequena

polariza~~o, a luz que atinge a amostra induz a reorienta~ao dos

defeitos. Para evitar que os centros F2+ sejam orientados numa

dire~ao preferencial, 0 sistema de ilumina~ao foi constantemente

rodado em torno de seu eixo optico. Este cuidado deve ser tomado,

pais as centros F2+ sao facilmente alinhados mesmo a baixas

temperaturas.

paramentros:

potencia da luz na banda F que atinge a amostra

temperatura da amostra

concentra~ao de centros F presentes.
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FIGUR~ 10 EQUIP~MENTO UTILIZ~DO P~R~ ~ FOTOIONIZ~~AO
DOS CENTROS F



R figura 11, mostra 0 espectro de absor~lo 6ptica nas

vizinhan~as das transi~~es linearmente polarizadas nas dire~~es

<x,y> (dire~oes perpendiculares ao eixo da vacancia, transi~~o

1 s CJ I> - - - + 2 piT•.•) doc e n t r0 F:z .•. ate m per a tu ra de 77 K , par a u m a

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

coeficiente de absor~~o de aproximadamente 120cm-1

pequena banda de absor~~o dos centros 5--.

-Resultado Observa-se um pequeno deslocamento na posi~~o de

centro e uma forte redu~~o no coeficiente de absor~~o da banda F,

que atinge neste caso 5cm-1, 0 deslocamento da posi~~o de centro,

reflete 0 fato de que a banda estudada n~o ser puramente devido

aos centros F, mas de uma combina~~o de centros F e F:z+, Nota-se

tamb!m, 0 aparecimento nitido da banda de absor~~o dos centros
5--.

-Resultado Observa-se 0 aparecimento da banda F:z·, sendo

impersceptivel a presen~a de centros F a essa temperatura, N~o se

observa modifica~~o nz banda 5--,
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minutos a temperatura de 0°, Um espectro identico e observado se

o sistema e elevado a temperatura ambiente. Um acrescimo na banda

figura 13.

temperatura

ambiente, nota-se a destrui~ao da banda F e um acrescimo na

banda 5-- Esse processo, aumento da banda F e decrescimo da

anionicas) presente no cristal, entre em equilibrio com os

centros 5- na captura de eletrons cedido pelo 5--.

A monitoriza~~o dos processos de cria~~e e destrui~~o

des centros F2+, tambem fei efetuada na regi~e infra-vermelha

correspondende a banda de abser~~e da transi~~o dipolar eletrica

linearmente polarizada na dire~ao <2> C1srg ---+ 2p~u). A figura

14, apresenta os resultados obtidos apos a irradia~ao X a -400[,

o tratamento luminoso a -400[ e a destrui~ae dos centres com a

temperatura. Estes resultados tornam a comprovar a instabilidade

F2+ a temperatura superior a -400[, e a

centros a 0°[. SimuLtameamente com a

foi observado 0 aparecimento de uma banda

destrui~ao total dos

destrui~~o dos centros,
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2.6 - MEDIDRS DE RBSORCAO 6PTICR NO INFRR-VERMELHO DISTRNTE QUE

RCOMPRNHRRRM OS PROCESSOS DE PRODUCAO E DESTRUICAO DOS CENTROS

F2+ EM KCl:SH-

processos de produ~ao e destrui~ao dos centros F2+.

~s medidas de absor~ao opticas no infra-vermeLho

distante, foram obtidas como espectr6metro PERKIN-ELMER (180),

sendo que a amostra estava no criostato J~NIS-DT com janelas de

[51. ~ temperatura das medidas foram monitoradas por um termistor

da L~KE-SHORE CRYOTRONICS Inc - [GR 2178, com caLibra~ao entre 10

e 80K. R temperatura dos tratamentos (-400[), foram monitoradas

por um termistor de plati~a com calibra~ao entre 70 e 300K, que

esta acoplado ao controlador de temperatura da CRYOGENIC RESE~R[H

modelo TC-103. Somente as bandas de absor~~o do SH- para

vibra~oes de alongamento no eixo S-H e a banda de absor~ao do H-

para 0 modo LocaLizado, foram possiveis de identificar. (figura

15), nao permitindo qualquer Liga~ao com a produ~ao ou destrui~ao
dos centros F2+.



partir de cristais de halogenetos aLcaLinos dopados com 5H- ou

OH-, descrito par Luty [11,12], e confirmado em KCL:5H-, pois

com as vacancias ani6nicas. ~p6s 05 centros

eLetrons liberados peLa fotoioniza~ao dos

centros F, temos um aumento da banda de absor~ao DOS centros 5--

o aumento da banda de absor~ao dos centros F2+ se da, devido as

vacancias ani6nicas, tambem originadas da fotoioniza~ao dos

o processo de destrui~ao DOS centros F2+

temperatura superior a -400[ (estabiLidade

se da
critical.

provavel processo de destrui~ao e
temperatura de estabiLidade critica

as centros 5-- na posse

quantidade de centros 5--,



F, havera fotoioniza~~o dos centros F, produzindo eletrons e

vacancias anionicas, n~o sendo observada a presen~a de centros

tipo F. Nao e possivel a monitoriza~~o da banda de absor~~o das

vacancia anionicas (F+l, pois esta situa-se na regiao UV, pr6xima

a transi~~o fundamental (-6eVl.
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3.2 - CALCULO DO RLINHRMENTO E DO NuMERO TOTRL DE CENTROS

o calculo do grau de alinhamento ou orienta~~o dos

centros F2+, foi baseado em medidas do coeficiente de absor~~o em

fun~ao do comprimento de onda para as transi~oes dipolares

eletricas linearmente polarizadas nas dire~5es <x>(1srg---.2pyIT.J)
e <y) (1srg ---+ 2p~~u), quando observadas com luz linearmente

polarizada a +45°;

(ex: vertical).

orienta~~o

n~o modificapoLariza~ao

medidas do

polariza~ao linear. Se 0 sistema apresenta diferen~as nas medidas

do coeficiente de absor~ao para diferentes orienta~5es da

polariza~~o, com certeza, os centros F2+ estao parcialemte ou

totalemte alinhados numa dad a dire~ao. Nesse caso temos:

<\y(e» = percentagem ou fra~~o de transi~5es dipolares

eletricas linearmente polarizadas na dire~~o <y>, observadas com

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

<\x(e» = percentagem ou fra~~o de transi~5es dipolares

eletricas linearmente polarizadas na dire~ao <x), observadas com

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



~«y» = coeficiente de absor~~o, numa dad a energia,

somente para a transi~~o dipolar eletrica linearmente polarizada

na dire~~o <V> de um sistema totalmente alinhado,[6l figura 15.

~«x» = coeficiente de absor~~o, numa dada energia,

somente para a transi~~o dipolar eletrica linearmente polarizada

na dire~ao <x> de um sistema totalmente alinhado,[6l figura 15.

oc(e) = coeficiente de absor~~o em cm-1, observado numa dada

energia para a luz linearmente polarizada num angulo (e) com a

verticaL.

observado para a situa~~o em quest~o,

graficamene pois:

Num grafico de <\y(a» versus <\x(8», podemos tra~ar

para cada valor de energia a curva correspondente a equa~~o (3).

