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RESUMO

Atraves da absorgdo de um e de dois foétons estudames as
. +3
diferentes transigdes do fon Gd em amostras de Bclr’—‘:lD'.5 e GGG.
Utilizando tdcnicas espectroscdpicas com laser pulsado e laser
continuo, analizamos a influéncia do campo cristalino sobre o
Tfon. Estes resultados estdo em concordd&ncia com as previsoes
advindas da tepria de grupo.

A partir da andlise dos espectros de luminescencia das
amostras de Edﬁlﬂs, conseguimos detectar pequenos  tragos de
impurezas nas MeSmas.

Nio comseguimos detectar nenhuma anomalia nos espectros
obtidos=, de modo a nao acreditarmos na existéncia 4de alguma
interagao Gadolinio - Gadoline., acima da temperatura de transigao
de fase.

. aser de corante continuoc de alta resolugdo., laser de

corante pulsado . foram  construfdos . para  a realizacao dos

-

sxperimentos. ambem desenvolvemos os. equipamentos . eletrdgnices

envolvidos. : =
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ABSTRACT

The different transitions of Gd+3 iocn in samples of
GdAlD3 and 658 were studied by means of the absorption of one and
two photons.

The crystalline field influence on the ion was studied
by using spectroscopic technigues with pulsed laser as well as
continuous laser, These results are in agreement with the group
theary prediction.

From the luminescence spectrum of this zample 1little
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CAFITULO 1

INTRODUCADO

Com & Formulagido da mecdnica guantica tornou-se
evidente, que & interagio da radiagioc eletromagnética com a
mat&ria pode incluir o processce de absorgdo ou emissdao de  véarios

fotons. Meste trabalho descrevemos a absorgdo de um e dois fotons

-
iy

+7 - - . .
pelo fon Gd em amostras de GdAl0, e GEG. Sendo esta a primeira

3

observagio de linhas estreitas de um ion da propria rede mediante

= § . - - +'— N - :
& absorgdo de dois fdtons. 0 fon Gd nio apresenta niveis de

ay

absor¢do na regidc do infravermelho & vislivel, devido a&a esta

caracteristica Ffomose obrigados & langar m3o da tecnica de
absorgido de dois fotons. Atravées desta técnica podemos vcitar
nivels na regido do ultra—-violeta & partir de fontes visiveis. Em
ambas as amostras analisadas o fon Gd+3 estd sujeito & uma
simetria Cs’ devidao o mesmn interagir fracamente com a rede as
suas linhas de absorgdpo 3o muito estreitas, mesmo A temperatwa
ambiente. Outra - vantagem de utilizarmos a tecnica de
espeactroscoplia de dois fdtons € nue conseqguimos eliminar a banda
excitdnica nos espectros obtides.

Mo  segundo capitulo fazmemos uma breve discussido sobre

as principalis propriedades dos fons terras raras em solidos, na

e final deste capitulo nos detemos inteiramente ao sstudo do

r
e

par

If

-

fon Gd

em algumas redes cristalinas.

Mg terceirpo capitulc desenvolvemos o tratamento teéri&o
do §enﬁmeﬁo de absorgdo de um e de dois +o&tons. Utilizamos o
tratamen%o perturbativo da interac#o da luz com a matéria, assim
obtemos a express&o da probabilidade de transigico para  os
distintos fentmenos. Meste mesmo capitulo analisamaos

gualitativamente a pertuwbagio do campo cristalino sobre os

niveis eletrtnicos do fon em estudo, para tal utilizamos as

e

SOt
! RO TECA DO INSTITUTO DE FIBICA E QUIMICA i SO CABMEE ‘
FISICA A

¢ et A T
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técnicas de teoria de grupo.

No quarto capitulo fazremos uma descrigdo das montagens

1

das teécrnicas #perimentais utilizadas na realizagdc deste
trabalho. 0Os espectros de absorgdo de um fbdton foram obtidos
utilizando-se fontes de radiag3n convencionais (l&mpada de
xendniol). Fara obtencdo dos espectros de absorgXo de dois fdtons
utilizamos as técnicas de laser pulsado e de laser continuo. No
desenvolvimento deste trabalho construfmeos lasers de corante

ul=ados, zistema de aqguisigdfo de dados controladaos por

i

microcomputador & ainda um laser de corante continuo com cavidade

em anesl.

Mo quinto capitule encontram—se sumarizados )

il

resultados  experimentals obtidos. Estes resultados encontram—se
em perfeita concordéancia com as previshes advindas da teoria de
grupo. A partir da analise dos espectros de luminescéncia
conseguimos  detectar a presenga de tragos de contaminag3o nas

amostyras dea GdQIDT. Fodemos tabé&m observar o acoplamento entre os

-
S

-+

~ : i +
fons Gd e as 1mpuresas detectadas {(Centro F & Eu

-
~

il

Y. Atraves da
espectroscopia de dois fotons com laser pulsado podemos observar

nos detalhes no grupo de linhas localizadas na regi3o de 36000

Na parte final deste capitulo analisamos os espectros
de absorg¢do de dois fdtons obtidos com laser contfnuo, assim

pudemos  precisar corretamente a largura de linha no espectro  de

- \ g8 & .
absorgio pertencente ao grupo 57;:**‘ 17/ - A largura de linha
4 <L K

M

do jaser era pelo menos mil veres mals ectreita do gue as linhas

observadas (30 MHz).



CAFTTULDO 2

PROFPRIEDADES DOS TONS TERRAS RARAS

2.0,

Devido

& utilizagldo dos fons terras raras como meio

ativo para lasers, os mesmos tornaram—se um interessante objeto

de estudo, quer

Neste
desenvolvimento
Comentampos as
suas principais
parte final do

Gdﬁlﬁx,

como deteito ou como parte da rede cristalina.
capitulo faremos uma breve descrigdo histérica do
da an&lise espectroscoOpica destes materiais.
diferentes configuragies destes fons e

. , - 3
propriedades. MNosso objeto de estudo & o Gd ~, na

capftulo descrevemos as propriedades deste Ton em



o

s

2.1. HISTORICO

O=s fons terras raras possuem propriedades quimicas
analogas entre si, e a separagdo destes {fons sob forma
razocavelmente pura s6 foi conseguida muito tempo depois de terem
=ido descobertos.

Os primeiros pesquisadores a realizarem estudos
espectroscopicos destes fons foram J. Bequerel e H. Bequerel(l).
Devido a grande taxa de contaminagao destas amostras e a falta de
uma teoria satisfatoria capaz de xplicar os fentmenos
observados, os mesmos ndo obtiveram grande exito.

Em 1906 Beguerel cbservou alqumas linhas de absorgo

. (=)
otica devido a fons terras raras, =2m 1907

4

realizou a mesma
#“periéncia a diferentes temperaturas. Esta fo0i a primeira
observagdo de linhas muito finas em solidos, estas linhas eram

t3o finas guanto as observadas em gases. i segunda descoberta e

A
]
o

{ ‘ . . . -
Bequerel +01 a observagao do Efeito Zeeman em fons de terras
raras. Em 1929 Begusrel publicou um trabalhe contendo um estudao
detalhaon dos espectros dos fons terras raras, apolado na teoria
de EBEohr e na Mecénica Quantica.
0 grande passo para o entendimento dos fons terras
. . (4) .
raras em sdlidos fol dado por Bethe . Bethe explicou como
ocorria a separagiaoc das linhas devido ap campo cristalinao,
conectande assim & Mecénica Quantica o conceito de simetria do
campn cristaling.
. (5 (&) .
Spedding e Freed realizaram  alguns estudos
espectroscépices com amostras de composigdo mais definida. Devido
4 eristencia ainda de alguma contaminacio, os melhores resul tados

foram obtidos atraves da técnica de absorglo 6tica.

- .7 . .

K. H. Hellwelje realizou os mesmos experimentos
com alta resolugdo e a diferentes temperaturas, observando assim

0 accplamento dos ions terras raras com vibraghes da rede.

Bleaney e Gteven, Bowers e Owen (1955) realizaram



L

estudos atraves da absorgXo de microonda entre o estado
fundamental 2 seus subniveis Zeeman. A partir desta época, devido
ao actimulo de dados experimentais, Judd(B) e outros concentraram
esforgos em formular uma teoria mais geral dos fons terras raras
em solidos. Esta teoria leva em conta a interagio do spin do fon
com o campo cristalino e com o campo magnetico externo.
Atualmente as propriedades dos Tons terras raras s3o
bem conhecidas, e os guimicos tentam obter o mdximo de pureza
nos compostos separades. Heoje os fons de tsrras raras  s3o
largamente uwtilizados na confeceXo de meio ativo para laser de

3
alta potén:ia(g'.
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2. IONS TERRAS RARAS

Os terras raras formam um grupo de elementes com

propriedades quimicas semelhantes, possuindo geralmente a camada

4+ semi—cheia(io). Tedos os  trivalentes s3o como o Xen@nio,

possuem 54 elétrons e mais N eldtrons na camada 4, onde N pode
variar de rero a 14 (Tabela 1). 0 raio dos fons trivalentes

diminuem regularmente, A medida que percorremos o grupo, desde

£id)

1.11 a° para o Céerio até 0.94 A" para a o Itérbio As suas

propfiedades magqnéticas s3Ho fascinantes(il}, o que distingue o
comportamento magnético de uma espécie itnica de outra e o
namero de eléetrons 49, Eles possuem fortes propriedades
paramagneticas e em alguns casos ferromagneticas ou anti-

. . . {12
terromagneéticas a baixa temperatura .

T N I E.F." 25 R(A%)
{57 La o 7/2 2,76 150 0 1,061 !
g S8 Ce i 2F5/2 4,728 1,034 %
i 59 Pr 2 5/ 3,9 3H4 a.4 1,013 !
60 Nd 3 7/2 ~1,03 41?/2 6,54 0,995 !
i 61 Pm 4 5’14 4.8 0,979 !
{62 Sm m  7/2  —0.83 6H5!2 1,43 0,944 !
63 Eu & 5/2 1,6 ?Fo o 0,950 !
L 64 Bd 7 772 —0,32 857/2 14 0,938 1
L 65 Te B 3/7 1.5 7F6 18 0.923 1
E b6 Dy 9 72 0,53 6H15/2 20 0,908 %
g &7 Ho 10 7/2 3,3 518 20 0,894 E
. 68 Er 11 7/2  -0,a% 4115/2 18 0.881 !
L 69 Tm 12 1/2 3H6 14 0.869 !
E 70 Yb 13 5/2 -0.& 2F7/2 B8 0,858 !
b 71 Lu 14 7/2 2.9 ‘s, o 0.848 !

* E.F. = Estado Fundamental

TABELA 1: FPropriedades dos terras raras trivalentes
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Existem treze fons terras raras no sentido mais

rigoroso possivel {(Ce ao Ybr. Todos possuem a camada 49
parcialmente preenchidas. s mesmos apressntam propriedades
quimicas analogas, e a separagido dos mesmos sob forma

razoavelmente pura s6 fol conseguida muito tempo apés a sua
descoberta. Através de novos métodos de purificaglo, hoje tormna-
se possivel obter-se tais compostos com alta purezta e baixo
custa.

Nic & ftacil estimar a pureza de tais compostos. Os sais
comerciais geralmente apresentam uma pureza de 99,9 %, e em
alguns casos 99,999 %. Os métodos mais sensiveis para se detectar
a presenga  de impuweras sio a fluorescencia & as técnicas de

ssonancia paramagnética.

e

, . {10
Todos o0s terras raras com excegdo do  FPromethium

{(Fm)} podem ser cobtidos comercialmente na forma de dxido, na farma
metdlica ou na Fforma de sais. 0 Fromethium € um elemento
artificial e altamente radioativo. - H

0= =sais de terras raras apressntam linhas de absorg3o

dtica bastante finas, e em alguns casos linhas bem definidas de

fluorescéncia. Amostras  de terras raras divalentes podem ser
obtidas através do bombardeamento de FRaio ¥X. ou atravées de

. (12
processos guifmicos .

N



2.3. IONS TERRAS RARAS EM SOLIDOS

Fara os fons terras raras o campo cristalino pode ser

considerado fraco(lb), devido &s camadas oticamente ativas (4f)

estarem blindadas pelas camadas eletrdnicas 55 e Sp. ' A

degenerescéncia levantada pelo campo cristalino € da ordem de 100

-1
cm .

E normal acontecer a oxidag3o nos compostos de terras
raras, geralmente o &tomo neutro perde 3 elé&trons, isto faz com

que o nivel eletrtnico de transigdo pertenga a uma dada

>

+2 . . 3
configuragio 4¢"., 0 Gd possul configuragio 4%8 e o Gd+° possui

-~
—

. / -
configuragao 4+ . Mostramos na Tabela 2 a ceonfiguragdo dos

diferentes e;izdos de oxidagdo dos ions terras raras. )
imecanismu de oxidagdo & bem entendido para Ca F2(14).
: N CONFIGURACAD DO ESTADD DE OXIDACAD :
' La 57 wa*Z,aety st a6 %) o
! Cce j 58 (ce’?,a¢2) (ce*, a5y (ce®?, 249
. pr 59 PriZ a2y (iprtS, a2 (et sy
{ N 60 a2 e h (naT L a6 :
' Fm &1 em*>, 2¢h :
{ Sm 62 (sm* 2.4 (sm' 7, a8 :
: Eu &3 Eu’?, 257y EdT, 449 ;
! Gd &4 6d %, 4% (Bd", 457y :
. Tb &5 162, 4¢% (63, 265 (e, a7y
\ Dy bb oy 2, 4:1% v, 26T :
! Ho &7 e, 561 o', 4610 ;
: Er &8 (Er 2, 2512y (&rt, asth :
C Tm . 69 (T 2, 2515 (7™, 2419 :
: Yb 70 tvb 2, a1 ovp ' 5610, :
- 71 CRTREIY TR :
TABELA 2= Configuragi3no dos diferentes estadaos de

oxidagdo dos terras raras



—

Mostramos na Tabela I como os Tfons terras raras tém a
degenerescéncia de seus nifveis de energia levantada, devido as

diversas simetrias do campo cristalino.

iSIMETRIAS HOMENTO AMGULAR (J) ;
: P01 2 O3 4 o & 172 3/2 8/2 F/2 952 11/2 13/2
iCARICA 1 1 1 2 3 4 S A i 1 2 3 3 4 S
i HEXA— i1 2 3 9 6 7 Z 1 2 3 4 S & 7o
1 GONAL H }
P TRI- V12 3 8 & 7 ) i 2 3 4 5 & 7 3
P BONAL ! :
itTETRA- 1 2 4 5 7 8 10 1 2 3 4 17 & 7 o
| GOMNAL H 4 :
iORTOR—- 1 1 3 55 7 9 11 13 1 2 3 41 5 & 7 3
{ROMEBICA | :
P MONO— 1 1 3 s F o2 11 13 i z 3 4 b & 7
CLINICA | :

TABELA 31: ~Degenerescéncia dos niveis de - energia em

diferentes campos cristalinos

L
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2.3.1. TONS TERRAS RARAS TRIVALENTES EM SOLIDOS

Devido & blindagem eletrdnica dos Tons trivalentes o

campo cristalino pode ser considerado fraco, os ni‘fveis
eletrdgnicos dos fons trivalentes s&o bastante prdximos do Ton
(14)

e

livire. Muitos trabalhos tém sido realizados nesta drea, Diek
obteve alguns meios ativos para laser com esses materiais. a
diagrama da figura 1 mostra a posi¢ado dos ni'veis de energia dos
fons terras raras trivalentes. A separagio devido ao Efeito
Stark & representada pela espessura das diferentes barras, os

niveis assinalados por um semi—-circulo s3o os que fluorescem.

Neste caso poderemos descrever o 2 fon através do
acoplamento L.S, a influédncia do campo cristaling € pegquena e
podemos considerar o fon como sendo livre. Cormtudo, a separagio

devido ao Efeito Stark & diferente de cristal para cristal.

Como ©s niveis envolvidos na transigio pertencem  a
configuragdo 4+, estas transigdes nao deveriam ser observadas via
um processo de dipoleoc elétrico, a menns que a simetria local na
posigdo dos ions nao possua centro de inversio.

{15} .

Judd e QOlfet . trabalhando independentemente,

formularam uma teoria que descreve perfeitamente as transicdes

ST RN

observaedas via dipolio elétrico para estados da configuragé&o f4fn‘
en sflidos de alta simetria. & i
A probabilidade de transigép entre dois estados iar> e
‘b de uma configuragdo 44" &

Sep (0b) = 2 I <bIdla>|?

O,b

Admitindo gue o campo cristaline possua simelria de
inverséo; isto &, possua paridade Impar, podemos introduzir no
heamiltoniano um termo gque seria responsiavel pela mistura dos

niveis de mesma paridade, o gue tornaria o processo permitido via

dipolo elétrico.
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E=te processo de mistura pode s=ser descrito pelo

sequinte elemento de matriz:

ST <blHilpy <pIdlod> c.C.
2/3-‘ Eg- Elg' ¥

No qual ~{P§ representa os estados de paridade par
misturados por HI {campo cristalino). Nds n3o caonhecemos
suficientemente  acerca da natureza e da energia destes estados,
para realizarmos um c&lculo exato do problema.