Projetando 0 ponto de intersec~ao comum as curvas, nos

respectivos eixos <\y(e» <\x(9», iremos obter a percentagem

(ou a fra~~o) de transi~oes dipolares eletricas linearmente

polarizadas n~s dire~oes <x> e <V> que s~o excitadas por luz

linearmente polarizada no angulo (e).

individuaL, em que os centros F~+ estao parcialmente alinhados

(situa~ao denominada 3D5).



transi~Bes <x) e <y) dos centros totalmente alinhados [6],Cfigura
15) e tambem os coeficientes de absor~~o medidos com luz

Ref [6] situa~~o 3D::;
E CeV) 0( <X) CX<y) ex C45) 0< CO) o<.C-45) C)(C90)

u. a. u.a. cm-1 cm-1 cm-1 cm-1

,

2.40 23 107 1.21 I 0.93 0.88 1 .19

I
I2.42 38 142 1.67 1.23 1.20 1.58 I

I2.44
1

55 142 1.96 1.43 1.29 1.98
2.46 I 73 125 2.23 1 .60 1.33 1.94j

I
; !

2.48 ! 92 97 2.38 1 .71 1.33 1.98i
I2.50 106 71 2.45 1.75 1.30 1.95

2.52 110 50 2.38 1.68 1.15 1.80
2.54 98 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

T~BEL~ 1 :- COEFICIENTE DE RBsORCAO D~s TRRNsIC5Es DIPOL~REs
ELtTRIC~s LINE~RMENTE POLRRIZRDRs N~s DIREC5Es <x) E <y) PRRR 05
CENTROs F2+ TOTRLEMTE RLINHRDOs [REF. 6].
- COEFICIENTE DE RBsORCAO MEDIDOs COM LUZ LINE~RMENTE POLRRIZRDR
NOS ANGULOs :+45, 0, -45, 80 GRRUs COM R VERTICRL, PRR~ DIVERsOs
V~LORE5 DE ENERGI~. NESTE C~sO 05 CENTROs F2+ EsTAO PRRCIRLERMTE
~LINH~DOs.
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Graficando cada caso da tabeLa 1 , encontramos que:

<\y(+45) = 0.27

<\x(+45) = 0.75

<\y(O) = 0.21

<\x(O) = 0.53 (4)

<\y(-45) = 0.28

<\x(-A5) = 0.30

<\y(90) = 0.32

<\x(90) = 0.53

onde: ~(e) = coeficiente de absor~ao em cm-1, observado com Luz

Linearmente poLarizada num anguLo (e) com a

verticaL,

escolhido.

NT = n6mero totaL de defeitos por unidade de coeficiente

de absor,ao observado no comprimento de onda pri

determinado.

diJ equal;ao 5, obtemos:

8 = +450 ---. NT = 2.45/(0.27 + 0.75) = 2.40
8 = 00 ------+ NT = 1.75/(0.21 + 0.53) = 2.36 (6)

8 = -450 ----+ NT = 1.30/(0.28 + 0.30) = 2.24
8 = 900 -----+ NT = 1.95/(0.32 + 0.53) = 2.29
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Podemos calcular agora a numero de defeitos em

uma das seis possiveis orienta~5es, utilizando 0 seguinte

raciocinio Obedecendo a nota~ao da figura 16 e se nj e a

numero de defeitos na orienta~ao i, com i = 1,2 ... 6., e fazendo a

proje~ao do campo eletrico, da luz linearmente polarizada no

angulo Ce), na dire~ao do defeito 1, obtemos:



n;L = 0.467

n;;? = 0.126

n3 = 0.112

n ..•= 0.112

ns = 0.092

n<!, = 0.092
, .• E

1 .001Z· ni =

onde:

nl = fra!;~o de defeitos na posic;;:~o 1 .

[001]

H
[lOOJ

I
I
I
I
I
J--,.

".".

FIGUR~ 16: ESQUEM~ REPRESENT~NDO ~S SEIS POSSiVEIS ORIENTRCoES
P~RR 0 CENTRO F;;?+.



o Dicroismo Circular Magnetico (DCM) de uma banda de

absor~ao (emissao) optica, e por defini~ao a absor~ao (emissao)

diferencial da luz circularmente polarizada a direita (+) e a

esquerda (-). ~lgumas substancias apresentam este efeito

magneticas. ~ este ultimo, da-se a nome de DICROfSMO CIRCUL~R

M~GNtTICO (DCM), para a luz prapaganda-se na mesma dire~ao do

campo magnetico externa. Uma analise teorica, pode ser abtida

utilizando 0 seguinte raciocinio: sendo ~+ e v- as transi~oes do

efeito Zeeman e I± e I~± as intensidades transmitidas e

ande rea espessura da amostra,

por unidade de camprimenta.

a papula~aa eletronica do estada fundamental pade ser definida
par:



respectivamente. t interessante notar que no equilibrio termico P

e negativo. Em termos da dependencia de P, e conhecido [16], que

o sinal do dicroismo circular magnetico CSPCM) pode ser

dividido em duas componentes:

onde Sp e a contribui~ao paramagnetica e depende da diferen~a de

popula~ao dos subniveis do estado fundamental, isto e, da

11, com a qual se estabelece uma nova distribui~~o de Soltzman de

equilibria, para 0 estado fundamental. 0 termo So e a

nos primeiros momentos [17J, devida ao desdabramento Zeeman das

transi~oes opostas ~+ e ~- [18). Este dicraismo depende do campo

magnetico, mas e independente das popula~oes dos subniveis, e

consequentemente da temperatura, aparecendo imediatamente apes a

aplica~~o do campo.
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4.1 - DETECC~O DO DICROfSMO CIRCULRR MRGNtTICO EM RBSORC~O

maneira:Cfigura 17). ~ Luz utilizada e gerada por uma fonte

halogenea da Oriel de 100W, (modelo 7340 serie 155). 0 espectro e

diferenciado, utilizando um monocromador da Jarrel-Rsh C82-000

serie 0.5 meter), com rede de difra~~o de reflex~o de

1180linhas/mm com dispers~o de 16~/mm, para a regi~o visivel.

Para 0 infra-vermelho, a rede utilizada e de 590 linhas/mm, com

uma dispersao de 32~/mm. ~ntes da luz atingir a amostra, sua

intensidade e modulada atraves de um chopper CP~R 192 serie

18102) numa frequencia f~-150Hz. Em seguida, faz-se a modula~~a

da polariza~~o entre as estados r· e r~ simetricamente, na

frequencia f2(-50KHz), usando um sistema foto-elastica da Morvue,

modelo PEM-3. Este sistema possue um elemento opticamente

transparente, sujeito a uma tensao mecanica oscilante, criando

assim uma birrefringencia peri6dica. Desta forma, a intensidade

incidente na amostra montada no criostato 'supercondutor, pode ser

dada par:

onde fCt) e a modula~~o da intensidade feita pelo chopper

w e a frequencia de modula~ao da polariza~ao Cf2 = w/2n)
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~ intensidade da luz que atinge 0 detector, Cvisivel-

fotomuLtiplicador EMI-9558Q~j infra-vermelho - detector de

Germanio - Judson J16-D) e a soma das intensidades transmitida

peLa amostra, e pode ser dada por:

o segundo

moduLa~ao da poLariza~ao (f2).

um sintonizado em f1 e

o outro em f2, podemos separar os dois sinais e obter os

respectivos vaLores em RM5 das fun~~es [fCt)CI+ - !-)senCwt)] e

de [f(t)(I+ + 1-)]. Como fCt) e uma fun~ao aproximadamente

quadrada, Cgerada peLo chopper) temos:

RM5[f(t)(I+ + 1-») = (V2/n)(I+ + 1-)

RM5[f(t)(I+ - I-)senCwt)] = CYZ/8)CI+ - 1-)

(14)

(15)

divisor de sinaL existente no lock-in P~R-5402,

seguinte:

5IN~L DETE[T~DO = Crr/8){(I+ - 1-)/CI+ + I-)} = (IT/8)5

onde 5 e definido com sendo a medida do dicroismo,portanto:



............ _.;~"1
.~._,~..'",j
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4.1.1 - DETEC~~O DO DICROtSMO CIRCUL~R M~GNtTICO EM EMISS~O

R detec~ao do dicroismo circular magnetico em emissao,

na regiao visivel, foi efetuado de maneira semelhante que em

18. Um laser de Rrg8nio com ate 200mW, foi utilizado para excitar

o cristal, podendo 0 comprimento de and a de seu feixe, ser

sintonizado em 488.0nm, 49S.5nm, ou em 514.5nm. 0 feixe do laser

e entao modulado par urn chopper e linearmente polarizado par um

polarizador Glan-Thompson CB.Halle). Em seguida, 0 feixe atinge a

amostra paralelamente ao campo magnetica. R luminescencia CSOOnm)

que e colimada par lentes de quartzo, atinge 0 modulador fota-

elastica Morvue PEN-3, e outra polarizador linear a 45 graus com

o fotomodulador. Esta luminescencia e agora analizada par um

monacromador Bauch-Lomb e finalmente facada na fotomultiplicadara

EHI-9558QR. 0 sinaL, e entao analizado de maneira identica que em

absor~aa.

o teste da normaliza~ao do Dicroismo Circular Magnetico

em emissaa, foi efetuada inserindo urn polarizador circular antes

do modulador fota-eLastico. Nestas candi~5es, 0 sinal do DC do

palarizador fai de aproximadamente 0.993, identicQ que em

absor~ao.



REGIS-
TRADO

Laser
Argonio

.•..........Foto- modulador
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o criostato supercondutor ~ do tipo SPECTROMRG 4,

projeto N° W22933 e foi contruido pela Oxford Instruments. Este

criostato possue urn reservat6rio externo de Nitrogenio liquido,

utilizado como blidagem de radia~ao. Passue uma bobins

supercandutara de fia Nb-Ti, montada sabre uma matriz de resina

epoxy, podendo fornecer campos magn~ticos de ate SOKGauss, com

hamogeneidade de 1 parte em 10.000, no volume de uma esfera de

1cm de diametra. R babina esta montada num segundo reservat6rio

au anti-Dewar (reserval6rio de Helio) que possue uma comunica~ao

com a camara de amostra, podendo 0 fluxo de H~lio na amostra ser

reguLado por uma valvula de agulha. R temperatura da camara, pooe

ser controLada de 300K a 4.2K, utilizando Helio liquido e de 4.2K

a 1.2K, bombeando 0 Helio na camara com um sistema de bombeamen~o

da Edwards, tipo Roots.

~ monitoriza~ao do campo magnetica pode ser efetuada

atraves de duas sondss HalL, ou entao monitorando-se a corrente

na bobina.

~ energiza~ao do magneto pode ser efetuada no moao

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 Rmperes, com

estabiLidade malor que 0.1%. R fonte do magneto e a MK-3 e 0

gerador de rampa utilizado e 0 5G-3 ambos da Oxford Instruments.

Todas as medidas efetuadas com campo magn~tico fixo, foram

obtidas com 0 sistema no modo persistente.

o criostato possue tambem urn medidor de nivel de Helio

(Oxford Instruments), cujo sensor e de fia supercundutor, tenco
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uma monitoriza~ao de 0 a 100\

optica e outro para as medidas de Detec~ao 6ptica da Ressonancia

Paramagnetica ELetronica. ~mbos possuem um termistor da Lake-

Shore modeLo GRG-1-1000, (para a optica C2218 e para a DOEPR

C2226), com caLlbra~ao entre 1.4 a 80K. Medidas de temperatura

0.03% de Ferro/Chromel, acoplado ao controLador de temperatura

DT[-2 da Oxford Instruments. Este equipamento permite controLar a

temperatura no intervaLo de 4.2 a 300K, sendo sua Leitura digital

e transcodificada de miLivoLtspara graus KeLvin se a referencia

do termo-par esta a temperatura de Nitrogenio Liquido. 0

fio nao magnetico de Lake-Shore tipo NC-32-200 C10.5fl 1ft) I

podendo fornecer ate 30W ao dedo frio.

Como as dimensoes do criostato 5upercondutor sac

maiores que a camara de medida do espectrometro Cary-17, (aLem

dos probLemas magneticos), as medidas de absor~ao opticas que

acompanharam 0 dicroismo circuLar magnetico, foram obtidas

atraves de dois sistemas, os quais sac descritos a seguir.



4.2 - EQUIP~MENTOS DE MEDID~ DE ~BSOR~~O 6PTIC~ QUE
o DICROtSMO CIRCUL~R M~GNtTICO
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~s medidas de absor~ao opticas das amostras ja

inseridas no criostato supercondutor. foram obtidas utiLizando

dais sistemas de medidas. 0 primeiro e urn sistema de feixe unico,

gerado por uma Lampada halogenea de Tungstenio (100W), e

diferenciado por urn monocromador Jarrel-~sh (82-000 serie 0.5
meter). ~ luz emergente do monocromador e modulada atraves de urn

chopper (f1 -150Hz), e atinge a criostato supercondutor com e sem

amostra. Em seguida 0 sinal luminoso e transformado em eletrico

da regiao espectral onde as

eLetrico e entao anaLizado par

medidas sao

um lock-in,

um registrador

intensidades (Ie) e

J=l raz~o

logaritmica de 10 e I (Log[Ie/I)), po de ser caLcuLada

manuaLmente, obtendo assim 0 espectro de absor~~o da amostra em

unidades de densidade optica.

J=l figura 19/ descreve 0 arranjo experimentaL do sistema

de medida de abor~ao 6ptica utilizando 0 sistema de feixe unico.

o segundo processo e constituido de um sistema de duplo

feixe, construido em noss~s oficinas. Por este metodo, as

intensidades 10 e I sac obtidas simultaneamente, pois urn chopper

de pas espeLhadas, divide 0 feixe em duas por~~esl das quais,

somente uma atinge a amostra. Em seguida,

modulados por urn segundo chopper (dupLo),

entao as feixes sao recombinados



amplificam os SlnalS nas frequencias sinlonizadas e a raz~o

logaritmica de 10 e I e obtida pelo divisor logaritmo existente

no lock-in P~R-5204. 0 sinal de saida e registrado no registrador

(y,t) em unidades de densidade optica.

~ figura 20, descreve 0 arranjo experimental do sistema

de medida de absor~ao por duplo feixe.

o fato de ora as medidas serem obtidas por feixe unlCO

e ora feixe duplo, foi simplesmente por conveniencia de

alinhamento do sistema optico.
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4.3 - DETECCAO 6PTIC~ D~ RE550NANCI~ P~R~M~GNtTIC~ ELETRONIC~

~eestabelecera com uma constante de tempo T1 J

relaxa~ao spin-rede de estado fundamental.

subniveis Zeeman

amostra. Portanto:

h\J = gPH

h = constante de Plank
\.I = frequencia da micro-onda

9 = fator de Lande para 0 desdobramento
p = magneton de Bohr
H = campo magnetico
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~ calibra~ao do campo magnetico como fun~ao da corrente
na bobina, foi efetuada utilizando como amostra 0 DPPH e
observando 0 dip da cavidade em condi~ao de ressonancia, EPR
convencional). 0 valor medio encontrado foi de (H = 202.19
Gauss/mV), isto e, 202.19 Gauss por milivolts no monitor de
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FIGUR~ 22 - ~RR~NJO EXPERIMENT~L DO EQUIP~MENTO DE GER~C~O'
E TR~NSMI55AO DE Ml[RO-OND~5.



monitoramos a recomposi~ao do DCM com uma constante de tempo

menor que 0 tempo de relaxa~~o a ser observado. ~ rapida

monitoriza~ao do sinal do DCM, e efetuada observando somente a

componente Cl+ - 1-) at raves do lock-in Par-5204, cuja constante

que disparado pelo gerador moduLador do PIN, faz a media do sinal

de saida do lock-in. 0 sinaL armazenado reflete 0

reestabelecimento do sinaL do DCM ao valor iniciaL.



positivos

constante

onde: rA e rs sao as distancias do eletron as cargas positivas ~

e B respectivamente, medidas em unidades de ao=~2/me2 e E e a

energia medida em unidades de e2/2ao.