. {15 .

Judd e Ol+et atribuiram apenas alguns valores
possivelis de ensrgia para estes estados. Acsim puderam escorever
um operador npar capa:z de descrever o processo via dipolo elétrico

- . .. N
para nifveis de contiguragdo 44

SQD (ab) = ¢° Z "O‘t l<-§-N{b S5ply 3l u(t)H'Nf‘a Sa La da >12
‘t:Z‘t,Q,

{147

-(zt & forga do oscilador de Judd . o mesmo reflete

a intensidade @ a natuwrezsa do campo de paridade {mpar. U{t) e o
operador tensorial de transigdo 4¢" via absorgo de um dnico
fdton, 0 mesmo encontra-se tabelado para todos os Tons  terras
raras em diversas redes(17’18).

Aproximag®des introduzidas no modelo de Judd e Olfet
permite-nos obter algumas regras de seleg3o para transigies via
dipolo eldtrico de fons terras raras.

ayAJ < 6

b} FPara terras raras com um niamera par de el&trons:

b.1} d =0 —» J7 =0 proibida

bo2) J = 0 e J7 se J° for Tmpar a transicao
& fraca

B.3Y J3 =0 —J° = 2,4,4 a transigi3n pode ser forte -

b.4) J = { —= J =

I

apenas & permitida com

polarizagdo circular,



2.3.2. TONS TERRAS RARAS DIVALENTES EM SOLIDOS
Os Tons divalentes s&0O semelhantes aos rfons
trivalentes, suas camadas incompletas também <30 4f. Os fons

divalentes =30 isoeletrfnicos aos trivalentes, por exemplo, o©
+3 . . +2 .
Gd & isoesletrdnico ao Eu . isto & eles possuem a mesma

configuragio. Contudo os fons divalentes apresentam uma pequena

interagdn com eletrons 3d, isto faz com que a configuragso camada

. . - . {14)
4f5d esteja localizada na regifo do visfvel ou infravermelho .
Os Tfons divalentes sJo geralmente defeitos
substitucionais em Fluoreto de cdlcio, fluoreto de bario e

fluareto de estrincio. 0O fon divalente substitui o Ca em fluoreto

de cialcio, e o defeito aprecsenta-se sob a influéncia de uma

. . . _ {14, .
simetria local perfeitamente clbica . apresentando assim um

7
simples espectro devido as transigdes eletrdnicas 4?'—*-447.

De acordo com os estudos realizades por Kiss e D. S.

{14) . .
Mc Clure . mostramos na figura 2 os diversos espectros de

absorgdo dos terras raras divalentes em Ca

+ . . ;
0 Sm fol1 sxtensivamente estudsdn, aprezasntamos. na

hJ

figura 3 o diagrama de energia guando o mesmo encontra—-se sob a

. . . {21)
agdo de uma simetria cldbica’ .

Os fons divalentez sao veelentes materiais para

14}

14

{ . . .
laser » Pois os mesmos apresentam uma banda de absorgdo muito

&
forte (4f75d) - para o bombeio & finas linhas (4f—+ 4f) para -a

-+
H]

operagdo laser (figura 4)-.
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2.4.1. 6d 74ty

0 gadolinio trivalente possul uma posigdo singular
entre os ions terras raras, o mesmo n3o apresenta niveis de
absorgio ou fluoresc®ncia no infravermelho ou no visivel, como

pode ser observado na figura 1. 0 grupo de linhas de menor

-1

energia encantra—se localizado a 32.250 cm . ] estado
_ . a . . —

fundamental do gadolinio & 87/2, e em primeira aproximagio este

estado n#c interage com o campo cristalino. Isto &, o mesmo &

. -1
degenerado para resolucdes maiores que 0,1 cm .

+3
0 bd apresenta um fraco acoplamento com a rede

cristalina, é o mais fracoc acoplamertc observado. NiZo existe

nenhuma estrutuwra vibrdnica no seuw espectro de absorg¢3o ou

. . {13}
de fluorescéncia .

Mostramos na figura 5, o diagrama de energia do fon

6a" > livre.

&

0 tempo de relavacédo do estado P7/? & de

. , {12)
aproximadamente 8 msec 77,

. . (13}
nos sistemas - em que o defeito acopla com a rede' -~ Outra
caracteristica desta fraca interacao & que as -linhas de- absorcXo
=d0 muito finas a alta temperatura. Nestes fTons o al argamento das

linhas de absor¢do & praticamente imensurdvel, ..mas conseque-se

medir o deslocamento das mesmas., - .

uma ordem de grandera maior do que .. .-



S/72

3/2
772 6

vz D

1572, 132

/72
i72 S|

+ 9/2

e

2
&2 6P
772

Y
)

B [T O A TR 1 DR N SO
L
Ml o o ¥ P N

TTT UV
: : Fluorescencia

FIGURA 5:

/2

Diagrama de energia do fon

+2
&d

ot

" livre



2

+ 7 )
2.4.2. 6d T {4 5d}

4

: +
0 gadolfnio divalente € isoeletrdnico ac Tb 2. 0 mesmo
apresenta uma grande semelhanga com os outros Tfons divalentes,
isto &, apresenta uma forte banda de absorc&o na regido do
(13.1) (20. 1)

=13

visfvel e uwultravioleta (figura 2). Albertson e Ki

realizaram um estudo deste fon como defeito em CaF..
s

BIBLIOTECA DO INSTITUTO DE FISICA E QUIMICA DE SAQ (ARLOS - 89 !
FISICA

13



2.5. SAIS DE GADOLINIO

0 espectro dos sais de gadolinio foram bem estudados

"
(LZ), atraves destas observagdes estabeleceram

: . . +
se importantes detalhes acerca dos niveis de energia do Gd 3. Os

por Freed e Sedding

sul fatos 2 o©0s bromatos s3o sais que apresentam as linhas mais
ecstreitas.

Os estados excitados apresentam uma separacdo devida ao
campn cristalino com (J + 172} componentes, e cada componente
resulta em  duas componentes degeneradas, gque podem ter esta

. . . (23)
degenerescéncia levantada através do Efeito Zeeman 7.

2.8.

(=

- EdClB.bH?D - bGd.{s0,) _.8H_0

- Sl e

1R i kih

0 cloreto de gadolfnio e o etvisulfetio

R

de gadolinmo

toram extensivamenie sstudados por Dieke e Leopald(ES). nestes
sais foram ocbservados cinco grupos de linhas:

Grupo A - quatro linhas prdximas a 3115 A®

Grupo B - trés linhas prdximas a 3057 a®

Grupo C - (duas linhas préximas .a 3020 A%

Grupo D —~ qguatro linhas prdximas a 2790 A°

Grupo E - dezesseis linhas prdximas a 37460 A°

Grupo F - wvinte linhas prdximas a 2730 a° )

Dieke e Leopold realizaram um estudo espectroscdpico

destes

i

ais como fungdo da temperatura e do campo magndtico.
Contudo n3o conseguiram observar as linhas do gruph G, vstas
(24) )

linhas foram mais tarde cbservadas por Cook - Este obscrvou.
que todos os estados excitados decaem via o primeiro  estado, [
que os niveis de absorcdo s&o sensiveis & polariragdo, obsorvou
tambem que existia um deslocamento destes nfveis em) funcio da
temperatura. Mostramos na figura &6, a dependéncia relativa

da posigdo das linhas de absorc¢&o do grupo A, codo funcao da

BU]

temperatura.
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2.6. LaCl_ :G

1o

U0 cloreto de lantanio foi extensivamente estudado por
) . (25) . .
Fikeis através de técnicas espectroscodpicas. Este problema &
de grande interesse, devida o mesmo ndo obedecer algumas regras
de selecdo calculadas através da teoria de perturbagio.
Em particular este experimento viola as seguintes
regras de selegdo:

a) Conservagdo do momento angul ar: J <

Contudo observa-se as seguintes transicgdes:

8
S?/E . I13/2
a8
o
S7/2 —» lis/z
g
/2 —» 17/2
a 6
S7/2 = Dy,n-
in) Tais transigdes ndo obedecem as regras de

intensidade calculadas através da teoria de perturbacan.

) Tais +transig®es n¥o obedecem as regras de selecXo

imposta pela anisotropia do campo cristalina. . S
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2.7. ALUMINATO DE GADOLINIO

2.7.1. ESTRUTURA

0 aluminato de gadolinio pertence a uma classe de
substancias cuja formula geral €& dada por ABDS, onde o raio

inico do cdtion A & muito maior do gue o do cdtion B. O Gd»f\lCl.<

possui  estrutura peroviskita distorcida, pertencenda ao grupo

espacial D;é, na gqual o on Bd+3 estd submentido a uma simetria
local 85(26). Mostramos na figura 7 a estrutura deste aluminato.

Os paréme£ros da rede ortordmbica s3o a = 3,251 Ao,
b = 5,301 AD, c = 7,444 AY. Fodemos considerar a célula como

sendo uma célula pseudo—cibhica (a = b = 0,707 = 5.264)(‘7).

0 gadolinio est& localirado em guatro redes de Bravais,

definidas pr:

ry = (X.¥.,174)
ro = (M, ¥, 3/4)
ro = (1/24x,1/2-y,3/4)
Ca = (1/2—x,1/25y,1/48)

& localizagdo mais: definida de cada &tomo €& obtida
através da difrag3o de neutrons a uma temperatura de 1,5 K, estas

posigdes encontram-se na tabela 4.



FIGURA 7:

Estrutura do aluminato de gadolinio
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! ' ! ! : !
box 1 =0,017 (1) '0,5 P 0,0775 (25) | -0,3225 (75) |
: ; ! ! ! !
oy b 0,04325 (75) ¢ 0,0 ! 0,5125 (25) | 0,290 (25) !
! ! ! : ! !
Loz 0,25 b 0,0 't 0,25 I0,030 (25) !
! ; : ! ! :

TABELA 4: Fosic¥o de cada atomo na rede do GdAl0,

-

2.7.2. PROFRIEDADES MAGNETICAS

E, bem conhecido aque o GdAIOS, possui alinhamento
anti-ferromagnético & temperaturas menores gque 3,87 K. Estudos de
magnetiza;éo(za) mostram gue o alinhamento anti-ferromagnético
ocorre ao longo do eixxo cristalografico a. Mostramos na figura 8,

um espectro de difragidio de meutrons e observamos a existencia de

um novo pico de difragdo nesta nova fase.

Gd AlO3

25 1 T=50K
220
et
§|5 - w
ler
o {
U5 T=1,8K
E ]
ggo -
E|5
=15 |
‘S NNJU

IO(— 1 | 1 1 1 41 i i 1 1 1 1

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
Espalhamento {20)

FIGURA 8: Espectro de difrac3o de neutrons



Z2.7.%. PROFRIEDADES OTICAS

0 aluminato de gadolinio & um cristal biaxial com

N . . (29)
Tndices de refragdo iguais a :
n, = 2,151
n., = 2,004
J
n = 1,991

onde N.a nj, n representam os tensores do eixo otico principails.

Z.7.4. TECNICAS DE CRESCIMENTO

Muitos dos Oxidos de aluminio e de terras raras de
estrutura peroviskita cdo crescidos pela metodo - de - soclugdo.
Ultimamente foram crescidas amostras de Gdf—‘llﬂ3 pelo método de
Czochraslski(zc). 0 6rido de gadolinio & o 6tido de aluminio com
pureza 99,999 % s8oc misturados e fundidos a uma temperatura de
aproximadamente EO?Q—DC, imersos em uma atmosfera de PbF .
Devido ao cristal apresentar fortes tendéncias a tensdes, o mesmo
deve ser resfriado muiteo lentamente apds o creascimento.

Atualmente ndo se: consegue crescer cristais de aluminato de

gadolinio com gualidade 6tica maiores gue um centimetro quadrado.

2.7.5. DEFEITOS PONTUAIS EM GdAlG

{

&L

A matriz do aluminato. de gadolfnio pessui - grande
sensibilidadE'aorératamentn térmicniSE). Este tratamento deve ser
realizado apbs o crescimento da amostra e as propriedades 6ticas
do cristal dependem drasticamente como o mesmo & realizado.

Atraves de um tratamento térmico - podemos - formar
diversos centros gue s3o responsdveis por - algumas - bandas de
absorg%o: No aluminato de gadolinio estas bandas se localizam em
410, 490, 370, &20 nm.

Mostramos na figqura ? o espectra de absorg3o de uma

amostra do cristal submetido a diferentes tratamentos térmicos, o

melhor resultado o1 obtido fazendoc—se um recozimente da amostra



. . -4
a vacuo, com as seguintes caracterfsticas: F = 1Q Torr

T, = 900 °c e t, = 3.600 seq.

20

Absorgcdo
a

10

FIGURA 9: Espectros de absorcd3o de uma amostra

submetida a diferentes tratamentos térmicos

Fodemos formar alguns centros através da incidéncia de
radiagdo ultravioleta na amostra. Utilizando-se uma }émpada de
flash, apts o disparoc de 500 flashes o cristal apresenta  uma
enorme banda de absorci3o no amarelo.

a tratamento térmico nos aluminatos devem sar
realizados corretamente, para termos um exemplo, o aluminato de

-

+3
vitrio dopado com Nd apresenta uma banda de absorgdo no arul,



sy 7
-

dependendo do tratamento térmico podemos deslocar facilmente esta
banda para o vermelho.

A cinética da formaglo desses defeitos & bem entendida,

. . (32)
assim sendo podemos crescer amostras livres dos mesmos .

2.7.6. BANDAS DE ENERGIA DEVIDO A TONS METALICOS DE

TRANSICAO EM CRISTAIS DE GdﬁlD3

Fodemos escrever a composigdo destes cristais da forma

(33

EFdAl 0O Dnde Me &€ o Ton do grupo metdlico .

0.97 0. 03 Yz
Mostramos na tabela 5 a posigio das bandas de energia destes

(33)

fons e 0 valor estimado da energia de tais transigcdes .
1 ION : ! TRAONSICAO ! EXP. ! TEOR. !
vt : dle:" e “E 1 22990 : 22990 i
; : : “ ! 32260 ! Co
roTite G 3F1' 3F1 I 20000 ! 20000 I
! ! : 3F, 3F, ! 14300 - 14280 |
: : : 3F 1E 1 6470 | 6660 4
P oyte P 3F1 le 1 6110 1 6350 1
: : : 3F; E “ 1 66501 6630 !

' : ! 3F, 3F, ! 14150 1 14700 1
: : ! 3F, IAT\: 14490 . 14430 }-
: : : 3F, 3F 1 20000 1 19950 |
: ! ! 3F, 3A, ! 29820 1| 29210 !
' = - !
v crt 1 d?q:g 4A? % 1 18550 : 18550 !
: : t' 4AL 4F: 1 25600 1 25600 !
' : ! 4A7 4D ! 41100 1 40000 - &
1 £ L
tmntc 1 a® g B YR r 13450 :
! : T 8E 1ET 1 14700 :
! = 4 :
PoMn toa® éﬁl' ?Fz 1 8830 1
' : P 6AL 4Fp 1 15300 i t
3 : ] 6A, AF, 1 16400 I :
3 ~ N ]
1 Fe'® R it B 5 SFZ ! 8033 :
TABELA 5: Bandas de energia de fons metdlicos em

cristais de GdAlD<



CAFTTULO 3

TEORIA DA ESPECTROSCOPIA DE UM E DOIS FOTONS EM

DEFEITOS CRISTALINOS DE SIMETRIA C

s
3.0. INTRODUCAD
Nosso ocbjetivo consiste em interpretar nfveis de
energia de fons ligados a uma estrutura cristalina, mais
. " . . _ " +3
propriamente nifveis de configuracao 4+. 0 fon em estudo & Gd ~,

o qual far parte da rede cristalina (GdQlDS). Devido a simetria
local & gual estd submetido o fon ser CS(SO), podemos observar
que as fransigdes entre os diferentes d s3o permitidos pelos dovs
OroCessos.

Meste capitulo, taremos um relato formal dos processos
envolvidos. Inicialmente Ffaremos uma andlise da interacao da
radiagdo cam a matéria, calculando sua mhamiltoniana de interaca&o,
em seguida utiliraremos a fteoria de perturbacdoc uvsual para
calocularmos a probabilidede de ocorréncia, tanto no processo de

. - - (34}
absorgido de uvum dnico foton s CoOmo no processo onde ocorre a

. , . (35} .
absorgido de dois f6tone . Faremos uso da teoria de grupo

-r

. . 3 . Z4)
aplicada a Mecaénica D.ut—'mtlca(J para estudarmos as regras de

seleqgso entre os diferentes niveils.
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INTERACAO DA RADIACAD COM A MATERIA: PROCESSOS QUE

ENVOLVEM A ABSORGCAQ DE UM E DOIS FOTONS

A interacdo de elétrons com o campo eletromagnético de
radiacXo pode ser analisado através da teoria de perturbacfo.
Esta circunstaéncia estd ligado a relativa debilidade das
interagtes eletromagnéticas{34). A constante de estrutura fina
{ X = QQ/hC) estabelece a proporc3c desta interag3o.