~ energia E(rAS ,ko) de um dado estado eletr8nico do ion

molecuLar de hidrogenio imerso num melo dieletrico, pode ser

associada a energia E'(R) do mesmo estado eletr8nico da molecuLa

de H..,+ no espa~o livre, por:

R = rAs/ko

fAB = distincia entre as duas cargas positivas



Os dez primeiros niveis de energia para 0 ion molecular

de hidrogenio no espa~o livre, como fun~ao da distancia

internuclear R, foi tabelada por Bates, Ledsham e Stewart [24].

Utilizando este modelo para 0 KCl com ko = 2.33; rAS =
3.96 ~ CR = 1.70 A), ~egerter e Luty [6], descreveram as posi~5es

comportamento

(\ern.

hidrogenio Ctipos 1s e 2p

vacincias ~ e B CHOLCRO). Como

anaLizando a simetria das sobreposi~oes dos orbitais at6micos dos

dois n6cleos ~ e H, (no caso do centro F2+, das vacincias). Se a

sobreposi~ao e
vacincias, da-se

simetrica por rota~ao entorno do elXO das

o nome de orbi tais moleculares tipo (cr) I por

exemplo: 5-5; s-pzj pz-pzj etc, Co subscrito indica a dire~ao do

orbital tipo pl. Se a sobreposi,~o apresenta simetria no plano

nodal ao longo da conexao da linha Px-Px' Pv-Pv, diz-se que os

orbitais sao moleculares tipo ( rr ).
~s transi~oes observadas [6J, entre 05 estados

fundamentaL (15) e 0 primeiro excitado C2p), sac transi~oes

dipolares eLetricas linearmente poLarizadas, e foram atribuidas a

transi~oes eletrSnicas entre 0 estado fundamentaL e 05 seguintes

orbitais moLecuLares:



dire~ao da poLariza~ao Linear

nas coordenadas do defeito

< z >

transi~ao correspondente

(orbitais moLecuLares)

1sCf.. 2p(L

2pyTr. ..
2PxTi,"

- as fun~oes de onda sofrem inversao de

sinal em opera~oes deinversao de simetria

selS orienta~oes equivaLentes. Sua esquematiza~ao ja foi descrita

no capituLo anterior, figura 16.

~ figura 23, apresenta um desenho mostrando os

resuLtados das combina~~es Lineares dos orbitais atomicos que

formam os orbitais moLeculares em questao.

UtiLizando a configura~ao dos orbitais moLecuLares

(1 s(('"I 2 p<r... I 2 prr ,..) Ide 5 c r i t0 5 n a fig u ra 23 I e asp r0 p r ie dad e s d e

simetria (teoria de grupos [25]) podemos estudar quanticamente as

niveis de energia desses orbitais, e verificar entre quais

orbitais moLecuLares as transi~oes dipoLares eLetricas sac

permitidas. Limitamos nossos estudos somente as transi~oes 1s7 ••

- - - + 2p(f •.•I 2PxTr •..I 2pvTr ••.



FIGURR 23: REPRESENTRCAO DRS FORMRS DOS ORBITRIS MOLECULRRES
ORIGINRDOS DE COMBINRCoES LINERRES DE ORBITRIS
RTOMICOS TIPOS 1s E 2p.



Observando a simetria do defeito (figura 16), e das

arbitais maleculares (figura 23), pademas verificar que alem da

identidade e invers~o (grupo [x), a centro passue 3 rata~5es de

180°, entorno de eixos ortoganais (grupo D2), que padem ser as

elXOS z,x,y do defeito (figura 16), referentes as transi~5es

produto direto de [x par D2 abtemos a grupo ao qual a defeito

pertence. Portanta temos:

5.3 - IDENTIFI[~CAO D~S B~SES D~S REPRESENT~C~ES IRREDUTfVEIS
[ORRESPONDENTES ~O GRUPO D2H1 SEGUNDO ~S aU~IS OS ORBIT~IS
SE TR~NSFORM~M.

~plicanda as apera~5es de simetria do grupa (D2h) aas

orbitais moleculares carrespandentes as transi~5es eletronicas

observadas par [6), identificamos as bases das representa~5es

irredutiveis

transfarmam.

Na tabela (2), apresentamos a carater de cada orbital

molecular para as opera~5es de simetria do grupo D2h, e as

fun~oes bases das representa~5es irredutiveis segundo as quais os

orbitais moleculares se transformam.
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[2 [~ [" <rV <rV' <r~) .func;5es.orbitais 2

[2 -. -p

I Q"'v -. itll basemoleculares. E . E [2 [2 · 1 · G"v . v .

1sq'$1 1 1 1 . 1 · 1 · 1 · 1 1 1 1 R

2pCr... 1 1 1 . - 1 · - 1 · - 1 · -1 . - 1 1 1 Z

2PxTr •.. 1 1 . -1 /1 · -1 · - 1 .-1 1 . - 1 1 Y

2PvIT •• 1 1 . -1 .-1 1 .- 1 · -1 1 1 .-1 X

T~BEL~ 2: T~BEL~ DE [~R~TERES E FUNCoES B~SES
DOS ORB IT~ 15 MOLE[UL~RES 15 (Jg I 2p Clu I
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5.4 - E5TUD05 D~ TR~N5I~~E5 DIPOL~RE5 ELtTRI[~5 EM ~B50R~~O

Identificadas as representa~oes irredutiveis segundo as

quals os orbitais moLecuLares se transformam, podemos apLicar

operadores dipoLares eLetricos a essas representa~oes, e

verificar entre quais orbitais moLeculares as

permitidas ou proibidas.

Utilizando a tabeLa de muLtipLica~ao para 0 grupo D2h

E2SJ,encontramos tres transi~oes dipoLares eLetricas permitidas,

cujos elementos de matrizes das representa~oes irredutiveis podem

No primeiro caso, 0 operador dipoLar eLetrico se

transforma segundo a representa~~o irredutiveL r3-, cuja fun~~o

base e Z. Portanto uma transi~~o dipoLar eletrica entre os

orbitais 1srg ---+ 2p~u, 56 sera possiveL com a absor~ao de um

foton linearmente poLarizado na dire~ao <z) do defeito.

De modo identico, encontramos que as transi~oes entre

os orbitais moLecuLares 1s~g ---+ 2pxITu e 1s~g ---+ 2pvnu1 56

serao possiveis com a absor~ao de fotons Linearmente poLarizados

nas dire~oes <y) e <x) do defeito, respectivamente. Portanto, as

transi~oes permitidas acontecem entre os
moLeculares:



------ transi~~o dipoLar eLetrica Linearmente

poLarizada na dire~~o <z> do defeito.

1sQg ----+ 2pxrru ------ transi~~o dipoLar eletrica linearmente

polarizada na dire~~o <y> do defeito.