Inicialmente estamos interessados na forma do operador
de interagio. Admitinde que o potencial elétrico seja nulo,
podemos descrever este potencial atraves de um tdnico potencial

-

vetor H do campo eletromagnético, gque pode ser escrito como uma

expansio de Fourier:

- = - © T(kr- W t) e Koo wet 3
Rkn (rlt) =Z akﬁ 1Akﬂ e . + an Q b ) (3.1)
ha
0 o#
nxn =] gkn representam os operadores de criacao e

-b
aniquilagdo de fétons com vetor de onda K, Ekyj indica o vetor
polarizacdo do campo.:
0 Hamiltoniano que descreve a interac3do de um elétron

com um campo Eletrbmagnético(3€)

lp+_Q- p("lt) 12
no Pt

& dado por:

+ V() (3.2)

2m

Escrevende H= Ho + Ha . onde Ho= -P—r% + V() - .
2

& o hamiltoniano do dtomo na auséncia do campo eletromagndtico.
Substituindo (3.1} em {(3.2) podemos escrever o hamiltoniano de

interacXo da forma.

— -Twt oz .
HI‘: L (uKQl“L 4 u’t o K)K,t)+ 2 \[kﬁ_e L(u)b-}u)%)t+
h | Kg -
(3.3)
+ kZ;‘\):% Q.‘ (wk 1wt + 2 “Jkt* Q—-i(uoy,_ wg )t
% kg
o f to
Ni = (®2/2mc) RAx Pak, €1 . .
\Im‘:(o/zlmc?—) P - R§ g ,’gc’ o TKrg)IT
N = (@Fmcet) Ay ng £ &g o T-qr

onde:
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Como estamos interessados apenas em descrever fendmenos que
envolvam a absorgdo de um e dois fdétons, reescreveremos o

seguinte hamiltoniano de interagao:

o o .
HI'—'—"%—E%PAnSn—%&%PA% e (g7 wat) +

(3.4)
2 o o . -7 welt
4 C A TlErg)e -7 (We+ W4
i § k Pg E¢ €4 @7 HI7 ¢
Os dois primeiros termos descrevem a absorgdeo de um dnico
34)
fétoncé4'. 0 terceiro termo descreve a absorgio de dois

=

{étona(dd), um de frequéncia(UK e outro de fregu@ncia UA}.

A probabilidade de transigdo via um desses processos €

W= 27 [Mapl? S(Ep-Ea -Hfw)

=1 Aas(t)
VA

Onde Aag)é a amplitude da probabilidade de transic&c entre os
ecstados la) =] l@} gue pode ser calculada através da teoria de

perturbagcdo.

i



%.1.1. PROCESSO DE AESORCAC DE UM FOTON o3
Agora iremos calcular a probabilidade de absorcdo de um
ﬁnico‘ ftaton de frequéncia‘db. Consideraremos a hamiltoniana de
interag3o para este processo da seguinte forma:
Hi = & va?c_ﬁgk, o7 ke - Wit (3.6
2mC

A amplitude da probabilidade de transi¢Xo para este

processo € dada por:

¢ -
'(Ea-Ee)t
Aa®) = ((areEa-8atlh g i | G (3.7)
‘ 1 0
SSubstituindD {(3.4&) em (3.7), podemnos escrever a

ot

amplitude de probhahilidade da forma:

Apstt) = ?2% Ak ot <dq 1" é’b’; 18 - SEa-B-hd)is. a)

21mmc¢

Sustituindo a - equac3o (3.8} em {(3.5¥, podemos escrever a

probabilidade " de transigdo via-'o _ processc de absorgido de um

foton da seguinte formar. -1

— 40(9'Q°Q 1 o cr
W= %‘EZZL-*:'Z \<°SCJ.C’,1K~ e . p lQSb))Q. 9(Ea-Ep-Fwy) (3.9

E conveniente © escrever. a :equagdo  acima no espaco das

-

(383}

. + para-isto usaremos de ssguinte artificio:

x

coordendas

——

1™

Tho, 3= 5B .10

ﬂd’q\(&fkrﬁ’.%'lﬁb)f:m(QSq)Q“‘k"g“?léb) (Z.11)
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Subetituinde {(3.10) em (3.11}, temos:

e = o =~ ~ Ky
{dale &P 107 = %'\1 (Ep - Eq) <¢q\@£€b-“ 1@ (3.12)

Substituindo (3.12) em (3.9), podemos escrever a probabilidade de
transicdo via um processo de absorgdo de um fdton no espago das

coardenadas:

i 22 ,@ ke = -
W= Aewe |/ g1 E . F1du>]* s (Ea- Ep- heww)

4oThd (.13

Como o comprimento de onda da luz de bombeio € muito maior que as

dimensdes atdmicas ( Ak > Qp !} podemos tomar em boa aproximacda:

2%
A (3.14;
Esta aproximaco & conhecida como aproximcXo de dipolo
. {38} s
elétrico . Utilizando as eguagies de Marwell, observamos que a

probabilidade de absorgdc de um f6ton possul uma dependencia

linear com a intensidade do campo de radiagdoc:

o]
gk' — E . (L) ol Ez S W o I (3Z.15)

Assim podemos escrever a eguagXo (3.13) da seguinte forma:d

Wee E21KBb1E,.81 64>12 5. 16)

Futuramente necessitaremos escrever a equagidco (3.16)
em funcio das representactes irredutifveis do grupoc
(36)

cristalografice desejado, para isto iremos escrever a mesma

em fung3do das coordenadas %, y e =:



O €. TlPay = <l T Pay

Ci Ay
\—T(D\ - (’e‘k’ ™My hb) CQ ny | (Z.17)
Cz Pz
§ 2 002 42
W = e of? Ak wk | BplCi8k Ayt Cami Ay + (3.18)

4¢2 Hi
'+ Camyg Ba | Pad|®



35)
3.1.2. PROCESS0 DE ABSORCAO DE DOIS FDTDNS(QS‘

Calcul aremops a probabilidade de absorglio para um
processo aonde sXo envolvidos dois fdtons, de frequéncias Wy, e

Um‘respectivamente. Consideraremos agora o seguinte hamiltoniano:

B=-2e S A ike-wt) o e
| H,&) 2 % k Ex © 2 %r, FA%
< eq(qr-wc\t) Rty tcw“wo,)t (3.19)

et L Bk Rg&cgq e
Os dois primeiros termos descrevem a absorgdo de um dnico fdton,
um de frequ&ncia Wy e outro de frequéncia&oq . 0O terceiro termo
descreve a absorgdo simultdnea de dois fotons, de frequéncias wyg
e Wo respectivamente.

A probabilidade de ocorrencia deste processo &
(35

calculado através da equacdo (3.3), & sua amplitude & dada

por- (2)

N t i(Wp-wWa)t
bo ) = Say +#Sué(ﬂe b-wWo

4 . (3. 20}
2} H: ('L) Q7(«wb Wn)t 't. '( L\&a(t) G'l(uln-u)aﬁ- O]'t).
40

Como consideramos & constante de estrutura fina como par&metro de
expansXo, devemos calcular contribuicdes da hamiltoniana de
interacao em primeira ordem nos termos gue contém A (=]
contribuigdes até segunda ordem nos termos gque contém Qk .

Substituinde (3.1?) em (3.20), temos que:

Apglt) = - 20 § (Eb-Ea -k Wk K wq)<dhlnkg | da) +

¥ 211 8 (Eb-Ea -hwe ~hwg) <BbWkin> <niNglda) " (3.21)
* ¥ 2" Ea-fwe- En N

<dbWaInd <Nk 190D

+
Eq-'ﬁuhx_ En

Substituindo (3.11) em (3.3), farzrendo-se a aproximagdo de dipolo
e utilizando-se a equagdo (3.10), podemos escrever a eguacdo no

espago das coordenadas. Temos assim a probabilidade de ocorréncia



e

e

de um processo de absorg¢do de dois fdtons de frequéncias u\)k, e

w C\' respectivamente:

(2 o 42 0?0 %]’é X) ><nl£.§-zln>
W = 2 oW wq Ak A < kZin
A Z‘ Ea- En- R Wi

(3.22)

+ {bp18¢XInY <nlEe.X) Da)
Ea- En-hWwq
Apresentamos a seguir os diagramas da probabilidade

de absorgdo de dois -thc)ns(35). Nestes cdlculos admitiu-se

gque o estado intermediario ndo é ressonante com as freguéncias
Wy e wﬁ. Outra restricdo & quanto as fontes de radiagio, as

. . . (3G}
mesmas devem ser estatisticamente dependentes -

\ds? 1bpp

Wy,

1>

_.__./__7._._-\\() ....../.__._.. - l%>

Wi we,

| D> | Pa>

N ERILSESNY AT LY, <db1Eq% In><n i€ 160>
EQ—E“-T\(DK' EQ-E“‘*\DOOV

figora iremos definir o coperador de probabilidade de

absorgao de dois +fdtons. Este operador possui as mesmas

propriedades de um tensor de segunda Drdem(40).

() — —
T . XInd<inl X
Eq-tn - hwg

+ XIny <niX (3.23)
Ea -En-‘ﬁudar
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Assim podemos escrever (2.20) da seguinte formal
(o) -2 6 - - 4
W™ o¢ Ex Cq | 20 <ob) ET™ Eq | da>| (3.24)

- (2)'—5
Fodemos escrever o produto escalar EK.W'. G{V no espago

de coordenadas, para isto faremos a decomposi¢do do operadar

(2 . . . . . .
T )em sua parte siméitrica e anti-simétrica. Fazemos isto com a

finalidade de futuramente escrevermos a equagdo (3.22) como
fungdo das representagcdes irredutivels do grupo
cristalugré*ico(qo) apropriadoc.

Ry ﬂxy Bee .Q% 0 Bz -By i%\
c (2 2
Ex.T . &g = (fmn,) Py« Ayy Py mg |+ (emeng)|-82 O By |mg

P2z Ray pya| \ M4 By -Bx O N

(3.25)

gg.‘\"”. gq = Juéq, Rax + mymg Ayy 4 nung Paz +
+ (l&me‘,\» l;g‘mx,) ij + (g £c}+ ng ) Dje +
s (my Mg + Mg My sz-f (igmg'.,utmh) B: +
<+ (’%"“g *“ﬁ,(b) 33 + (Wf,na,-m?-“z) Bx.

A parte escalar (35 difere de zero unicamente para D3I =0 e a

parte de quadrupolo‘dd) difere de zero para 8&3=02L,*2 ., A parte
. . . (35}
anti-simétrica desaparece a menos que ATJI=0, %1 .

Subhstituinde (3.25) em (3.24) temos a probabilidade de

absorgdn de dois f6tons no espago de coordenadas cartesianas.



Agora precisaremos escrever ambas as probabilidades
calculadas, e os estados envolvidos na transigdo em fungdo das
representacdes irredutiveis de grupo pontual adequado. Sabemos
que o fon em estudo est& sob influéncia de um simetria local Cs’
logo precisaremos reescrever as equagdes (3.18) e (3.24) como
fun¢gdes das representagdes irredutiveis deste grupo. Isto &,
iremos treduzir o nimero de operagdies de simetria para as quais as

equagdes (3.18) e (3.24) s&o invariantes.

3.2.1. REDUTIBILIDADE DA PROBABILIDADE DE ABSORCAO DE
um FoTon =422
Utilizando a tabela &, observamos gque a coordenada

ﬂx,, ﬂy transformam—-se com a2 representagdo R' do grupo CS e que

Ny
a coordenada ﬂg transforma—se como A .

H Cs ' E tE I H i wvetor ! tensor de 2a. ordem |
TAT 1LY 1 A, A P A A ,A__,A LB |
1] ¥ 1 ] ) ] 1 3 . x z E xx W zz xy z 3
3 1] 13 4 1 4 ] x ¥
1 A1 1 -1 -1 A i A _L,A L,B B H
] 3 k] [ 3 ¥ ] ¥ y ¥ xz yz x y ¥
H 13 [ 3 3 5 ] 1 3 13
HE - L SRS B T R : H
BT 1 -1 -1 1 i H !

TABELA 6: Tabela de caracter do grupo C5

Assim podemos escrever a equacdo (3.18) como fungdo
das bases geradoras de um espa¢co tridimensional do grupo de
simetria Cs' Os diversos C‘,i sXo constantes a ajustar a partir de
dados - experimentais, os .l&’vn&,-n s3io os versores do vetor

&
polariza;&o(43).



W _ e2o? Ak wi*
4cZH4

, <¢blci€¥ g)-t-

n (3.248)
Comy A" 4 Caﬂbﬂ’[qﬁa)\z.

T.2.2. REDUTIRILIDADE DA FPROBABILIDADE DE ABSORCAD DE
pois FoTons ‘49?
Combinando as eguagdes (I.25) e (Z.24) podemos

reescrever a probabilidade de absorgido de dois fdtons da seguinte

forma:

(2) 04 WUy S
W =gi\, @__%_‘U_Q.LIWJ,H(u%mw

+ Mrmg Ayy + Mg Pez) + (lkmg, v damy) Ovy v (4emg - tame VB + (o o)
+ h“*“*‘“* “%)sz +(“htq-Yu¥Lb)BH-r(hmrn@~+nﬂgnn‘) Ayz «
+ W\nm§~na,"\x.) Bx“QSQ> 12

ttilizando a tabela 4, podemos reescrever a equagci3oc
(40}

(3.27) como fungdo das bases geradoras do referido grupo
Udm = git eiwi 039:' Q‘xz H‘Qz Z ‘(tbbl {Co (CI{U’ + MEma, « N ﬂf,\+

h c4
'*c‘(z“m‘i- + (\—"V\b) + Co u““"ﬁ— -1:3 m,,)}nh {Calng q+ng Le) +

* Gl 1g-ng 1) + Cs bmpng + Mg ne) + Ce Meng ~ngwmx) J A" 18a)]*

(3.28)

0s diversos Ci s3c constantes a ajustar a partir de

sZn oOos 2 versores das

(43}

dados experimentais e os lﬁ)nflvy .

diferentes direcdes do vetor de polarizacido

3.2.3. REDUTIRILIDADE DOS AUTO-EsTApos ‘%1:42)

Nosso problema consiste em descrever os nfveis de um

Cs' Faremos a

J _ D(IS/Z)’

(1/2)
x

fon sujeito a um campo cristalino de simetria

decomposi¢cdo da representacdo angular de cada nifvel D

D(11/2), D(9/2), D(7/2), D(S/Z), D(S/Z), D

nas

i e s i .

TE SAQ CARLOS - 582 ‘

MSTITUTO DE FISICA E QUIMICA

; ; s ! ( A i tes e A SRR SRR AR ST

! BRLIOTECA DO
3

g n e b iy VR et



representacdes irredutfveis do grupo cristalino. Cada nivel
desdobrado, =] .caracterizado por uma representagdo r%f) de
Cs, possuindo uma degenerescéncia 1r igual a dimensXo de ijﬁ?. As
fungdies de onda de cada nivel transformam—se de acordo com as
representagdes de in).

Utilizaremos agui o método da correlagdo, este mé&todo
nos permité decompor um grupo mais simétrico em um grupo de menor
simetria. A tabela 7 mostra a correlagdo entre o grupo dos
harm@inicos esféricos e o grupo de simetria Dh e consequentemeﬁte

com o grupo de simetria CS.

p o, : c,
. pl/= : 0, . B+ B°°
N e s
; n°/? ; Pq@ﬂs ; ZB* + 3BT’ ;
p’/2 RECALICRE 4B + A4R”*
p?/2 T ® 2 SB° + SBC
oz b RGhen

TABELA 7: Tabela de correlagdo dos diferentes estados

D(J) no grupo CS

Degenerescéncia de Kramer:

O nfveis eletrbnicos de um sistema que apresenta um
namero impar de el é&trons, €& pelo menos duplamente degenerado.
Esta degenerescencia ndo pode ser levantada atraves da

aplicacdo de campo elé&trico, apenas de campo magnético.



Esta degenerescéncia € conhecida como degenerescéncia

3

de Kramer( 4).
H H Degeneresceéncia levantada :
H i Efeito Stark H Efeito Zesman |
H Jd = inteiro H {273 + i} H
H J = semi— inteiro H g + 172 H O + 1/2 H

. - . .. J
Mostraremos na figura 10 como os diferentes niveis D
tém sua degenerescéncia levantada, quandao o Ton € submetido &

uma simetria CS.
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2 (8) - - (2)
‘\\\\\ B +B. {2)
B +8B {2}
®S7/2_ (8) ___B+8 (8)
6d*> (livre) 6d*3(Cs)

FIGURA 10: Diagrama dos diferentes nfveis D(J) em um

Campo de simetria CS



2

L

¥
3.3. REGRAS DE SELEQRD(44'

Regras de selegdo s¥o todas as condigbes impostas a um
sistema de modo que o elemento de matriz que governa a
probabilidade de transic3o seja diferente de zero.

Em teoria de grupo, a Gnica restrigi3o & gue os estados
envolvidos possuam a mesma base geradora: o elemento de matriz
< P{ i Nt [} > difere de zerco se a representac3io I'f estiver

I

contida nas representacdes do praduto entre r e s .

Calcularemos agora de gque maneira os termos das equagdes (3.26) e
(42}

(3.28) contribuem em cada transigc3o . Para tal utilizaremos a
tabela 8:

HE ™ i A7 AT B | 3 ;

i S i

i AT i A7 Nl B* BT - H

14 § T

i ATT H as B** PR !

i B i AT AT :

H ¥ 3

BT : AT

TARBELA 8: Tabela produto das representacdes do grupo

C
s



Z.3.1. REGRA DE SELECAO FARA O FROCESS0O DE ABSORCAO DE
UM FOTON

Fartiremos da equagdo (3.26):

W = ﬂl <d)blevectﬁi@ Ce MC‘tn' + Cgﬂq, Q'l¢o>]2

al Consideremos inicialmente que a luz possui
polarizagdo na diregdo x, isto é&: 1k = 1, m, = Q, N, = a5 e gque o
estado inicial possul representagcdo EBT. tilizando a tabela €

veremos gual o estado que podemos atingir a partir do estado B’

com o referido estado de polarizagc@do da lu=:

W = ﬁ]<d7bl GA'l B'>2

!
Dxh=3

)
10> = B
Tomando como estada fundamental wum estade que possua a
representagdic B, e excitando a amostra com luz linearmente
polarizada, podemos atingir unicamente outro estade B, e =&

-
-

intensidade desta transicido &€ prorporcional a

v
oy
1

1B">

18>

woe G

18'>

Se o estado inicial possui representagdc B*7, o estado
excitado deverd possuir a mesma representagdo e a intensidade da

-
transi¢cdo também serd proporcional a C;.
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b’ Considerande gue a radiagdo incidente esta

linearmente polarizada na diregdo v, iteremos que 1F = 0, m =1,

W = (3 ] < b1 Ca A® \a‘>\27
|¢5)>: B

Se o estado inicial possui representagdoco B, e a
radiagidoc € polarizada na diregcdo v, o estado excitadeo deverd
possulr representagqo B, e a intensidade da transicdo serd

-
proporcional a C.

18%)
/ 18>
w o Ci
L 18>

52 o estada inicial possui representagd3co BY°, o estado

excitado deverd possuir representacdo R, e & intensidade d=

~
transicdo também serd proporcional a C.
-

18"

18,

w o C3

18",

Como B® e B°° s3o degenerados (devido a degenerescéncia
de Kramer}, o sistema torna-se totalmente insensivel &
polarizagdo do campo de radiacao, isto &, a intensidade das
linhas de absorgdo devem ser as mesmas independentes da diregdo
de excitacXo, e todes ©s nivels padem ser atingidos

independentemente do estado de polarizac3do da radiagldco incidente.
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Z.3.2. REGRAS DE SELECAO PARA 0O FPROCESSD DE ARSORCAD DE

poIs FaTons (49!

FPartiremos da equagdo (3.28):

W = 8 21| B8] Co (telg +Mumg +nyng) N1De)?

Em nosso experimento os dois f&tons absorvidos pelo sistema sao
identicos, isto &, possuem a mesma frequéncia e o mesmo estado de
polarizagao. Como utilizamos luz linearmente polarizada nas
diregties x, AR - - apenas 0 primeiro termo da eguagldc acims

difere de zero:

Como os estados B° e B’ s3o degenerados, e o operador
probabilidade de transigdo transforma-se segundo A°, concluimos
gue todos os estados podem ser atingidos independentemente do
estado de polarizac&o linear da lur e gue as transigdes terao

sempre a mesma intensidade:

w o C3

Tanto no processo de absorgdo de um f6ton como no
processo de dois fotons, a probabilidade de transic3do n3do &
afetada pela polarizagdop da radiagdo incidente, isto ocorre

devido ao fon estar submetido a uma simetria muito baixa.



CAFITULO 4

TECNICAS EXPERIMENTAIS

4.0. INTRODUGCAD

Neste capftulo fazemos uma descrigdo das técnicas
experimentais utilizados em nosso experimento.

Na primeira secgido encontra—-se uma breve discussio
sobre a montagem experimental utilizando laser pul sado,
inicialmente fazemos uma descrigdo sobre o laser de alta poténcia
e em seguida comentamos sobre a eletrénica de detecgdo.

Na segunda secgdo encontra—-se uma descrigido do laser
continuo com cavidade em anel. 0 laser de corante descrito neste
trabalho +foi totalmente construido por nds, baseado no projeto
desenvolvido pelo professor Frangois Birraben da L Ecole Normale
Suprieuwe (Faris). Fazemos uma descrigio detalhada de todo o
sistema otico., e de sua eletrnica de estabilirzag3o.

Todas as partes mecé&nicas, oticas e eletronicas foram

totalmente desenvolvidas nas oficinas do IFQS5C-USF,
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As medidas de absorgio dtica foram realizadas no
espectrofotdmetro Cary 17. Este equipamento possui duplo feixe e
corregdo automatica da linha de base, e opera em uma faixa gue

pode variar de 5.000 até S50.000 cm-I.

4.2 TECNICAS DE EXCITACAD E LUMINESCENCIA

Fara a medida dos espetros de excitag3o e luminescéncia
utilizamos uma l&mpada de xendnio de 150 W, dois monocromadores
Jarrell-Ash e uma fotomultiplicadora IFW-130. Na detecgac

utilizamos um amplificador sincrono modelo PAR—-1244.

Fara a observagdo de fentmenos 6ticos ndo lineares como
absorgdo multifotbnica, efeito Raman estimulado e outros,
necessitamos de alta intensidade radiacado. A partir de 1%66,
com o advento dos lasers sintonizdveis de alta poténcia, &
observagdo destes fendmenos tornaram—-se vidveils. Em nosso
experimento utilizamos como fonte de radiag&o primdria, o segundo
harmtnice (532 nm} de um laser de YAGINd, e como Ffonte de
radiagao secundaria um laser de corante de fabricacd3o préopria.
Nesta classe de experimentos utiliza—se a detecg3oc sincrona por
integragido de "gate".

A montagem experimental para a realizag3o da

espectroscopia de dois fdtons &€ mostrada na figura 11.
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4.3.1. LASER SINTONIZAVEL DE ALTA FOTENCEIA

B] laser de corante pulsada wutilizado em nosso
experimento foi totalmente desenvolvido em nosso laboratdrio(45).
0 laser & constitufdo de um oscilador, seguido de um estidgio
amplificador.

0 feixe de bombeio (532 nm) & dividido em duas partes.
0 oscilador & bombeado com intensidade perto do limiar (4,5 MW,
& o amplificador com o restante da poténcia (70%). A concentrac3o
do corante utilizado era de 1,5 10—4 molar., e utilizamos metanol
como solvente. De modo a evitar a fotodissociac®o o corante era
forgado a citrcular atraves das cubetas do laser.

Utilizamos como elemento de sintonia um sistema duplc
de redes de difragao, estando uma na configuragcdo de Littrow.
Como a resolugdo deste sistema depende do ntmero de linhas
iluminadas, expandimos o feixe através de um sistema formado por

{45}

quatro prismas .
Mostramos na figura 12 detalhes de estigio do osciladar
do referido laser.

- Caracteristicas do laser operando na regiso de 600 nm:
resolugdo: 0,1 cm—l
polarizagio: vertical

potencial 300 KW

largura de pulso: 7 nseg.

4.3.2. SISTEMA DE ARUISICAG DE DADOS

No experimento de absorcdo de dois fdtons o sinal &
bastante +racao, sendo necessdrio um grande mnimero de médias para
obter—-se um bom espectro. Para flexibilizar este processo
desenvolvemos um sistema de aguisigldo de dados controlado por um

microcomputador Apple.

FISICA

BOUOTECA DO STITUTO DE FISICA E QUIRICA DE SAQ CARIGS . S8 i
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A interface contém um conversor analdgico digital com
quatro entradas multiplexadas. Um conversor digital analdgico
(que controla a janela de integragXo). Duas entradas/safdas
paralelas de dados programidveis. é ainda toda a eletrénica de
sincronismo e decodificag&ao.

Fara transformar o sinal pulsado do experimento em um
sinal continuo, que possa ser coletado pelo microcomputador sem
problemas de sincronismo temporal, utilizamos um integrador de
"gate" (Evans Associated model 4130). Este integrador consiste em
uma placa de circuitos integrados, que quando montado
convenientemente substitui um Baox—car (figura 13).

Apbs o término da agquisigdo, os dados coletados podem

ser tratados, graficados e armazenados em discos flexfveis.

LASER ' DE CORANTE

CUBETA

EXPANSOR

REDE DE DI
ESPELHO SEM!- DiFRACRO

TRANSPARENTE

2838 38 3ASAAAAMAN

/
<X 7
REDE DEDIFRA\/

FLUXD DE LITROW
CORANTE

FIGURA 12: Oscilador do laser de corante pulsada.
0O bombeio se faz na diregdo perpendicular a

pagina.
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4.4, TECKRICAS DE EXCITACAO DE DOIS FOTONS COM  LASER

Em 1970 G. Peterson e Benjamin Snavely da Eastman Kodak
Research ‘Laboratories construiram 6 pfimeiro laser de corante
sintonizavel de onda continua. Na figura 14 ilustramos algumas
configuragties de ressonadores de onda continua. A zona ativa de
corante possui aproximadamente 10 microns, e a eficiéncia deste
modelo de cavidade & de aproximadamente 3I0Z. Utilizando-se
Rodamina &6 consegue—se que o laser opere com boa estahbilidade

numa faixa de apraoximadamente 70 nm.

Leser a¢
Argonis

Fittre de lyet

Leser de Argonie

Jeto de Corsate

AN -LASER
3]

a fl " (&

FPEL rree

Loswr do Argonis \ M Expeirc d¢ bombeis
=

FIGURA 14: t aser de corante de onda contfnua em

diversas configuragdes.



Severas desvantagens si3c impostas aos ressonadores
lineares na operag3dc de modo simples de freguiéncia, uma delas & o

"hole burning spacial"(46), a outra & quanto a zona ativa dao

corante(47).

A operagdo em modo simples de Ffrequencia torna-se
pratica nos lasers com cavidade em anel, e nd3o & exigida tanta
qualidade otica nos elementos gque formam a cavidade. O desenhao e
o alinhamento do ressonador sd¥o muito mais sofisticados do que
nos lasers lineares.

Mostramos na figura 15 a confiqurag3o de um laser com
cavidade em anel, o mesmo pode operar com uma poténcia de 1 a 6
Watts em modo simples de frequéncia. Uma caracteristica adicional
desta configuragdo € que a mesma possui trés espelhos esféricos,
definindo assim duas regides de focalizagdo. Na primeira
encontra-se o jato de corante, na outra pode se inserir um
dobrador de frequé&ncia (ADA) e obter-se assim radiac®o na regi&o
do ultravioleta.

Fazendo—se espectroscopia intra—cavidade de um Fabry—
Ferot locado na frequéncia do laser, conseque—~se alta densidade
de energia para o estudo de fendmenos ndo lineares(47). Podemos
tambem realizar espectroscopia intra-cavidade do laser, "neste

caso a amostra deve ser colocada na segunda regi 3o de

focalizacdo.

4.4.1. LASER SINTONIZAVEL COM CAVIDADE EM ANEL

Agora descrevemos acerca da construc¥o do nosso laser
com cavidade em anel. 0O mesmo foi projetado no Laboratoire de
Spectroscopie Hertzienne de L’Ecole Normale Supérieure pelo
professor Fran;dis Birraben. Na Franga atualmente existem
diversos protbtipost deste laser em plena operag¥da, ©O mesmo &

compar avel aos modelos comerciaics.
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Mostramos na figura 16 o diagrama do referido laser. A

cavidade & formada por dois espelhos esféricos, M1 e M, (R=100mm)

e por quatro espelhos planos M?, M MS e M,. Todos os espelhos,

4° 1)

com excegdo do M6 (espelho de safda) possuem um revestimento
dielétrico para uma refletividade maxima em S90 nm. O espelho de
salda possui uma refletividade de aproximadamente 28%.

0 feixe de bombeio (laser de argtnic) & focalizado
sobre o jato de corante pelo espelho esférico M7 (R=50mm). O
mesmo possui  revestimento dielétrico para uma refletividade
maxima em S14 nm. 0 feixe caminha aproximadamente colimado no
interior da cavidade, entre os dois espelhos esféricos existe uma

regido de focalizagdo na qual estd situado o jato de corante. O

"free spectral range" da cavidade & de 180 MHz.

M7
Efeito Feixe de bombeio
Faraday Mi
M%/ B P
7 75 M2
Filtro de
Lyot
M4e

ue X H g M

PF A PFS Lt L2

FIGURA 16: Diagrama do laser com cavidade em anel

construfdo.



A cavidade do laser & quase que totalmente
confeccionada em aluminio, por enquanto as barras de
estabilizagdo s30 de ago inox, mas futuramente serdo substituidos

por barras de Invar.

4.4.2. ELEMENTOS INTRA-CAVIDADE
Nesta classe de lasers existem os seguintes elementos
intra-cavidade:
(49) ,

I ~ Diodo 6&6tico : & um dispositive que favorece

a praopagacgao unidirecional da lu=z.
47)

IX — Filtro de Lyot : elementao de sintonizagio.

IXYI - Fabry—Perut(SI): elementa fino de sintonizacao.
)]

v - Laminas planas e paralelas(SI': elemento de

compensac do do "free spectral range" da cavidade.
(52) . as
v — Jato de corante : dispositivo por onde

flui o meio ativo do laser.

figora passamos a descrever o princfpio de funcionamento

de cada um destes elementos.

I - Diodo dtico

Normalmente em wum laser com cavidade em anel existem
duas ondas contrapropagantes, a competigi3o entre elas provoca uma
grande instabilidade no laser. A partir da supressdo de uma delas
torna—se vi avel a operagd3o do laser em modo simples de
frequencia, permitindo também a utilizacdo de uma maior poténcia
na excitagdo (devido a nd3o exist®ncia do "hole burning" no meio

0(46)). Denominamos de diodo &6tico o dispositivo capaz de

atiwv
suprimir uma destas ondas.

a diodo 6tico & constituido de dois componentes,

um rotator de Faraday e uma placa birrefringente. 0 rotator de



Faraday & constituido de um material de alta constante de Verdet,

sobre o gual eplica—-se um campo magnético longitudinal. Mostramos

na figura 17 o principio de funcionamento deste dispositivc(qq).

E‘)}E‘}O d¢  Eiemento-otico

Rotator de

FIGURA 17: Principio de funcionamento do diodo Otico

Q rotator de Faraday roda a polarizagao da luz de um
é&ngulo independente da direg3o de propagagdo da onda. O
elemento birrefringente roda a pelarirzagi3o de um &ngulo © ou
-8,dependendo da diregadoc de propagacdo da onda. Como todos os
elementos intra—cavidade est&c em &ngulo de Brewster para a
polarizragdo vertical, a propagacdo deste onds € favorecida. Fara
a onda com polarizagcdo 286 s&c 1ntroduzidas perdas por

reflexado nos dispesitivos intra—cavidade,
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Como é birrefringeéncia do material depende gdo
comprimento de onda, utilizamos em nossc laser a modificac3do do
angulo de polarizagdo devido a reflex3o sucessiva nos espelhos
MS’ M4 e MS’ em ver da placa birrefriﬁgente.

Mostramos na figura 18 o princfpioco de funcinamento do

(SO

elemento passivo utilizado em nossoc laser . Esta montagem roda

a polarizagdo de um &ngulo © ou -9 dependendo da diregao

de propagacidoc da onda.

FIGURA 18: Configuragdo de espelhos utilizada para

rodar a polarizagcdo da luz
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A perda introduzida pelo sistema de propagagcae

unidirecional utilizado em nosso laser & dado pela rela;aes(So}:
Po- P2
Pe — _1+0Q0cos (8ix062) 4+ N(+0)2cos(e202) - 4g (a.1)

2

Onde @ € a atenuag®o do campo eldtrico devido as
diversas laminas intra-cavidade, o sinal mais ou menos depende da
direcdo da luz.

Mostramos na tabela 9 as perdas por reflexdo para as
diferentes direcdes de propagacdo da lusz, coma funcdo do

comprimento de onda(SO).

H P800 1 850 O &00 ! 650 P 700 P 7S50 ! BOO !
i diregdo i : : : i : i ;
i favorecida 0,3 | 0,08 § 0,004 | 0,06 § O,15 ! 0,25 | 0,35 !
| direcao : : i i : d ; i
1 n3o V6,7 VB0 S.9 1 3,2 1 2.7 P 2.4 i 2.1 :
i favorecida i i : i H H H H

TABELA 9: Perdas por reflexao intra—cavidade (%)

Estes resultados foram obtidos admitindo-—se que os
dangulos P e (P s3#o de 22Q e 11D respectivamente, com estes dados
podemas calcular também o angulo 62 . qgue & de aproximadamente
4,5°,

A rotagdo de polarizagiio devido as reflexdes nos
espelhos MS’ M4 e H5 independem do comprimento de onda, sendo que

a compensagian de rotagl3o devido ao Efeito Faraday & correta nas

proximidades de 590 nm.
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II - Filtro de Lyct(47‘

&} filtro de Lvot & o primeiro elemento de
sintonizagd do nosso laser. Este dispositivo apresenta uma
banda de passagem de aprnximadamente>1 Nnin.