1S~9 ----+ 2pvITu ------ transi~~o dipolar eletrica linearmente

polarizada na dire~ao (x> do defeito.

Estes resultados confirman plenamente os resultados experimentais

observadas em absor~ao par Regerter e LGty [6].



5.5 - ESTUDOS DRS PROPRIEDRDES MRGNtTO-6PTICRS EM
DICR01SMO CIRCULRR MRGNtTICO EM RBSORC~O

1 = S~*~dr = JCCA*~A* + CeM~s*)(CA~A + CB~s)dr =
jCCA*¢A* ± CA*¢S*)(CA¢A ± CA~s)dt

1 = 21CAI2 ± 21CA12 J ¢A*¢BdT
1 = 21CAI2 ± 2JCAI2 SAB

(

onde: J~A*~Bdr = SAB I que e chamada de integral de co-partilha



onde: ao = ~2/me2 = primeiro ralO de Bohr no sistema de Gauss.

N = numero at6mico

r = distancia do eletron ao centro do nucleo.

Como 0 eixo z e 0 eixo principal das vacancias e PXI PYI pz

podem ser escritos por:



~ I = If!I 0 + 2. [ { i 1 He 0 I j > I ( Eo I
..i.:tJ



Dessa forma, a matriz Hamiltoniana devido a intera~~o spin-6rbita
pode ser dada par:

Ix ,t) Iy ,t ) Ix ,- ) Iy, - ) Iz ,t) Iz ,- )
< x , + I Eex,t) 1/2 £z 0 0 0 0

< y ,t I 1/2 £z ECy,t) 0 0 0 0

< x ,- I 0 0 ECx,-) -1/2 £z 0 0

< y ,- I 0 0 -1/2 £z ECy,-) 0 0

< z ,t I 0 0 0 0 ECz,t) 0

< Z , - I 0 0 0 0 0 ECz,-)



'fCx,t) 'fCx,-) \fCy,t) IfCy,-) \Hz,t) !fCz/-)

'fCx,t) EC1,t) 0 0 0 0 0

"PCx,-) 0 EC1,-) 0 0 0 0

'/lCy/t) 0 0 E(2,t) 0 0 0

\jJ(y,-) 0 0 0 EC2,-) 0 0

"PCz.t) 0 0 0 0 E(z,t) 0

l/-'Cz,-) 0 0 0 0 0 E(z,-)

5e incLuirmos 0 termo Zeeman eletronico a Hamiltoniana de

intera~ao e supondo que a intera~ao Zeeman efetiva (P5.g.H) e uma

perturba~ao a Hamiltoniana spin-6rbita ( L' £IL1 .5,) I

Hamiltoniana pode ser escrita por:

l!-'(x,t) '¥(x,-) \f(y,t) ~(y,-) 't'(z,t) \fJCz,-)

!f(x,t) E (1 ,t )tGz Gx - i Gy Gz Gx - i Gy 0 0

'1JCx,-) Gx t i Gy E(1,-)-Gz Gx t iGy -Gz 0 0

'PCy,t) Gz Gx - i Gy EC2,t)tGz Gx - i Gy 0 0

If'(y,-) .Gx t i Gy -Gz Gx t i Gy E(2/-)-Gz 0 0

\f'(z,t) 0 0 0 0 ECz,+) 0

l.jJ(z,-) 0 0 0 0 0 ECz,-)

campo magnetico esta orientado na dire~ao do veto~ y,
termo Zeeman, torna-se:



as novas fun~oes de onda para os defeitos nas posi~oes 1
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~(x,+) = 1(x,+)+pgz5zHz[~(x,+)+~(y,+)]+pgx5xHx[~(x,-)+~(y,-)]

Em ambos as casas, Cdefeitos [1,2J ou [3,4,5,6]), as termos

envolvendo Sx, Sy, Sz, misturam os estados <xl e <yl, dando novas

fun~oes de ondas, que sao combina~oes lineares de ~(X,±)i

~(YI±)i ~(Zl±)' 05 coeficientes destas combina~oes, depend em

Cproporcionais a gPH/2kT). Portanto obtemos:
Jex,+) ~ "P(x,+)





px .•.«f'±) ex 1<'jJ(x,+)IE±121'¥(g,+»12 =

l<x,+ICdz ± idx)/V21g,+> + (£z/2D) <y,+ICdz ± idx)/V21g,+>!:« =

= Cdx):2/2

Px-ccr±) ex !<l.jJCx,-)IE:t:1:;,1'flCg,-»I2. =

!<x,-ICdz ± idx)/V2lg,-> - (£z/2D) <y,-ICdz ± idx)/V2lg,->12 =

= CdxJ2/2

pz"C{I':t) ex !<I.jJCz,+)IE:t1.21'fCg,+»12 =

= !<z,+ICdz ::t idx)/V'2lg,+>12 = Cdz)2/2

Pz-CC[±) ex. !<41Cz,-)!E:l:121'-1lCg,-»12 =

= l<z,-ICdz ± idx)/V"21g,->12 = CdZ)2/2

Para os defeitos nas posi~5es [3,4,5,6], a luz

circuLarmente poLarizada propaga-se na dire~~o do vetor ex + z),

com 0 campo eletrico girando no plano formado pelos vetores

Cx - z) e Cy). Portanto 0 operador dipolar eletrico pode ser dado

po r:

Entao as probabilidades das transi~oes dipolares

eletricas quando excitadas com luz circularmente polarizada, sac

proporcionais a:



Px"'(<r:t:) 0< 1<Ifl(x,+)IE:t.34561\jJeg,+»12 =

= l<x,+ldx/Zlg,+> ± C£z/ZD)<y,+lidy/f2lg,+>t2 =

= CdX)2/4 ± £z/CZV:2D)dxdy

Px-«f:t:) 0( l<ljJ(x,-)IE±34561'P(g,-»12 =

= l<x,-ldx/2Ig,-> + (£z/2D)<y,-lidyl\t'2lg,->12 =

= (dX)2/4 + £z/(2Y2D)dxdv

Pv .•·(Q":t:) ex I<!fCy,+)IE±3456141cg,+»I=< =

= !<y,+lidy/'I2lg,+> + C£z/ZD)<x,+ldx/V2lg,+>12 =

= (dy)2/2 + £z/C2V2D)dxdy

Py-CQ"'±) ex 1<I{J(y,-)IE±34561'+'(g,-»I:;.' =

= j<y,-lidy/v'Zlg,-> ± (£z/ZD)<x,-ldx/V'Zlg,->!2 =

(dy)2/4 ± £z/(2Y2D)dxdv

pz"'C(f:t:) 0<. I<41Cz,+)IE±345614-'Cg,+»12 =

=1<z,+I-dzlV2lg,+>12 = CdZ)2/Z

Pz-C(J':t:)£X 1<'!-'Cz,-)IE:t:34561lf-'Cg,-»12 =

=1<z,-I-dz/V"2lg,->12 = (dZ)2/2

dipoLares eletricas permitidas com luz circuLarmente polarizada,

propagando-se na dire~~o [100J figura 16.