0 principio b&sico do funcionamente do Filtro de Lyot &
fundamentado na rotagio da polarizagdo da luz ao passar por um
meio birrefringente. Um filtro de Lyot elementar & constituido da
seguinte maneira: uwuma placa birrefringente € colocada entre dois
polarizadores lineares, e a sintonia & realizada através da
rotasdoc desta placa.

0 retardo sofrido pelo feixe ao passar por uma placa

3
birrenfringente & de(47':

8 - 27T (Mo -Me) T sen? e
4A5me

(4.2)

Onde (Mo ~-Me’? €& a diferenga entre os Indices de
refraco ordindrio e extraordindrio, 8 & o &ngulo de EBrewster,
of o &ngulo formado pelo feixe Stico, A e o comprimento de onds
e 7‘ & a espessura da placa. Se for um miltiplo inteirec de
comprimento de onda, nXo hd defasagem 2 a polarizagdo do feixe
permanece inalterada. Se houver defasagem & polarizag3o &
elfptica & aparecem as perdas. Cada frequéncia & selecionada de
modo que a defasagem para o referido comprimento de onda seja
nula.

Este dispositivo torna—-se eficiente quando o mesmo &
constitufdo de diversas placas hirrefringentes. Mostramos na
figura 19 a disposigio das mesmas. E necessarioc gue as suas
espessuras sejam mGltiplas umas das outras, e que seus eixos
oticose estejam alinhados. As combinagVes das espessuras mais
comuns sdo (T, 2T, 4T); (T, 2T, 15T); (T, 2T, 9T): onde T & a
espessura da placa mais fina. O conjunto mais conveniente &
escolhido de modo que os picos de transmisso consecutivos

estejam mais afastados do que a largura de banda de fluorescéncia



Plano Eixo do Rotaclo
que contemo Sintanizache

|

== 1l
%—[

Raio de sbida

.3
7 Eixo dtico -
~ ~ \//
-~

FIGURA 19: Filtro de Lvyot

0 filtro de Lyot utilizado em nosso laser é constitufdo
de treés laminas de quartzo com espessuras T, 2T, 9T (T = 0.6 mm).
Mostramos na figura 20 o espectro de transmissdo deste filtro. 0
mesmo estd perfeitamente otimizado para o vermelho (a separagdo

entre dois picos de transmiss3o consecutivos & de 100 nm).

. -
o o o
T T —

»

Coeflolente de transmisslo

o

° , !
100 150 8500 5% €00 as0 700 750 800

Comprimento de onda {nm)

FIGURA 20: Espectro de transmiss3o de filtro de Lyot



111 - Fabry-Perot *7’

Nosso laser possui intra-cavidade dois Fabry-Ferot,
este dispositivo s3o responsaveis pela sintonia fina e pela
estabilidade em frequéncia do laser.

IIl.a - Fabry Perot finD(SI)

Este dispositivo € simplesmente uma lamina de quartzo
plana e paralela sem revestimento dielétrico. A mesma possui uma
espessuwra de (,7 mmn, isto &, um "free spectral range" de 150 GHz.

Mostramos na figura 21 seu espectro de transmissdo, o mesmo &

praticamente uma sendide com cerca de 14% de modulagio.

e 1S0 GHz 1 L YGGHzZ

N T~

\_

| TGHz

WAVA

FIGURA 21: Espectro de transmiss3o dos Fabry Perot

51)

III.b - Fabry Perot grosso =1

Mostramos na figura 22 os detalhes de construcd3o destes
dispositivos. 0 mesmo é constitufdo de dois prismas retos com
revestimentos dielétricos. Este revestimento & responsdvel por
uma refletividade eficaz de 30% na faixa compreendida entre 450 e
700 nm, o feixe do laser incide em uma das superficies do prisma
em &ngulo de Brewster.

0 espacamento deste Fabry—-FPerot &€ de aproximadamente



0 espagamento deste Fabryv-Ferot € de aproximadamente
8mm, isto &, o mesmo possui um “"free spectral range” de 19 GH:z.
Este espagamento & varidvel pois um dos prismas est& acoplado a
um PZT, permitindo assim gque este dispositive apresente uma
sintonizagdo de 4OOGH2(51). Na figura 21 mostramos o espectro de
transmissio deste Fabry Ferot.

Admi tindo—-se que ambos os Fabry FPerot est3oa
sintonizados (os mesmos tém pelo menos um mé&ximo de transmissdo
coincidindo), a perda introdurida pelo Fabry Perot fino sobre os
modos adjacentes do Fabry Perot grosse & de aproximadamente 2,4%,

a perda introdurida pelo Fabry Perot grosso sohre o Fabry Perot

fino & de aproximadamente 1,2%4.

IV — L&a&minas planas e paralelas(SI)

Intra—cavidade do laser encontramos duas l&minas de
guartzo planas e paralelas, estas lé&minas s3o responsdveis pela
sintonizagda superfina do laser. As mesmas possuem uma espessura
de 10 mm, e permitem uma sintonizac3o de 13 GHz. Mostramos na

figura 23 detalhes de construc®do deste dispositivo.

V — Jato de corante(SZ)

E o dispositivo por onde flui o meio ativo do laser, o
mesmo deve produsir um esquicho plano e paralelo de
aproximadamente 10 microns de espessura(ss}. E importante que

este esguicho de corante esteja totalmente livre de turbuléncias,

pois as mesmas implicardo em uma grande instabilidade no laser.
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4.4.3. FROCEDIMENTO DE ALINHAMENTO GTICO DA CAVIDADE

I - Fosicionamento do jato

0= espelhos esféricos Ml—e M2 do laser de corante
definem dois cones. 0 jato de corante deve ser colocado no apice
dos mesmos, como ilustrado na figura 24. 0 mesmo deve ser
posicionado em &ngulo de Brewster para o feixe do laser de
corante. 0 feixe do laser de bombeic (laser de argéniol, e o
feixe refletido pelo jato devem formar um &ngulo de
aproximadamente 900.

0 espelho de bombeio (M7) estd montado sobre um suporte
de translagdo orientdvel, o movimento deste espelho deve ser
paralelo & diregdo de focalizagdo, de Fforma que o ponto

fluorescente no jato de corante n3o se mova durante a translagaoc

do mesmo.

JATO DE CORANTE P s

LASER DE ARGONIO | ESPELHO

E BOMBEIO {M,)

FIGURA  24: Diagrama de posicionamento do jato de

corante



11 - Posicionamento dos espelhos da cavidade

E importante proceder o alinhamento inicial da cavidade
estando o filtro de Lyot e o diodo é6tico em seus respectivos
lugares. 0 objetivo deste primeiro ajuste € de certificar-se
que todos os espelhos est3o alinhados, de forma que a luz viaje
sobre a mesmao caminho em todo o trajeto da cavidade.
Certificando—se que todos os pontos fluorescentes observados no
espelho de saida est3do se superpondo, & necessérioc agora ajustar
a posigldo dos espelhos esfé&ricos. Este alinhamento & feito de
modo que o meio ativo fique localizado na regido comum de

focalizagdo dos espelhos M1 e "2'

I11 - Regulagem do foco dos espelhos esféricos

Descreveremos um método prdtico de determinagdo do
foco dos espelhos M1 e M2. Detalhes acerca da determinagdo
numérica da regi3o de estabilidade de uma cavidade em anel que
contém dois espelhos esféricos foram realizadas por M. H.

Dunn‘54).

Fara posicionarmas corretamente e de maneira precisa os
espelhos M1 e M2, devemos proceder da seguinte maneiral! coloca-—-se
um anteparo a 1,95 m do espelho Ml (H2) de modo a observar—se &a
fluoresceéncia do jato (o espelho & montado sobre um estagio de
deslocamento rotatéréo) . TFigura 25 . A perfeita posigao angular
do espelho & obtida, quando deslocando-se o mesmo sobre o estagio
de translagaio, ni3o ohserva-—se nenhuma variagso da fluoresconcia
nao anteparo.

fAgora devemos transladar os espelhos Ml (Mz) ate
conseguir—-se a melhor colimagdo do ponto fluorescente do
anteparo. Para minimizarmos ainda mais o tamanho do ponto de
fluorescéncia no anteparo, a experiéncia mostra qgque devemos
afastar de 0,3 a 0,5 mm o espelho de bombeio do jato de corante.

Rkealizada esta regulagem taﬂzo”para”%”§?YEIhD H1 como

[ Ty R Y 1
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para o espelho ME’ os mesmos devem encontrar—se aproximadamente
no centro da zona de estabilidade do laser.

De modo a compensarmos o astigmatismo introduzido pelos
espelhos Ml e ME’ devemas aproxi5é~los do jato de corante
de 1,5 mm. Assim, & cintura do feixe sobre o jato de corante seraé
de_aproximadamente 12 microns.

Apds a realizagdo deste procedimento, c laser deve
estar oscilando. Para otimizarmos a poténcia do laser torna-—se

necessario alguns ajustes tanto nos componentes intracavidade

como os espelhos da mesma.

JATO DE CORANTE

N -
\ =
— a—— _'—’_\—-—— PURSE
e e — N\
e — — AN
— ——— N
- N
M,
- 1,5 m >
FIGURA 25: Diagrama de posicionamento dos espelhos

esféricos M1 e ME'
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4.4.4. SISTEMA ELETRONICO DE ESTARILIZACAHO E

VARREDURA (542!

I — SISTEMA DE ESTABILIzAgAD oY

Para estabilizar um laser em frequéncia e intensidade,

& necessario obter-se uma superposicdo dos modos dos componentes

intra—cavidade com os prdprios modos da cavidade, como mostrado

na figura 2&6.

FILTRO BIREFRIGENTE

900GHz ETALON FINO

AN/ VAN

75 GHz ETALON

TRASMISSXO

——

EERENEEREEENI INREREREREEN

200 MHz MODOS DA CAVi- FREQUENCIA

DADE J \

LASER

Superposigac de modos dos componentes

+J

FIGURA &

intra—cavidade como os modos da cavidade.

Assim, devemos interligar a cada componente da cavidade
um dispositivo eletrtnico, isto &, devemos monitorar e
realimentar as seguintes varidveis:

— caminho dtico da cavidade

- espagamento do Fabry-Ferot

— inclinag¥o do Fabry Ferot fino

- sintonizagdac do filtro de Lyot

Este dispositivo eletrtnico de estabilirac3oc pode ser
subdividido em trés mé&dulos distintos. Encontra-se na figura 27
um diagrama de bloco que mostra em gqual dispositive intra-

cavidade atua cada modulo.
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a) M&dulo de eletrdnica rdpida

Este médulo Ffoi projetado para responder até uma
frequéncia de 20 KHz. 0 mesmo € responsdvel por corrigir todas as
flutuagdies de alta frequeéncia ocorridas no laser, como por
exemplo, flutuagdes devido ao jato de corante. Este mbodulo

controla através de uma ceramica piezcelétrica (PZT) a posigdo do

espelho "5'

b) Madule de eletrtnica de baixa frequéncia

Este médulo & responsével por corrigir flutuagtes ate
400 Hz, © mesmo atua diretamente sobre as laminas planas e
paralelas. Sua principal fungXo & corrigir variagdes térmicas, €

variagiies devido a instabilidade mec&nica da cavidade.

c) Mddulo de eletrdnica de média frequéncia

Este mddulo foi projetado para corrigir flutuagdies ate
uma faixa de S KHz. 0O mesmo & constituifdo de um amplificador
sfncrono, e € responsdvel pela estabilizagdo do Fabry—Ferot
intra-cavidade. A principal fungXo deste mddulo & a de

sintonizacdo do laser.

Agora passamos a descrever cada um destes modulos.
Maostramos na figura 28 um diagrama de blocos completo da
eletrdnica de estabilizagdo do nosso laser.

A detecgldo da estabilidade do laser & feita tanto em
frequencia como em intensidade. o foéodiodo F‘D1 detecta
flutuactes na intensidade do laser, o fotodiodo PD2 detecta a
estabilidade em frequeéncia. Os dois sinais s3c comparados atraveés
de um amplificador diferencial ADZ’ como mostrado na figura 2Z9.

g amplificador AD3 possui uma banda de passagem de
20KHz, o mesmo & constituldeo por diversoes amplificadores

operacionais de baixo rufido e peqgueno “"drift® térmico

(OPO7C/Analog devicel.
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intensidade e frequéncia do laser.

0 amplificador de alta tensao AHT2 €& basicamente
constitufido por uma valwvula ELB4, a mesma tem a finalidade de
chavear a fonte de alta tensd3o sobre a ceréamica piezoelétrica.
Mostramos na figura 30 alguns detalhes deste eletrtnica. Através
do potencitmetro P define—-se a posigdo média a qual o PIT ira

oscilar, o potencitmetro Px define o ganho deste mdédulo.

800V
I00KQ

33KQ PZT

- FIGURA 30: Detalhes do amplificador de alta tensao.
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0 ganho dos dois fotodiodos s3do ajustados de modo qgue
o sinal devidoe &a intensidade do laser e ©o sinal devido a
estabilidade em frequéncia, sejam comparados como mostra a figura
29. Se alguma variagao ocorrer nesta relagao, a mesma sera
detectadsa pelae amplificador AD3 e compensada na ceramica
piezoelétrica.

0 sinal de estabilizag3o para corrigir as flutuagbdes de
baixa +fregquéencia (400 Hz) & obtido a partir do amplificador ADS'
Na safda do mesmo encontra-se um filtro passa baixa acoplado a um
amplificador de poté®ncia (AP3), este sinal & injetado em um servo
mecanismo que esti& acoplado as laminas planas e paralelas. Este &
constituido por um motor DC com alta redugdo conectado a um
micrdgmetro.

A estabilizagdo do laser na faixa de 5 KHz & realizada
através de um Fabry Ferot grosso intra-cavidade, para tal

utiliza-se um elo de realimentacdo sincrona. Mastramos na figura

31 um diagrama de bloco deste mbdulo de estabilizag3oc. Este

mébdulo de estabilizac3o €& constituido por um amplificador
sincrono (DS), um oscilador de 5 EHz e um amplificador de alta
tensado QHTI. 0 sinal gue utilizamos como referéncia do

amplificador sincrono & injetado no amplificador de alta tensao.
Deste moda, introduzimos uma pequena flutuagdo na intensidade do
laser, esta flutuaco &€ detectada atraves do fotodiodo PDI' 0
sinal de safda do amplificador sifncronc (sinal de erra) é
conectado na entrada do amplificador de alta tens&o. Se o laser
estiver estdvel em intensidade, o sinal de erro serd nulo. Se
ocorrer alguma instabilidade na intensidade do mesmo, a mesma
sera corrigida através do Fabry Perot grosse (intracavidade).
Ajustando—se corretamente a fase de detecgdo e o ganho
do amplificador de alta tens&o, consegue-se gque 0 laser permanega

estdvel tanto em intensidade como em frequé&ncia.
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fluando o0s ajustes de ganho dos amplificadores e a fase
de detecgdo do amplificador sincrono estiverem corretos, o laser
estard estéavel em freguéncia e intensidade.

Se variarmos a presséao  interna da cavidade de
referéncia (ER), o fotodiodo PDZ detectar& a passagem de franjas.
Fara a eletrtnica de estabilizagio tudo se passara como se o
laser estivesse instavel em frequiéncia, e esta eletrbnica tentaréa
estabiliza-lo. Assim obtemos a sintonizagdo do mesmo.

A variagdo de pressio na cavidade de referencia deve

ser lenta e continua, de modo gue toda a eletrbnica responda a

esta variacdo.



CAPITULD S
RESULTADOS EXPERIMENTAIS

5.0. INTRODUCAQ
Neste capitulo encontramos todas as medidas realizadas.
0 fon em estudo foi o Gd+3 em amostras de GdAID3 e B6BG (|
GdSGaz(GaD4)3 ). Devido a grande blindagem das camadas 4+ este
fon apresenta linhasr de absorgi3o bastante finas, mesmo &
temperatura ambiente.

Realizamos medidas de absorgdo de um e dois {fotons,
através das medidas de absor;éo de dois fotons conseguimos
eliminar a banda excitédnica, obtendo assim uma maior defini¢do
nos espectros. Atraveés das medidas de luminescéncia, pudemos
detectar a existéncia de uma peqgquena taxa de contaminagdo nas
amostras de GdAlDS.

No final deste capftulo descrevemos algumas medidas de
absorgido de dois f6tons realizadas com laser de corante continuo

com cavidade em anel. Com este experimento obtivemos uma melhor

resolugdo nos espectros coletados.
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S5-1. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAQ DE UM FOTON

Todas as medidas de absorgdo de um +6ton foram

realizadas no espectrofotdmetro Cary modelo 17.

S5.1.1. ESPECTROSCOFPIA DE ABSORCAO DE UM FOTON EM GdAIDS

0 aluminato de gadolfnio ndo apresenta linhas ou bandas
de absorgdo na regi&o do espectro visfvel ou infravermelho. As

-

linhas de absorgdo do Gd+° estdo localizadas na regi3o de 3I3.000
cm—l. Estas linhas s3co muito estreitas, e praticamente ndo sofrem
influéncia da temperatura. 0 namero de linhas observado esta de
acordo com o previsto em teoria de grupos, todos os nfveis s3o

pelo menos dupl amente degenerados (Degenerescéncia de

a simetria dos mesmos € do tipo (B + B™7).

Kramer)(34),

-~

. - . . - +3
Mostramos na figura 32 o diagrama de energia do Ton 0Gd

submetido a uma simetria Cs' 0 estado fundamental & 88?/2, logo ©
mesmo ndo sofre influéncia em primeira ordem devido ao efeito
Stark.

Todas as amostras analizadas possuem fortes tragos de
contaminac3c, podemos subdivi—-las em dois grupos. A amostra que
denominaremos de (1) conté&m uma taxa de Centros F estaveis,
(E2)

faormados devido a choques térmicos durante o crescimento A

amostra que denominaremos de (2), possui uma taxa de Centrost F e
tragos de Eu+3. Foram realizadas medidas a diferentes
temperaturas, e nenhuma mudanga na posigdo ou largura foi
observada.

Mostramos nas figquras 33 e 34 os espectros de absorgdo
das amostras (1) e (2) de GdAlD3. Observamos que através das
medidas de absorcao 6tica ndo conseguimos detectar os referidos
indices de contaminagdo, as mesmos foram detectados apenas
através da espectroscopia de luminescencia. Como todos os estados

possuem a mesma simetria (B’ + KB "), as transigbes sao

igualmente provéveis para todos os estados de polarizac3ac da
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S.1.2. ESFECTROSCOFPIA DE ABSORCADO DE UM FOTON EM GGG
Os garnets pertencem a uma classe de substéncias cuja &

f6rmula geral é do tipo "3“2‘”04)3* que apresentam estrutura

cristalina ortorémbica(56).
Existem diversos tipos de garnets(S&):
—— Garnet de ¥Ytrio Galio ‘ Yo - \3632(8304)3
-——— Garnet de Ytrio Aluminio YabG - YSAIE(AIO“)3
——— Garnet de Gadolfnio GA&alio 666 — Gd_{Gaz(BaD4)3

Os garnets s3o totalmente transparentes na reqgiXo do
infravermelho préximo(Sé), e apresentam fortes propriedades
magnéticas. UOs mesmos s3o bastante resistentes a danos por
poténcia, pois ndo apresentam o fentmenc de auto—+ocalizagiao.

Os garnets sdo os mais promissores candidatos &
aplicagtves em Otica integrada(Sb), prestando © mesmo para
confecgdo de guias de ondas, chaviadores e moduladores o6ticos.

Mostramos na figura 35 o espectro de absorgic do fon
Gd+3 em Gd3632(6304)3' Realizamos medidas a diferentes

temperaturas e ndo encontramos nenhuma modificacdo no referido

espectro. 0 namero de linhas observado est& de acordo com o

previsto pela teoria de grupos.
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D.2. ESFPECTROSCOPIA DE LUMINESCEMNCIA

A técnica espectroscdpica de luminescéncia € bastante
sensfvel para se detectar pequenas taxas de contaminagdo em
amostras cristalinas. Costuma—-se excitar a banda de condugio da
amostra em estudo e analisa—-se a radiacdo emitida pela mesma em
todo 0 espectrao. Através desta técnica podemas detectar

concentragdies de impurezas menores que 5.10_42 em peso.

S5.2.1. ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA EM GdAlD<
GdAlo (1)

cnilsgildl

Mostramos na figura 36 o diagrama de energia desta
amostra {(a mesma possul uma peguena concentracédo de Centros F).

. . . & +3 - -1
A amostra & excitada nos nfveis F do Gd (32.600 cm 7,
mostramos na figura 37 o seu espectro de luminescéncia. Observa-
se uma forte luminescéncia centrada em 20.000 cm—l, luminescéncia
que & devido a banda de emiss3do do Centro F.
+3 .

Concluimos que o Gd > acopla perfeitamente com a banda
de Centro F, isto &, luminescem através da mesma. 0 tempo de vida
_ +
dos estados excitados do Gd = acoplados a estas bandas s3o de
aproximadamente 10 microsegundos, enquanto que o tempo do 8d+°

isolado é de aproximadamente 8 mseg(IZ).
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FIGURA 36: Diagrama de energia do GdAlD3 (1)
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Mostramos na figura 38 o diagrama de energia da amaostra

que denominamos de (2) (a mesma contém Centros F e uma pequena

+
concentragiao de Eu 3). Observamps gue o Gd+3 acopla tanto com a

+
banda de Centro F como com o Eu 3, apenas o tempo de vida
destes estados sXo diferentes.
. . - . & +3
A amostra foi excitada nos niveis P do Gd ~. Mostramos
na figura 39 o espectro de luminescéncia da mesma. Este espectro

foi obtido otimizando-se a fase de detecgdo para o tempo de vida

do estado 51)0 do Eu’>.

Na figura 40 mostramos o mesmo espectro, agora com a
fase de deteccdo otimirada para o tempo de vida da banda de
centro F.

A diferenga de fase entre os dois estados (Centro F e

Eu+3) €& de aproximadamente 90%. 0 tempo de vida do Eu+3 @ muito

mais longo do que o tempo de vida do Centro F.
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S5.3. ESPECTROSCOPIA DE EXCITACAD

As medidas de excitagdo foram obtidas com bombeamento
contfnuoc, as diferentes amostras foram excitadas na regido do
ultravioleta ( 30.000 a 38.000 cm-1 ). Através da incidéncia de

ultravioleta na amostra de G666 conseguimos formar uma guantidade

considerdvel de Centros F, e detectar absorc&o do Gdf3 através ds

LW

- C s + .
mesma. Assim verificamos o acoplamento entre o Gd e o referida

centro.

5.3.1. ESFPECTROSCOFIA DE EXCITACAO EM GdAlD3

Analizaremos os diferentes espectros de excitagdo
observados nas amostras de GdﬁlDS. Utilizamos na detececdo um
filtro passa-faixa centrado em 20.000 cmﬂl, isto &€, no centro da
banda de Centro F. A luminescéncia desta banda € um sinal de gue
a absorcdo de radiag3o por parte do Gd+3 ocorrera. Na figura 41
mostramos um dos espectros de excitagdo obtidos,., neste espectro
monitoramos & emiss3o da amostra na superficie de incidéncia da
radiacado excitante.

Através de uma fenda iremos agora selecionar a area de
detecgido na amostra, colocamos inicialmente a fenda na regido
central da mesma, mostramos este espectro na figura 42.
Observamos que as linhas pertencentes ao grupo 6I ndo fluorescem.
Isto ocorre devido & alta concentragdo de Gd+3, O mesmos mals &
banda excitdnica absorvem totalmente toda a radiagdo ressonante
mais localizada no ultra—-viocleta, assim sendo a mesma nAo chega &
penetrar na regi3o a qual estamos observando. Devido a isto os
niveis mais localizados no ultra-violeta nao fluorescem, apenas
os niveie 6P e a banda excit®tnica fluorescem nesta regiaoc da
amostra.

Mostramos na figura 43 o espectro de excitagdo da mesma



oo
s

amostra, agora cobservando-se a radiacio emitida no lado oposto ao

de incidéncia da radiacdo de excitagdo. Neste espectro observamos

-+
que apenas & banda excitdnica fluoresce, isto &, nenhum 6d 3

chega a ser excitado nesta regido do cristal.

- -
£

5. 3.

. ESPECTROSCOPIA DE EXCITACAD EM GGG
Estudamos o espectro de excitagdo desta amostra com a
finalidade de confirmarmos a existéncia do acoplamento da banda

-

+3 .. c o
de Centro F com o fon Gd \. Inicialmente utilizamos uma amostra
totalmente livre de Centro F. naio chservamos nenhuma

. . . s - e -1
luminescé&ncia na regido entre 25.000 e 16.000 cm guando o fTon

-
=

Gd era excitado.

Na segunda fase da experiencia formamos Centros F nesta

amostra através da incidéncia de radiacao ultravioleta. Agora
. ] . . . , +3

detectamos uma fraca luminescéncia devido a excitagdo do Gd .

Mostramos na figura 44 este espectro de excitago. Confirmamos

assim a existencia de um mecanismo de acoplamento entre a banda

de Centro F e o fon gadolinio.
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FIGURA 42: Espectro de excitagdo do Gd em GdQlDS.
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5.4. ESPECTROSCOFIA DE DOIS EOBTONS EM GdAlG

=

Mediante a absorgdo de dois fdtons podemos excitar
niveis na regido do ultravioleta utilizando radiagdo visivel.
A técnica espectroscopica de absorgdo de dois fdtons &
complementar a técnica de absorgdo de um f&ton, pois através da
mesma podemos excitar niveis de mesma paridade. Consegque—se
também eliminar o banda excittnica dos espectros de absorgac
abtido.

Neste trabalho observamos todas as transigies do  fon
-+
Gd S através desta técnica. Esta foi a primeira observagao de

linhas estreitas de um fon da prépria rede mediante a absorgao

de dois fdtons.

5.4.1. ESPECTROSCOPIA DE DOIS FOTOMS COM LASER FULSADO

Os corantes utilizados na excitagao cobriam a regido
entre 640 e 560 nm. A absorgXoe do fon gadolinio foi observads
atraves da emiss3co na banda de Centro F. Monitoramos &
ijuminescencia da mesma utilizando um filtro passa-faixa centrado
em 23.000 cm—l.

0O fenémeno de absorgdoc de dois fdtons apresenta  uma
dependéncia quadratica com a intensidade do laser de bomﬁeio
(veja equagdo 3.24). Sintonizamos uma das iinhas do grupo 6P?/2 e
observamos a absorgdo do fon Gd+3 via a luminescéncia da banda de
Centro F. Mostramos na figura 45 esta dependéncia para diversas
poténcias de excitagio.

Mostramos na figura 4& o espectro de absorgdo de dois
fotons referentes a transigdo 887/2 &P7/2. Todos os nivels sao
pelo menos duplamente degenerados, e esta degenerescéncia sd pode
ser levantada mediante a aplicago de um campo magnético externo.
N3oc observamos nenhuma modificagdo neste espectro como fungao da

da temperatura, isto & compreensivel pois as camadas oticamente

ativas esti3o totalmente blindadas.



Mostramos nas figuras 47, 48, 49, 50 e 51 ocs

espectros de absor¢do de dois fdtons referentes as transicdes:

8

& ]
S;/2 —> P55
— b
7/2 3/2
———a-él
7/2 7/2
— 51
7/2 15/2

o o o M

3
g
s
s &1

7/2 ™ 17/2

- g & 8
As transigtes 57{2  ——— 115/2 e F7/2

&

I violam as reqgras de selegio de conservagao tanto para as

17/72° »
transigd®es via o processo de absorgdo de um fo6tons como para o
processo via a absorgdo de dois fotons.

Atraves da espectroscopia de dols fﬁtons podemos
estudar o fon gadoliinio livre da banda excitbnica, pois &
transic3o para a referida banda & proibida via o processoc de

absorcdo de dois fétons. Devido a isto observa-se gque a linha de

base nos espectros a seguir & plana.

(Sinal)'/z unidades arbitrarias

Intensidade do laser (u.a.)
FIGURA 45: KRaiz guadrada do sinal de absorg3oc de dois

f&6tons como funcdo da intensidade do lacser.
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S.4.2. ESFECTROSCOFIA DE DOIS FOTONS COM LASER CONTINUQ

Os lasers de corante pulsado possuem um limite de
resolucdo imposte pela Transformada de Fourier da 1largura de
pulso da fonte de excitagao, enqgantb que os lasers de onda
continua este limite & basicamente definido pela sua eletrtnica
de estabilizagao.

Devido o laser por nGs desenvolvido ainda nio
encontrar—-se em plena operagdo (o mesmo encontra—se operando com
a poténcia de aproximadamente 100 mi), utilizamos em nNOsSsO
experimento um laser de corante com cavidade em anel da Spectra
Fhysics (modelo 380), conseguimos com este laser uma poténcia de
400 mW. Detalhes acerca da cavidade deste laser estXo mostrados
na figura 135.

A montagem experimental & semelhante a mostrada na
figura 11, a uUnica diferenga € gque utilizamos a detecgdo
sfncrona. Para obtermos uma alta intensidade focalizamos o laser
sobre a amostra com uma lente de microschdpio (foco de
aproximadamente 5 mm). Assim obtevemos uma alta intensidade de
radiagio na amostra em estudo.

Mostramos nas figuras 52, 53 e 534 as espectros de
absorgdo obtidos. As transigdes observadas pertencem ao grupo
8 &

57/2 : I7/2'

linhas possuem uma largura de aproximadamente 146, 126 e 109 GHz.

Observando os espectros, concluimos gque as

A largura de linha do laser era de aproximadamente 30 MHz.

Todas as medidas com laser contfinuo foram realizadas &
temperatura ambiente.

Devido a baixa eficifncia do corante utilizado na
regiso de 600 nm, n30 conseguimos observar os outros grupos de

linhas do fon Bd+3.
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CARITULD &

CONCLUSGES

Neste capftulo encontram—se sumarizadas as conclustes

provenientes dos experimentos realizados.

6.1. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAQ DE UM EOTON

O= espectros observades encontram—se em perfeita
concordancia com as previcsbes devido a teoria de grupo.
Confirmandac assim, ser Cs a simetria a qgue estd submetida o fon
em estudo (Gd+3).

‘Nzo observamos nenhuma influencia drastica da
temperatura sobre os espectros de absorcao, isto & coerente
devido o fon Gd+3 ez=tar totalmente blindado pelas camadas 4+.

Os niveis observados s&80 peloc menos duplamente
degenerados (degenerescencia de kramer:z), esta degenerescencia s
pode ser levantada com a aplicagdo de um campo magnético externo.

Através da andlise dos espectros de absorgiio nao
conseguimos detectar a existencia de nenhum elemento estranho as

farmul as estequimétricas das amostras estudadas (GdAlO GG6B) .

3!

6.2. ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA

Através da andlise dos espectros de luminescencia
obtidos, conseguimos detectar alguns tragos de contaminac3o nas
amostras de Gdhlﬂs.

A amostra denominada de (1) contém uma pequena taxa de

Centros F, estes centros sXo estdveis e devem ter sido formados

- ] N +3
durante o© crescimento das amostras. 0Os 6d quande excitados




1ie

ijuminescem via esta banda., a mesma encontra—se centrada em 20.000

A

A amostra que denominamos de (2) contém também Centros
F e ainda pequenos tracas de Eu+3. Q0 fon Gd+3 acopla
perfeitamente com ambas as impureras. Devido o tempo de cada uma
delas ser bastante diferentes, conseguimos detectar a existéncia
das mesmas sem amhiguidade, j& que elas encontram—se superpostas.

Atraveés da andlise dos espectros luminescencia de GGB
N30 conseguimos detectar a existéencia de nenhum elemento estranho
na sua forma estequiométrica. Para verificarmos a real existéncia

+
do acoplamento do ion Gd = com Centro F, formamos 0% mMesSmos na

referida amostra através da incidéncia de ultra—-violeta.

6.3. ESPECTROSCOPIA DE EXCITACHO

Atraveés da analise dos espectros de excitacdo

. - +.5
conseguimos observar o acoplamento entre o {fon Gd e as

+3
impweras f{(Eu , Centro F)., detectada nas amostras de GdAlBK.

Observamos que o tempo de vida do Eu+é (nTvel 5DO) e muito mais
longo do gque o tempo de vida da banda de Centro F. Através da
tormacdo de Centros F na amostra de GGG, caonseguimos também

i +3
observar o acoplamento entre os referidos centros e o 6Gd .

+3

Devido o Gd nao apresentar niveise de absorci#o no
visivel ou infravermelho, fomos obrigados a lancar mao das
técnicas espectroscopicas de dois fo6tons. Acsim, conseguimos
obter um espectro de alta resolug#o. Os espectros obtideos com

esta técnica eliminam completamente a banda excittmnica (devido &

transig3o para mesma ser proibida via absorcd3o de dois fétons).




6.4.1. ESPECTROSCOPIA COM LASER PULSADO

Com esta técnica obtivemos o0Ss espectros devido as

seguintes transicdes:

-1
8S ———>6P : (31.811, 31.884, 31.916, 31.974 cm )

772 7/2°
B  — .bp . (32432, 32.485, 32525 cm 1)
7/2 5/2° - 432, .
8, .8 . (33.028, 33.077 cm D)
7/2 Pss2t - 028, 33.
8 & ~ -1
. b’ 35. - - - b
8, —="L, o1 (35.670, 35.740, 35.800, 35.820 cm
8 6 ]
- - . - u 6. 000,
8, —>1,_ . (35.936, 35.980, 35.997, 3 A
36.822, 36.046, 36.060, 36.073 cm )
a 6
. .190, ] ] 260,
S, ,p —> 1, o0 (36.190,  36.237, 36.250,  36.260.

36.305, 36.334, 36.354, 36.360,

36.390, 36£.393, 346.428, 36.433 cm 1)

Através da absorgdo de um Udnico fdton nao conseguimos

observar perfeitamente as transicdes localizadas na regifo de

36. 000 (:m-—1 (devido a forte absorgao da banda excitonical. Os
. 8 & . e_ & .
detalhes destas transigdes ( S?iz———q— I7f2, S7i2———— 115/25
8 & . N .
57/2'——*— 11?12} apenas foram obhservados via absorgdc de dois
tdtons.