DEFEITOS 1,2 DEFEITOS 3,4. 5,6

<xl
dx2+ !z dxdy
--2V2

~+ J.z dxdy
4 2V2D

lI'{X,+}

lP(x,-)

tP(y, +)

qJ (y,-)

~~[z dxdy
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(zl
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dz2
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<fl tP(f,+)
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FIGUR~ 24 - DI~GR~M~ DE ENERGI~ EM ~B50RCAO, ~PRE5ENT~NDO ~5
TR~N5IC5E5 DIPOL~RE5 ELtTRI[~5 LINE~RMENTE POL~RIZ~D~5 PERMITID~5
[OM LUZ [IR[UL~RMENTE POL~RIZ~D~, PROP~G~NDO-5E N~ DIRECAO [100),



Denotando a distribui~ao de equilibrio termico de spins

no estado fundamental por:

[110]), e campo magnetico na dire~ao [100], 0 valor do fator de

Lande utilizado e uma combina~ao dos valores de 9 quando

observado com campo magnetico a 900 Cgyy - defeitos [1,2]) e a
45° Cg45 - defeitos [3,4,5,6]) com a eixo principal do defeito.

N- - N+ = C1 - exp(g~H/kT))/(1 + exp(gpH/kT)) =

= tanhCgpH/2kT) (51)

~s prababilidades das transi~5es dipolares eletricas

com luz circularmente polarizada a esquerda [P(~-)] au a direita
[P«(!+)], podem ser dadas por:

a) Para as transi~oes dipolares eletricas lineramente polarizada
na dire~ao x temos:



b) Para as transi~5es dipolares eletricas linearmente polarizada

r
JF; (E-E, JdE = 1
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Portanto, as ampLitudes do Dicroismo Circular Magnetico

das transi~oes <x> e <y> podem ser dadas par:

onde: g e a fator de Lande quando observado com campo magnetico a
45 graus com 0 eixo principal do defeito Cg~5)'

E interessante notar que aDeM pas sue ~irr~i~£Qrrir~riQ~
para as transi~oes dipolares eletricas linearmente polarizadas

nas dire~oes 'x e y, e ~~ ~~i~i~ ~~r~ ~~ ~y~~ ir~rr~i,~~~
~i~yli~rr~~~~rri~,pois a amplitude do sinal e proporcional ao

produto dos elementos de matrizes das transi~oes linearmente

poLarizadas nas dire~oes x e y Cdxdy).



No processo de emiss~o, ~egerter e Luty [7], observaram

experimentalmente que a qualquer temperatura a excita~~o em

1.4um, Ctransi~~o dipolar eletrica linearmente polarizada na

dire~ao <z>, 1s(! 9 ---+ 2p<r..,), a emissao era linearmente

polarizada na mesma dire\;~o C2p<r•..•.., ---+ 1s<r'g"),Conde os C*)

significam estados excitados relaxados). Por outro lado, fazendo

a excita~ao dos altos estados de mesma energia (1s~g ---+

2p71 •.,), a baixa temperatura CT<30K), a energia de excita~ao era

primeiramente transferida, sem emissao de radia~ao, para um

estado excitado relaxado C2pyIT..,), e a partir dai, havia uma

emissao linearmente polarizada na dire~ao <x) C2pyn ...« ---+ 1S~9«

Cluminescencia em 600 nm). Observaram tambem, que a temperatura

poderia ativar um novo processo de decaimento C2p1Y•..•...---+ 2p <r •.••• ) I

sem emissao de radia~ao Ccom energia de ativa~ao de ~E=O.063eV),

sendo completado por um processo radiativo no infravermelho

Cluminescencia em 1.67um), C2p~..,* ---+ 1S~9").

~ figura 25, mostra as resultados obtidos para a

eficiencia quantica relativa das luminescencias em 600 nm e 1.67

um, como fun~ao da temperatura [6].

Se assumirmos que os estados excitados relaxados se

transformam segundo as mesmas representa~oes irredutiveis segundo

as quais os estados excitados correspondentes se transformam,

isto e, possuem fun~oes de onda de mesma simetria, a diagrama de

energia em absor~ao e emissao pode ser dado pel~' figura 26.
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5.7 - ESTUDOS DRS PROPRIEDRDES MRGNtTO-6PTICRS EM EMISS~O

..
fun~oes de onda dos estados excitados relaxados podem ser dadas



Portanto as probabiLidades das transi~5es s~o proporcionais a:

I<tf*(g,+)IElyJ"(x,+»12 =

= l<f*,+IElx"',+> + £z"/(20"')<f",+IEly*,+>12 =

= Idx* + £z*/(20*) dv*/2

/<\f*(g,-)IE/If"'(x,-»12 =

= l<f",-IElx'"',-> - £z*/(20"')<f"',-IE1Y"',->12 =

1<\jJ*(g,+)IE1~"(y,+»12 =

= l<f",+IEly"",+> - £z"'/(20*)<f*,+IElx"',+>12 =

= Idv* - £z*/(20*) dx"'12

J < 'jJ '" ( 9 , - ) I E 1'1-'* ( y , - ) > I 2 =

= l(f",-IEly",-> + £z*/(20"')<f*,-IElx",->/2 =

= Idv" + £z"/(20*) dx •• J2

diM, e 0 eLemento de matriz da transi~~o dipoLar eletrica

linearmente polarizada na dire~~o i.

E e um operador dipolar eletrico que. possibilite uma

transi~~o dipoLar eLetrica, podendo esta ocorrer em

quaisquer das dire~5es X, y, z.



De modo anaLogo que em absor~ao,

pode ser dad a por:

89
a amplitude do OCM

~ Figura 27/ apresenta 0 diagrama de energia do centro

F2+ em KCl, na presen~a de campo magnetico, quando a excita~ao e
feita com luz circuLarmente poLarizada a direita (+) e/ou a
esquerda (-). Neste diagrama esta descrito 0 ciclo efetuado por

um eletron apes absorver um foton, atingir 0 estado excitado,

relaxar e regressar ao seu estado original.
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FIGUR~ 27 - DI~GR~M~ DE ENERGI~ ~PRE5ENT~NDO 0 CICLO COMPLETO DE
~BSORCAO E EMISSAO QU~NDO 0 515TEM~ F2+ EM KCl t

EXCIT~DO COM LUZ CIRCUL~RMENTE POL~RIZ~D~ PROP~G~NDO-
SE N~ DIRECAO (100)(figura 16), N~ PRESENC~ DE C~MPOS
M~GNtTICOS.
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DEVIDO ~ MUD~N~~



na amostra

circuLar c

paraleLamente ao campo magnetico, com

direita (cr .•.) e/ou a esquerda cr-),

poLarizac;ao

havera uma

absorc;ao.

com maior

emissao e linearmente polarizada nas direc;5es x e/ou z do

defeito, mas seus estados de spins nao sofrem aLterac;oes.

Portanto a configurac;ao iniciaL da popuLac;ao do estado

fundamentaL nao sera aLterada, ou meLhor, a polarizabilidade

eLetronica do estado fundamentaL nao podera ser alterada par meio

de bombeio 6tico (perfeita memoria de spin).



1 0 Dicroismo CircuLar Magnetico em ~bsor~~o, somente

sera observado ~i~~li~Q~~~~ni~nas transi~oes dipolares eletricas

linearmente polarizadas nas dire~oes perpendiculares a dire~~o

principal do defeito, (transi~~o 1s~g---- 2pn~), para os defeitos

nas posi~oes [3,4,5 e 6]. ~ transi~ao dipoLar eLetrica (15 ~ g--.
2p~A) nao apresenta Dicroismo CircuLar Magnetico, independendo da

posi~ao dos defeitos.

2 -- ~ transi~ao dipoLar eLetrica linearmente polarizada na

dire~ao (z), (15 ~g--. 2pru) nao apresenta Dicroismo Circular

Magnetico em emissao.