Tanto & temperatura de Nitrogénio como & temperatura de
Helio 1 fguido, nd%o conseguimos observar nos espectros de
absorgaoc, nenhum tipo de interagao Gadolinio/Gaddlinio. Estas
interagdes devem apenas serem observadas & temperaturas menores

que a temperatura da transigado de fase.

&6.4.2. ESFECTROSCOFIA COM LASER CONTINUO

Devido o laser por nos construfdo ainda ndo encontrar-
se em perfeita operacdo. utilizamos para a realizacdo das medidas
de absorgd3o de dois fdtons com laser continuo, um laser da
Spectra Physics, modelo 380. Devido a necessidade de uma alta
intensidade de radiag30. apenas conseguimos observar as linhas

localizadas em 35.700 cm—l, pois metade desta energia encontra-se




s
[

na regi3do mais eficiente do corante utilizado irodamina 6686
Se60nml .

Utilizamos o Fabry Perot greosso {intracavidade do
laser) como elemento de sintonizagio., assim obtivemos uma largura
de linha de aproximadamente 30 FHz.

A largura das linhas observadas devideo & transigao

8_ & . . .
S — 1 s#0 muito maiores do gue a largura de linha do

772 Fiz2

nosso laser, assim obtivemos uma grande fidelidade nas medidas

realizadas.

Mostramos na tabela 10 uma comparacd3o entre as larguras

de 1linha observada com laser pulsado e com laser continuo. £

. 8. &
a transigdo observada era u7/2-——$-17/2-

i H : H H H
! laser pulsado | 178 6Hz | 153 GHz ! 121 GHz | 121 GHz |
H H H H i H
} H H : H i
H laser i ) H i H H
! continuo i 146 BHz 1 126 GHz | 109 GHz | 109 GHz |

TABRELA 1 Comparagido entre as larguwas de linha

<

observadas com laser contfinuo e com laser

pul sada.

Neste experimento +omes limitados pelo alargamento
inhomogénic devido a anisotropia do campo cristalino, pois a
largura de linha do nosso laser era muito menor do que a largura
das 1linhas observadas. Mesmo assim n3o consequimos detectar
nenhuma anormalidade no espectro de modo a supormos uma possivel

interac&o Gadolinic — Gadolfnio.

[
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AFENDICE I

ACAD LASER NA REGIAD ULTRAVIOLETA A PARTIR DA

ABSORCAOC DE DOIS FOTONS EM RODAMINA &G

A secgdo de choque para a absorgio de dois {étons> em
Rodamina 66 +oi1 cobservada por Hermann(57). Hermann realizou
diferentes medidas em diversas concentracgées do referido corante.
Foi observado que a secgdo de chogue aumentava com a concentraglo
até um valor de 2,0.10—2 molar.

Obtivemos a agdo laser no ultraviocleta a partir da
absorgdo de dois f6tons em Rodamina 66G. Utilizamos como fonte de
excitacdo o segundo harmbBnico de um laser de YAG:Nd. Devido a

baixa eficiéencia do processo, a agdo laser apenas foi observado

para altas intensidades de excitacdo (34 MW).

A agMo laser estendia-se na faixa de F4.000 a 3I7.000
cm-l. Mostramos na figura 52 o espectro de excitagdo da amostra
de GdAID3 (2) a partir da absor¢o de um Uniceo foton, a

. . a &
transic3do observada faoi a & I

72 —> T15/2°
Com & finalidade de eliminarmos a luz espalhada pelo
. . +3 .
cristal, monitoramos & absorcdo do Ton Gd " na superficie oposta
& superficie de excitagio. N&Zo conseguimos detectar a

. . . +3 . . . .
luminescéncia do fon Eu ~, devido a emissid3o do mesmo confundir-se

com & operagao laser normal da Rodamina 606G.
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QUTROS TRABALHOS FURLICADOS NO MESMO FERIODO
Two-photon absorption spectroscopy of Eu?* ions in KCl and KI

Luiz A. O. Nunes, Franklin M. Matinaga, and Jarbas C. Castro
Instituto de Fisica e Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sdo Paulo,
Caixa Postal 369, 13.560 Sao Carlos, Sa@o Paulo, Brazil
(Received 28 May 1985)

Two-photon absorption (TPA} spectroscopy is used to study f— f transitions in europium as an
impurity in KCl and K1. The spectrum of the transition from the ground state (%S, ;) to the excited
(°P; ;) state consists of four sharp absorptions as predicted by group theory for a J = % level with
C,, local symmetry. The transition to the ®Ps,, state is not present in both samples, in spite of the
excellent signal-to-noise ratio of the data. We do not understand this point. We also show in this
paper that TPA spectroscopy of the f— f transitions of Eu®* is an excellent way to study the aggre-
gated phases of divalent ions in alkali halides. The spectra show very distinct absorptions due to
each of the three aggregated phases of Eu*¥ in KCl as opposed to the one-photon absorption and
fluorescence of the 4/°5d transition where the broad bands make the analysis of the aggregated

phases difficult.

I. INTRODUCTION

The transitions between levels of the 47 configuration
of Eu?* doped crystals have been the subject of several
studies.~® Two-photon absorption (TPA) is a more suit-
able spectroscopy for studying these transitions because
they are parity-forbidden for one-photon absorption.
Moreover, 4f7 transitions overlap in most crystals with
one-photon-allowed strong absorption to the 4f%5d con-
figuration. The low-lying excited states of the 4f7 config-
uration of Eu?* (the °P,,, and ®Ps,,) in CaF, and SrF,
were first observed with TPA by Fritzler and Schaak,?
and recently, in a comprehensive paper, Downes and
Corderc-Montalvo® reported the observation of several
new levels of the 4f7 configuration of Eu?* in CaF, and
SrF,. They. also presented a theoretical analysis of the en-
ergy levels and their relative intensities. In some crystals,
the low-lying levels of the 4f configuration lie just below
the onset of the 4/°5d one-photon absorption edge. This
fact allowed the early observation of the P, and ®Ps,,
levels of the 4f7 configuration of Eu?* in KMgF,,*
alkaline-earth sulfates,” and ternary alkaline-earth alumi-
num fluorides.®

In the present work we use two-photon absorption spec-
troscopy to study some 4/ levels of Eu?** in KCl and KL
In those crystals, the local symmetry of the Eu?* is C,,
(Ref. 7) because of the presence of a charge-compensating
cation vacancy in the neighborhood of the europium ion
forming an Eu?*-cation—vacancy dipole. The experimen-
tally observed spectra corresponding to the transition
from the ground state S,,, to the ®P,,, level are com-
posed of four absorptions as predicted by group theory for
alJ =% level in a crystal field with C,, symmetry. The
transitions from the ground state to the ®P; ,, level are not
present in the spectra of any of the crystals studied here,
regardless of the excellent signal-to-noise ratio of the data.
This observation is not understood. '

We show also in this paper that the two-photon absorp-

32

tion spectroscopy of these f—f transitions in Eu?* pro-
vides a unique way for studying the formation of precipi-
tated phases of Eu’*. The TPA spectra of samples of
KCl annealed at different conditions show that the pre-
cipitated phase of Eu*>* can take three different structural
forms. The different phases present very distinct two-
photon absorptions. The first phase is the well-known
metastable phase® recently shown to be due to dimer for-
mation.® The presence of this phase is evident in the TPA
spectrum of KCl :Eu?>* samples by three absorptions in
the neighborhood of the single-ion absorptions. The
second phase is manifest if the samples are annealed
below 150°C. The presence of this phase is evident in the
TPA spectrum by a set of six sharp lines on the low-
energy side of the single-ion absorptions. A third aggre-
gated phase, distinct from the previous one, is observed if
the samples are annealed above 250°C. The presence of
this phase is evident in the TPA spectrum by a broad ab-
sorption in the high-energy side of the single-ion absorp-
tions.

II. EXPERIMENT

The blue fluorescence of the 4f°5d transition (at ap-
proximately 420 nm) was used to monitor the two-photon
absorption, as indicated in the energy-level diagram in
Fig. 1. No fluorescence is observed directly from the 41
excited states. Instead, the excitation is transferred com-
pletely to the overlapping 4/ °5d band via odd-parity opti-
cal phonons, followed by a fluorescence at 419 nm for
KCl and 427 nm for KI. The fluorescence yield is essen-

- tially unity because of the large energy gap (24 000 cm™}
separating the lowest excited state from the ground state.
Consequently, the fluorescence intensity is proportional to
the two-photon absorption.

The experimental setup is shown in Fig. 2. The laser
source is a8 home-made pulsed dye laser of the Littman
type,'® modified to include a prism beam expander within
the cavity. The dye laser is pumped by the second har-

8356 ©1985 The American Physical Society
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FIG. 1. Energy-level diagram for Eu’* in alkali halides
showing the two-photon excitation of the °P;, level and the de-
_cay through the overlapping 41°5d state.

monic of a Nd:YAG laser. The dye laser has a single am-
plifier to achieve powers in the MW range. Typical
characteristics of the laser are pulse duration, 5 nsec; re-
petition rate, 10 Hz; peak power 1 MW; and linewidth, 0.1
cm™'. The dye used was oxazin 725, which has a scan-
ning range from 690 to 750 nm. The wavelength was
measured with a half-meter calibrated grating mono-
chrometer. The photomultiplier was an ITT FW 130 and
the signal was amplified by an ORTEC model 454 pream-
plifier. A home-made data acquisition system'' was used
to collect the data, to vary the wavelength of the laser, to
average the data, and to display the spectrum on an oscil-
loscope screen.

The Eu?*-doped KCl and KI samples were grown in
our institution by the Czochralski method under a con-
trolled (dry argon) atmosphere. The doping with europi-
um was achieved by the addition in the melt of EuCl, in
the KC1 samples, and Eul, in the KI samples. The euro-

pium concentration in the crystals measured was in the
range of 300 ppm. A liquid-helium dewar was used to
cool the crystals to nitrogen or helium temperatures.

HI. RESULTS

Figures 3 and 4 show the TPA spectrum of the transi-
tion from the ground state %S, to the ¢p,,, state in
KCLEu?* and KI:Eu?**, respectively, at liquid-nitrogen
temperature. The sample was quenched at 600°C for one
hour just before the data were taken. The spectrum
comprises four sharp lines, as predicted by group theory,
for a J =7 level in a C, local symmetry, assuming that
the degeneracy of the ground state is not raised by the
crystal field. All four lines have also the same representa-
tion E” of the C,, group and no polarization effect was
observed in its relative intensity of absorption.

The TPA spectrum does not show any structure in the
energies corresponding to the ®Ps,, absorption (approxi-
mately 27900 cm ™) in linearly polarized or circularly po-
larized light. For both samples the spectra were taken in
the range of 26600 to 28600 cm ™! in an attempt to find
any structure that could be assigned to this transition.
The signal-to-noise ratio in our data (approximately 100
is enough to show absorption 100 times weaker than the
absorption to the °P;,, level. In samples of CaF,:Ev?~
and SrF,Eu?*, the two-photon absorption® assigned to
the ®P; 5, is only ten times weaker than the absorption to
the ®P;,. We do not understand why the 6P/, transition
is not present in the TPA spectrum of both crystals stud-
ied here, since in this case a local symmetry lower than
the O, symmetry in CaF,:Eu** could only make the tran-
sition stronger.

The presence of a charge-compensating vacancy in the
neighborhood of the Eu’* aliows the ion to diffuse
through the lattice. It is well known that in aged crystals
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FIG. 2. Experimental arrangement.
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FIG. 3. Experimental two-photon absorption spectra of
freshly quenched samples of KCl doped with 310 ppm of Eu??,
showing the P, absorptions. The polarization is along {100]
and the temperature of the sample is 77 K.

the ions diffuse to form precipitated phases.® We studied
the TPA spectra of these precipitated phases in KCl. The
samples were quenched at 600°C for one hour and subse-
quently annealed at temperatures ranging from room tem-
perature to 250° C for several hours before the data were
taken. We found that three different precipitated phases
could be formed.

The first precipitated phase appears very quickly and,
in fact, its presence is seen even in quenched samples if
the cooling of the samples from 600°C to room tempera-
ture is not fast enough. In Fig. 5 we show the TPA spec-
trum for a sample with this type of precipitated phase.
The signature of the first phase in the TPA spectrum is
the three sharp absorptions at 27595.4, 27585.8, and
'27581.0 cm™!. This phase was obtained by simply
quenching the sample and letting it cool slowly to room
temperature in the alumina boat in which it was heated.
This procedure can be compared to the one we adopted to
obtain the data in Fig. 3, where the sample was cooled to
room temperature by dropping it onto a copper block.
These lines are present even when the sampies are

TPA (abirary Units}

_

T
27600 27350
2xLoser frequency femrt)

¥ T

FIG. 4. Experimental TPA spectrum of freshly quenched
samples of KI doped with 300 ppm Eu?* showing the ®P;,, ab-
sorptions. Polarization and temperature of the sample are the
same as in Fig. 3.
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27650

:

FIG. 5. Experimental TPA spectra of the Py, levels of
KCL:Eu?* in the first aggregated phase. The temperature of the
sample, concentration, and polarization are the same as in Fig.
3. The arrows indicate the single-ion absorptions. The three ab-
sorptions at 27 595, 27 585, and 27 581 cm ™" are the signature of
this aggregated phase in the TPA spectrum of the °P;,, transi-
tion.

quenched for longer periods of time. The intensities are
dependant on the rate at which the sample is cooled to
room temperature after being quenched. This precipitated
phase is metastable and, as we will sec in the next para-
graph, evolves into different and more complex phases as
the sample is annealed. Recently, it was shown that this
phase is due to the formation of dimers of divalent ions.’
The second type of precipitated phase appears when the
sample is annealed for several hours at temperatures
below 150°C. Figure 6 shows the spectrum of the sample
with this type of precipitated phase. The signature of this
phase in the TPA spectra is a set of six absorptions in the
low-energy side of the single-ion absorption. After an-
nealing at.50°C for 200 hours, the samples of KCl doped
with 310 ppm of Eu?* ions show an integrated intensity
for the absorption due to this phase twice as intense as the
single-ion absorption. It is interesting to note that the
first phase coexists with this second phase, but for sam-

P

s
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3
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T T 1 t

reS0 27800 2715850 271500 27450

2x Laser frequency {cnr!)

FIG. 6. Experimental TPA spectrum of the °P; ., levels of
KCLEu’* annealed at 50°C for 400 hours. The concentration
of Eu?*, the temperature of the sample, and the polarization are
the same as in Fig. 3. The arrows indicate the singie-ion absorp-
tions. The six absorptions in the low-energy side of the single-
ion absorptions are the signature of this phase.
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FIG. 7. Experimental TPA absorption spectra of KCl (Eu**)
annealed at 250°C for 183 hours. The impurity concentration,
temperature of the sample during the data taking, and polariza-
tion are the same as in Fig. 3. The arrows indicate the single-
jon absorptions. The broad band, composed of two absorptions
at approxiately 27 675 cm™?, is the signature of this phase in the

TPA spectrum.

ples annealed for long periods of time (400 h) at 50°C, the
first phase converts completely to the second phase (this is
the case in Fig. 6). This precipitated phase is destroyed if
the sample is heated above 150°C. This has been observed
before by optical absorption and ascribed to the so-called
Suzuki phase of divalent europium in a potassium
chloride host with the stoichiometry 6KCl-EuCl,."2

A third precipitated phase appears if the samples of
KCLEu?* are annealed at 250°C. The signature of this
phase in the TPA spectrum is a relatively broad absorp-
tion at approximately 27675 cm™! shown in Fig. 7. It
should be noted that this phase does not evolve from the
second phase, rather, it evolves from the first Phase This
precipitated phase in KCL:Eu?* was reported'® to appear
when the samples were annealed at 200°C. We found it
more evident by annealing at 250°C. The phase is des-
troyed if the sample is heated above 350°C. In Table I we
summarize the TPA energy of all transitions observed in
single ions and in the precipitated phases.

IV. DISCUSSION

The TPA spectrum observed for the transition to the
excited 4f7(°P, ;) state is in agreement with the group-
theory prediction. The transition to the 4f(°Ps/;) is not
observed. This means that it is at least 100 times weaker
than the transition to the °P,,,. Some of the possible ex-
planations for the nonobservation of the °Ps, transitions
follow: (1) The ®Ps, level may mix so well with the
4f%5d that its lifetime becomes short enough that-the
linewidth is broadened and becomes indistinguishable
from the superposed absorption of the 4f%5d level. The
strong mixing between the °Ps, and 5d levels may be in-
duced by the vacancy associated with the Eu?* in both
KCl and KL (2) To explain the Ev?** TPA line intensity®

TABLE L. Energy of the 4/7(°P; ;) level of Eu** in KI and
KCl and in the three different precipitated phases in KCI.

Energy cm™'

Quenched 27624.0

K1 27615.9

27608.9

27 600.5

Quenched 276224

KCl 27611.2

27603.2

275879

KCl1 27595.4

dimers 27585.8

27581.0

KCl 275410

annealed 27534.5

at 50°C 27526.4

275223

27513.2

27511.2

KCl 27677.6

annealed 276642
at 250°C

in CaF, and SrF; it was necessary to include higher-order
terms (third- and fourth-order terms) in the two-photon
operator. The inclusion of third-order terms involving the
spin-orbit interaction predicts a relative intensity of more
than 100 for the %P5, line strength compared to the °Ps;
(see Fig. 6 in Ref. 3). This prediction is not observed’ in
CaF, and SrF,, but may explain why in KCl and KI the
®Ps,, is not present in the spectrum. (It would be more
than 100 times weaker and consequently below the noise
of the data.)