Podemos concluir tambem que: 0 grau de aLinhamento dos

nao altera a posi~~o do primeiro momento (centro de

do Dicroismo Circular Magnetico em absor~ao, pois a

numero de transi~oes dipolares eletricas Linearmente

nas dire~oes x e y, observadas para os defeitos nas

[314/5/6] serao sempre constante (Nx/Ny = 1/2),

defeitos

gravidade)

razao do

polarizada

posi~oes

independendo do alinhamento dos defeitos. 0 grau de alinhamento,

podera afetar somente a intensidade do DCM em absor~ao, pois

apesar da razao do numero de transi,oes dipolares eletricas

linearmente poLarizada nas dire~oes x e y serem constantes, 0

numero de transi~oes efetuadas difere para diferentes estados de

alinhamento.



padera acarrer par bambeio optica,

perfeita memoria de spin.

e 0 tempo

com fun£:ao

de relaxa~ao spin-6rbita do

da temperatura, podera ser

estado

abtido



Neste capitulo est~o expostos as principais resuLtados

experimentais obtidos neste trabaLho.

Para testar a conjunto de equipamentos utilizados para

as medidas de Oicroismo Circular magnetico, utilizamos urn cristal

de KCl puro dopado com centros F par irradia~~o X (40KV - 20m~) a
temperatura ambiente. 0 espectro do Oicroismo Circular observado

com campo magnetico igual a 9.83 KGauss a temperatura de 4.2K e
mostrado na figura 28, e apresenta boa concordancia com as

resultados apresentados pela literatura [26J.

Na figura 29, apresentamos a titulo de exemplo

preliminar, 0 sinal do OCM juntamente com 0 espectro de absor~~o

visivel, para a mesma amostra citada nas figuras (11-c) e (12-a).

Uma pequena banda de absor~~o optica e de OCM e observado para as

centros F a temperatura de 6K. Como a banda de absor~~o dos

centros F apresentam Oicroismo Circular Magnetico [26], nossos

resuLtados aparecem como uma sobreposi~ao do OCM dos centros F e

F2+. Estudando a OCM dos centros F, como fun~~o dos parametros,

Campo Magnetico, Temperatura e Concentra~~o, e possivel obter a

componente do OCM dos centros F2+. Oiversos calculos desta

natureza, foram reaLizados no inicio do trabalho, pais tinhamos

dificuldades em conseguir centros F2+ n~ aus~nc~a de centros F. R

figura 30-a, apresenta a sinal do OCM observado para urn sistema

misto de centros F e F2+ a temperatura de 1.5K e campo magnetico

de 43.2 KGauss. Os estudos do OCM dos centros F, possibilitou a

obten~ao do DCM dos centros F (figura 30-b) e por subtra~~o,



obtemos 0 DCM dos centros F2" isolados (1s(J", -+ 2p 1Yu) I (figura
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~p6s 0 dominio perfeito das tecnicas de prepara~~o dos

centros F2+ em KCl:SH-, foi possivel produzir centros F2+,

mostra oespectro de absor~~o visivel das transi~5es

perpendiculares ao eixo do defeito (1s~g --+ 2p ~U)' juntamente

com 0 DCM a temperatura de 4.2K e ca~po magnetico de 19.7 KGauss,

para um sistema de centros F2+ em KCl:SH-, nao alinhados. P

amostra acima citada, recebeu as seguintes tratamentos: Raio-X

(W, 40 KVj 20 m~j -40°Cj 10 horas), e em seguida 1 hora de luz

branca a -40°C. 0 espectro do sinal do DCM do centro F2+ em

KCl:SH- (mesma amostra da figura 31), para diversos valores de

campo magnetico e apresentado na figura 32.
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~ figura 33, apresenta 0 comportamento do sinal do DCM
em 2.515 eV como fun~ao do campo magnetico para a temperatura de
1.5K, e a figura 34, 0 comportamento do sinal do DCM em 2.515eV
como fun~ao do inverso da temperatura para um campo magnetico de

satura~ao do sinal dicr6ico para baixas temperatura ou altos

I I
F; -KCl:SH-
T=1.5K
E =2.515 e V

-16
•I

-12-1'1)
Io
~ -8
o
o

-4

10 20 30 40 50
Campo Magnetico (KGauss)

33 - COMPORT~MENTO DO SIN~L DO DICROiSMO CIRCUL~R
M~GNtTICO OBSERV~DO EM 2.515 eV A 1.5K, COMO FUNCAO DO [~MPO
M~GNtTICO, P~R~ 05 CENTROS F2+ EM KCl:SH-.
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Podemos estudar agora a fun~ao forma de Linha do sinaL

do OCM, e caLcular a constante de acopLamento spin-6rbita (£z) do

estado fundamentaL. Na eQua~ao (64), os eLementos de matrizes (dx

e dy) das transi~oes Linearmente polarizadas nas dire~oes (x> e

(Y> podem ser obtidas a partir das bandas de absor~ao pois:

onde: C e uma constante

E 0 vaLor de energia

F. (E - Ei) e a fun~ao forma de linha da transi~ao i.

Utilizando as fun~oes forma de Linha das transi~oes

Linearmente poLarizadas nas dire~oes {x> e <V> obtidas a partir

Para T = 4.2K,

dado por:

UtiLizando 0 vaLor do sinaL do OCM medido experimentaLmente para

as mesmas condi~oes Cfigura 31), 0 melhor ajuste e obtido Quando

£z = 3.6 meV. ~ figura 36, apresenta para as condi~oes acima

citadas, os espectros do DCM observado experimentaLmente e 0

previsto peLo modeLo quando £z = 3.6 meV. Levando-se em conta a

simpLicidade do modelo proposto, os resuLtados previstos
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~fim de comparar a grandeza do DCM dos centros F~+ com

a DCM dos centros F, a figura (35). expoe a comportamento do DCM

dos centros F2+ em KCl:5H- em fun~~o da tanh(gaH/2kT) para uma

banda de absor~~o dos centros F2+ n~o alinhados, com coeficiente

de absor~~o em 2.5 eV igual ~ 5.84 cm-1, e a DCM dos centres F em

1.36 cm-i• Fazendo uma extrapola~~o linear,

para um mesmo coeficiente de absor~ao nas

(2.32 eV para os c~ntros F e 2.5 eV para

alinhados), 0 sinal do DCM dos centros F2+

do sinal do DCMdos centros F.

lremos estudar agora, a contribui~~o da orienta~~o de

cada defeito para 0 DCM total. No estudc do Dicroismo Circular

Magnetico em absor~~o, as medidas fcram realizadas com luz

circularmente polarizada no plano dos defeitos 1 e 2, (figura 16)

e propagando-se na mesma dire~~o do campo magnetico externe

(perpendicular a face des defeitos 1 e 2. 5endo assim, pela

simetria concluimos que os centres em posi~~e 1 e 2, contribuem

de forma identica para a dicroisme total. 0 mesmo acontece com as

defeitos em posi~~o 3, 4, 5 e 6. Portanto, medindo-se a DCM des

centres alinhados e seu respective grau de alinhamento, podemos

equacionar a problema da seguinte maneira:
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a(~) = [DCM<xo90») = DCM das transi~5es dipolares eletricas

na dire~ao <x) que estao a 90° com a campo magnetico

e a Oc com 0 plano de polariza~ao da luz.

(Os defeitos nas posi~oes 1 e 2, sao os responsaveis

por este termo).

bCA) = [DCM<Y4~45}) = DCM das transi~oes dipolares eletricas

na dire~ao <x} que estao a 45c com 0 campo magnetico

Luz.(Os defeitos nas posi~oes 3,

responsaveis pelo termo b(~)).

c(~) = [DCM<yo90») = DCM das transi~oes dipolares eletricas

na dire~ao <y) que estao a 900 com 0 campo magnetico

e a 00 com 0 pLano de poLariza~ao d2

luz.(Os defeitos nas posi~oes 3, 4, 5, 6, sac as

responsaveis peLo termo c(~)).

= DCM observado experimentalmente

comprimento de onda.

NT = N~mero totaL de defeitos POr unidade do coeficiente

de absor~ao a 2.5 eV (496 nm)

Portanto, medindo-se a coeficiente de absor~ao optica em fun~ao

do comprimento de onda, (como descrito no capitulo 3.2), para

diferentes graus de alinhamentos e resoLvendo graficamente a

equa~ao (3), e a (4) analiticamente, temos para cada situa~ao

que:
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situal;ao NT nj+n:;:> n3+n.,,+n:o:;+n6

2D5 2.43 0.688 0.313

3D~,; 2.33 0.592 0.408

4D!", 2.19 0.261 0.735

6D!"; 1.95 0.607 0.396

alinhamento,

equa!,:ao (67),

semelhante

dipolares

(3,4,5,6),

tran5i\;~es

em posi\;ao



sinaL detectado e uma soma do OCM e do efeito da birrefringencia,

que aparece ate com campo zero. Fai observado em alguns casas,

dependendo do grau de alinhamento, que 0 sinal do efeito cia

birrefringencia e ate 5 vezes maiar do que 0 sinaL do DCM. ~fim

F2:KCI :SH-
T:4.2K

(b(~)+c(~) )

I

Eu-
~o<.)
o

2.5 2.6
Energia (eV)

a(~) - COMPORT~MENTO 00 OCM o~s TR~NSIC5ES <x> ODS DEFEITOS N~S
POSICoES [1,2J.

[b(~) + c(~)] - COMPORT~MENTO 00 OCM O~S TR~NSICoES <x> E <y> 005

OEFEITOS N~S POSICoES [3,4,5,6J.



Na Figura 38, apresentamos as espectros de absor~~o

optica da situa~~o 3D5 (defeitos parcialmente alinhados) medidas

com luz linearmente polarizada a (-45°; 0°; +45°; 900) com a
vertical (dire~ao [001J figura 16. Em cada caso esta exposto 0

ajuste obtido a partir das bandas de absor~ao das transi~oes

linearmente polarizadas nas dire~oes <X), <y>, obtidas par

~egerter e LGty [6] a 15K, Figura 15. Apesar da diferen~a de

temperatura entre as bandas de absor~ao observadas (4.2K) e

utilizadas no ajuste (15K), um bom ajuste e obtido em todos as
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6.2 - RESULT~DOS D~ DETEC~AO 6PTIC~ D~ RESSONANCI~ P~R~M~GNtTICP
ELETRONICH



11e
principaL

tensor, sendo os defeitos nas posi~oes [3,4,5,S}, as responsaveis

pela observacao.

DCM, a resson~ncia ser~ observada devioo somente aDs defeitos nas

posi~5es [3,4,5.6J. permitlndo somente a medide de g4~'

dire~ao

bandas de

referente

sistema

pais

Os

~p6s diversas medidas em diferentes amostras, com 0

Campo Magnetico paraLelo a [100] e [110] encontramos: 9 = 1.965

± 0.007. ~ figura 41, apresenta a varia~~o do sinaL do DCM entorno

da condi~ao de ressonancia.
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7 - Utilizando os resultados experimentais de DCM das bandas de

absor~ao optica, 0 modelo preve um espectro de DCM

satisfatorio, quando a constante de acoplamento spin-6rbita e
de 3.6 meV.

Lande obtido, mostrou ser isotropico e igual a:
9 = 1.965 ± 0.007

T1-' = 4.3 X 10-2 cotgh(g~H/2kT)

entre 3 e 11K para um campo magnetico de 3.2 KGauss.



--Medidas de tempo de reLaxa~ao em fun~ao do campo magnetico e da

temperatura.

--Estudo da "luminecincia quente" Chat luminescence) da transi~ao

2p1~~ ---+ 2p~_~ e da cineiica para abter infarma~oes sabre 0

fen6meno da relaxa~ao dos niveis 2pliu excitados e sabre 0

cruzamento dos niveis 2pxnu e 2pyITv ( em andamento no grupo d05

Prof.

Japao.



R.I - DISPER5~0 6PTICR DEVIDO R RNISOTROPIR DO CENTRO F2+ EM

KCl:SH-

R dispersao da luz e um fenbmeno da dependencia do

Indice de refra~ao n em rela~~o a freQuencia da luz. Diz-se Que a

dispersao da luz e normal quando 0 indice de refra~ao aumenta

regularmente com a freauencia da luz. Para 0 caso contrario, diz-

observada ao redor das bandas de absor~ao, enquanto que a

an6mala, no interior das bandas. Os centros de cor em cristais

apresentam-se em grandes variedades com bandas de absor~ao bem

conhecidas desde a regiao ultra-violeta ate a infra-vermelha.

anisotropia do defeito e de facil acesso, desde que seja possivel

a utiliza~ao das propriedades de polariza~ao. No momento, a

anisotropia dos centros F2 e F2* sao de grande interesse

tecnolOgico, pais permitem serem utilizados como laser de centros

de cor e no armazenamento de informa~~es fotograficas, onde a

varia~ao da fase e a eficiente difra~ao originadas deste defeito,

tornan-o ainda mais atrativos.

Os centros F~*, foram obtidos pela tecnica apresentada

no capitulo 2.3, (Raio-X + luz branca a -40°C). R anisotropia foi

obtida excitando as transi~Bes ls~g ---+ 2prr~, com luz de 496nm,

propagando-se na dire~ao [100) e linearmente polarizada ao londo
de (011) (figura 16).



~ dispers~o optica do centro F2~ na banda de absor~~o

d a t ran s i ~ ii0 l i n ear men t e pol a r i z a d a n a d ire ~ Ii0 (Z) ( 1 s erg -.. 2 p11u ) J

-
amplitude all= [011] e a.L= [011L que sera analizada atraves de urn

J = ( 2]Td I p,. ) (nil - n.L)



[OOIJ

Crista'



I", = ClM ~~ = (a.L sene)"" + ( 'aft CO s e);;1 + 2 C¥'I a.l-s e n e . C 0 s e . C 0 s 6'
(72)

IL = ClL. •.. = (al.cos8)2 + ( all sene)"" - 2 aj,l a1 5 e n G. co 56) . C0 5 t

,-,
r

as equa~oes (72a) e (72b) para 0 e substituindo na

c r [,g'B 121'J 2

( I a Ii ,8L \
1 .j !-~-tg8 - +

\ ill. i (-/', ! \ an;> I1\ cas'!
L 0-1.. _ (73)nil -1" '" arc

,1 i1T d \
2

\ A Ii G RL 1
~ 2 I + -:,-tg8 i

ll.l I ;"t!,-1 Il.... ,. I

al/ = VI;; I a1: = vI;. I a,.. = Yr,.. I
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Esta tecnica, permite tambem a medida do valor absoluto

independetemente,

lam i n a d e ?II 4 ,

uma tipica anomalia do defeito isolado. (n~ - n,) e nulo pr6ximo

ao pico da banda de absor~~o do centro F~+ e possui valores

refra~ao (~I - nL)MAXI e linear com a constante de absor~ao

d ic r6 ic a I Q(d = (0(// - (Xl) M A)(I po r m a is de umad e cad a n a con c e n t r a ~ 110

das centros F2+, (figura 46).
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