Up to now, we have not been able to answer the ques-
tion above. The second conjecture can be tested by study-
ing the 8D, , absorption, which also has a predicted’ large
increase in the line intensity due tothe inclusion of third-
order terms.

TPA spectroscopy has been shown to be a unique way
for studying precipitated phases of Eu?*. The phases can
be nicely seen with this technique. We are carrying out 2
study of the evolution of the line strength of the absorp-
tion in the different phases to positively define the
stoichiometry of each phase.
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Twa-photon absorption spectroscopy of precipitated phases of Eu?* in KClI singie crystals
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Two-photan absarption (TPA) spectroscopy is used to study the aggregation kinetics of Eu?* in
K Clsingie crystals at two dillerent annealing temperatures. The sharp f— / transitions allow an
casy observation of diflerent precipitated pllase§ of l%u’-‘ as opposed to the one-pholon absorption
and fluorescence of the 4/°5d transition, where overlapping bands make the analysis of the aggre-
pated phases diflicult. Since it is possible to measure the precipitated phases simultancously, this
technique is hetter than previous techniques used 1o study the first aggregation products and that
detect only the hinpurity-vacancy (I-¥) dipole concentration. The order of the kinctics equation
hias been established [or two types of clusters. We also report the TPA spectrum of the Suzuki

phase.
MS code no. BG1623 1987 PACS numiberis): 78.50.Ec, 42.65. —k
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L INTRODUCTION measure only the concentration of isolated -1’ dipoies

and not the aggregation products. On the other hand,
Alkali halide crystals doped with Af’* impurities  one-photon absorption spectra show some change due to
present charge-compensating vacancies, whicli, at room cluster formation but the strong overlapping of the
tempernture, are close o the impurities founing the so- | broad bands make the analvsis difficult. 1t was recently
salled impurity-vacancy (/-F) dipole. The strong elastic | shown'? that two-photon absorption (TPA) spectroscopy |
and electric interactions among dipoles ennble the for- | provides a unique way for studying the formation-of pre- !
wation of precipitated phases which has been the subject | cipitated phases of Eu?". Each of these phases shows a
of several investigations during thie last two decades. | group of lines in different regions of the spectrum, mak-
Dryden and co-workers'? were the first to analyze the | ing the analysis of the clustering process easier. Figure |
Kinetics of dipole aggregation by means of the dielectric | shows part of the cacrgy-level diagram for Eu?* as a
ahsorption technigque. They came to the conclusion that dopant in alkali halides relevant to this work. Although
the initiul stage of the aggregation process was governed the 47 and the broad 4f°Sd configurations averlap n
hy a third-order kinetics law, meaning that the first ag- | these crystals, the parity sclection rule for TPA
gregation product is a trimer formed directly from three | supresses the strong eleuru-dlpnle-allowed 4f7—4[%5d
1-1" dipoles. This conclusion raised some criticism due | transition and sharp 4/7-—-4/7 lines are easily observed.
to the low probability of thice-body encounters com- | Two-photon excitation specira are measured by monitor-
ing the violet fluorescence from the 4954 configuration.

pared to two-boady encounters. A few years later, Unger

and Periman™ have established, by analy zing the origi- | No fluorescence is observed directly from the 47 excit-
nal data of Dryden as well as their own, that the agpre- ed states. Instead, the excitation is transferred to the
pation process at the first stage starts with dimer forma- | | ) ! . !
tion. In order to do so. they included a dissociation | :

term in the second-order kinctics equation. This back | _ 41%5d

ferm appears to be quile important to the analvses of
clustening and if veglected without a stiong physical |
basis, misieading results could be obtained. Anyway, "_ 4£7(5p,5 )
there was a controversy concerning the products in the
aggicgation provess. Scveral authors® 7 have reported f! Ar71P5 )
they are dimers. while evidence has also been pathered
to show that trimers are the predomtinant clusiers
formed.® Necently, in a comprehiensive paper, Rubio
and co-workers® performed electron-paramag-
netic-resonance {(EPR) mieasurements to study the evolu-
tion of dipole concentration a< a function of the anneal-
ing time a1 several different tesnperatures and concentra-
tion. Their results indicate unambiguously that dimers
are really the complexes which are formed during the |-}
very inifial stage of the clustcring process. oo
That the conbroversy Lios tasfed so long is due to the FIG. 1. Energy level dmgmm for Eu’+ in the alkah halides | ;-
fioct dbat the techuiques emploved to study the apprega- showing the *S,,, -+*P,,, two-photon transition -and the dccay
Gion procecs s b as P aad donice thenmocwirent (110} through the overlapping 4/*5d confipuration. : L
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v overlapping 4/5d band via odd-parity lattice v:ln.llmm
followed by the fluorescence around 4100 A. The
Hluorescence yield is essentially unity because of the large
energy gap (24 000 cm ™) separating the lowest excited
state from the ground state. Counsequently, the fluores-
cence infensity is proportional to the TPA.

In the present work, the transition {rom the ground
state {£5,,,) to the first excited state P-)/‘)) is used to
monitor aggregration processes of Eu’* in KClL Al-
- though 4f electrons are shielded by 55 and 5p electrons,

and consequently their sensitivity to change in the envi-

romnent is small, the crystalline field is quite different
- for each type of cluster and as a result, each one of the
phases has its own signature in the TPA spectrum. This
signature is used to study the cluster formation for sam-
. ples annealed at 50 and 250°C. In both cases absorption
hands due to dimers and isolated I-¥V dipoles are ob-
served. Desides them. a trimer phase shows up in the
_ former case while a 5-mer phase is detected in the latter.

In order to establish the order of the clustering process a
- simple theory is presented in Sec. 11I. The evolution of

the arcas under the absorption bands as a function of the

time for a specific annealing temperature gives the order
of the kinetic equation for each process. The Suzuki
phase in well- agcd crystals is aho reporled

EXPERIMENT AND RLSUL]S

-+

IL

The experimental apparatus and procedure have been

fully described elsewherc'"'! and only a few details will |

be piven here. The laser source is a home-made dye
laser of the Littman type, modified to include an intra-
- cuvily prism beam expander. The dye laser is pumped
by the second harmonic of a Quanta Ray DCR-I
Nd:YAG (YAG denotes vttiium-aluniinum-garnet) laser
- and its typical characteristics are pulse duration, 5 ns;
tepetition rate, 10 Hz; peak power, 1 Mw; and linewidth,
Clem™
The europimn-doped K Cl samples were grown in our
institution by the Czochralski method under a controlied
dry argon atmosphere. The doping with europium was
achieved by the addition in the melt of EuCl). The im-
puiii; concentration was determined from the one-
photon absorption spectium of the freshly quenched
h: employmg a Cary model 17 spectrophotometer.
is 310 ppm and holds for all data presented
hcre The TPA measutements were carried out at
liquid-nitrogen temperature in a Janis 61T dewar.
As-giown crystals without any previous thermal treat-
ment show two groups of lines with centers of gravity,
around 27540 and 27000 cmi~!. The lauer is due, as
seen in Fig. 2, to isolated /-3 dipoles and dimers" and
will be discussed in the next paragraph. The absorption
bands around 27540 cm~} disappear when the samples
— arc anncaled above 90°C and are ascribed to the so-
called Suzuki phase of the divalent curopium in the KCl
host with the stoichiomectrs 6KCI-EuCl,. This phase
-~ was first repoiled by Suzuki.'? who has pecformed an ex-
Cncive spdy by x-ray difliaction of the nature of the
precipitates i the alhali halides.  Later on, Rubio
ei ol RASE have associated the chanpes of the optical ab-

sorption and huninescence spectia to this phase. Their
Lo : i

sajn
n(_ N

TPA (arbitrary units)

i i i 1
27650 © 27600 27550 27500
2x Laser frequency lem™}

’}t} signature around 27 540 em=~!. The temperature of the sample
i is 77 K. The arrows indicate peaks corresponding to the iso-
“' * lated I-V dipole.

Féfz | N

1
" reqults show that the thermal rccoluuon takes places in a

with our resulls.
sitions of the bands ascribed to the Suzuki phase-togeth-

In order to study the formation of precipitated phases

crystal was always heated for one hour ai 600°C and
then quenched to room temperature by letting it cool
down in the*alumina boat in which it was heated. In

i ascribed to both isolated /-¥ dipoles and dimers'® as list-
12 ed in Table I and shown in Fig. 3(a). The isolated /-¥
dipole spectrum comprises four sharp lines as predicted
. by group theory for J =} level in a C,, local symmetry,
' assuming that the degeneracy of the ground state is not
raised by the crystal ficld. All four lines have the same
representatlon ‘E" of the C,, group therefore no polar-

weaker dimer lines do not show up when the sample is

:+ this procedure guarantees the almost complete absence
= of clusters.

. quenched sample was then anncaled at either.50 -or

" was quenched to room temperature and inserted into the

Tie

o o —

. tions of the lines are diffcrent in these two cascs, as 1s
P 1

. FIG. 2. Experimental TPA spectrum of well-aged samples
% of KCI doped with 310 ppm of Eu?* showing the Suzuki-phase’

narrow range of temperatures (90-150°C) .in agreement
In Table 1 we summarize the peak: po- .

However, the present work is concerned -
* with higher-order aggregates and the absence of dimers.
 is not relevant to the purpose of analysis, therefore we:
" choose to quench the samples in the alumina boat. The™

i

.

. er with bands associated to other phases discussed next.. -,

- of Eu?* in the potassium chloride host the as-grown '

this case the TPA spectrum presents abcorpllon bands.

ization effect is observed in their relative intensities. The

i fast-guenched by dropping it onto a copper block, since |

1 250°C in 8 home-made furnace and from time to time it -

dewar in order to collect the TPA spectrum. . Figure 3~
“ shows the evolution of the TPA spectrum as a function
“of the annealing time for samples kept at ‘50°C.:-The:
measurements were carried oul for-12 aging times but
. only four of them are shown. For aging times above 250-
. h, an almost complete conversion {0 a new phésc occur,”
+ The spectrum in this case presents a group of lines: be-.
" tween 27500 and 27550 cm™!, the'same segion where
. the absorption bands of the Suzuki phase occur. - How-.
- ever, it should be puinted out that the number and posx-,

>
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‘ TABLE 1. TPA lines for Eu?' in KCI depending on the | “the gc.ncml shape of the spectrum. This suggests lhdl

thermal treatment given 10 the crystal, as well as their assign- the precipitated phase formed when the samples are kept”
ment in terms of the cluster order n. " at 50°C is not the same as the Suzuki phase. In the
.;hﬂ;m' \reatment l‘e;k pos;l;;_(;;[,- T R § present case, the aggregate phase is destroyed if the sam- |
. ple is heated above 150°C.
Quenched from 600°C 27622 1 . Figure 4 shows the evolution of the TPA spectrum for
: 27611 | samples annealed at 250°C for three out of the 13 aging
27 603 : times used to carry out the measurements.” A new phase
27588 i shows its signature as a relatively broad absorption at
- Slow quenched. 27595 -2 i approximately 27670 cm~'. 1t should be noted that this
from 600°C 27586 l phase does not evolve from the one formed at:50°C,

27581 * rather it evolves from I-V dipoles and dimers. “This

L.J____._J,. PR & —4
27650 . 27600 21550 27500
2 x Loser fiequency (cnri)

NP 1N
PRI
" I

4 4 : i = S
27700 27650 27600 - -.
2 x Laser hequcncy (cm")

. Annealed at 50°C g; ::‘: 3 5 phase was reported'* to appear when the samples were
) | annealed at 200°C and was ascribed to metastable {111}
27526 o .
27522 yand {310 EuCl,-like plate zones. The phase is de-
27513 ; stroyed if the sample is heated above 350 'C -
27511 i ‘ |
Anuealed st 250°C 21677 5 | L. DISCUSsiION ;
2 - : {
- 27664 . |1 The TPA spectra of samples annealed at 50 and 250°C |
Well aged 27559 Suzuki | Y . . . i
at room temnerature 27 544 hase |4 show two precipitated phases besides the absorption !
! 27;.‘4 r :# bands due to dimers and isolated I-V dipoies. For both '
' * cases we write the equation describing the conservation *
27521 N & :
e T e e e 3 of the europium ion concentration as g
' ‘:.:: ' - N ?
| | X 42X, 4nX, =N o
| { [ I 2 n o b
{ ) where X, X,, and X, are, respectively, the concentra- z
] [ tions of monomers, dimers, and n-mers, and N is the \
I !
{ |4 respect to Hie time we have
T ‘ l/kL dx :
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FIG. 3 Fyolution of the TTA spectiom for Eu?? o KClas | * —
tanvitaeof the aging tioe Bo quenched samples kept at S0°C. ' FIG 4. FEvolution of the H'A spectrum fur Fu'*in KC]
v liie Dpaie shaws only four repiesentative times: G £ —0 b, (h) ' samiples kept at 200°C for three representative aging times: (a) !
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A clustering process in which dipoles amnd dimers com-
bine to form an n-mer may be expressed by a kinetic
equation of the fuim

dax

—— = —(,

f

"+bX, , 3)

where the second term in the right-hand side takes into
account the cluster dissociation. However, the measure-

ments indicate that dX /dt goes to zero only when X

goes 1o zero, i.e., there is no plateau in the aging curve.
This means that the dissociation term is negligibly small
and from now on we consider b=0. Indeed, the possi-
bility of complete conversion of dimers and dipoles to
these two kinds of aggregates for sufficiently long aging
times was previously shown.! The combination of

(1)-(3) gives a kinetic equation describing the formation |:

of the precipitated pliases:
R

dX, 4

dt =n

Considering X, (t=0)=0, the integration of Eq. (4)

gives '

nX, (1)
N

In order to find the values of # and a, the time evolu-
tion of the areas under the cluster absorption bands is
needed since the integrated absorption is proportional to
nX,. However, the experimental procedure does not al-
low us to find an absolute value for the TPA cross sec-

o e

4)

(N—nX, ).

=1—[l+aln =N PA=m (5)

. tion since this value depends on several parameters such

as the focalization of the laser beam on the sample. The
spectrum at cach aging time is oblained after moving the
sample from the oven to the dewar and in this way can-
not puarantee the samme focalization condition. There-
fore we decide to use the integrated absorption bands of
dipoles and dimers as a normalizing fuctor. Let us call
the nrea under the dipoles and dimers lines 1, and the
area under the cluster bands J,. In this way, J and I,
are, respectively, proportional to X and nX,. As the
next step we will assume that the oscillator strengths in J
and I, are essentially the same, therefore 141, is pro-
portional to N, the concentration of Eu’' in the KCI
lattice. The left-hand side of Eq. (5)is I, /(] +1,), ie.,
the arca of the cluster bands divided by the integrated

absorption of all lines in the TPA spectrum. The experi- |

mental points corresponding to this ratio are plotted as a
function of time in Fig. 5 for the anncaling temiperatures
used in this work. The figure also shows the best fit to
these points using the right-hand side of Eq. (5). The
Eul* concentration N was determined by means of one-
photon absorption spectroscopy, therefore the fitting
gives us the values of a and n. In order to carry out this
fitting, it is important to start with some realistic value
for the paramcter a. This value may be estimated from
first principles if we assume that the energy necessary for
the cluster formation is close 1o the energy of the
< oamal dissolution, ie., F~KT" where T =150 and
180°C for saniples annealed at 50 and 250°C, respective-
iv. Ju this \\'n_\'kcslim:uc the value of @ according to the
1

'
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FIG. 5. Evolution of the cluster absorption band area rela-
tive to the integrated absorption of the TPA spectrum for sam-"
. ples kept at (a) 50°C and (b} 250°C. -The solid lines are the best

fitting to Eq. (5) with {a) n=3,3 and a=498 s~tand ibln=49 ]

et aarte

Andnnas o

with 7=T1y¢ :
for Eu?* in KCL" This gives us a=174 and 2.2X10%
s—1 as the estimated values for samples kept, respective-

‘ tained through the fitting :p
T 2x10¥8 s,

For samples kept at 50°C our results indicate the for-
mation of"trimers evolving from isolated J-V dipoles and
dimers. Comparison of the spectrum of Fig. 2 with
those of Fig. 3 led us to conclude that although the sym-
- metry is quite different for Suzuki and trimer phases, the
crystal field at the Eu?? site has comparable strength in
both cases, yielding groups of lines in the same region of
~ the TPA spectrum. One-photon absorption and emis-
sion speetrgscopy do not have enough resolution to dis-
tinguish between these two phases and as a consequence,
the aggregation process for samples anncaled at 50°C
has already been ascribed'’ to the Suzuki phase in con-
trast with the present results. A :

We have tentatively ascribed to a S-mer the aggrega-
tion product of samples anncaled at 250°C. This attri-
bution must, however, be taken with some rescrvation
for the time being due to the following rcason. The
luminescence spectra of Eu?* in KCi for samples aged
at 200°C show four bands which have been assigned'® to
1-V dipoles and dimers (419 nm), EuCl,-like plate zones

rocgdure: {a=498 and

. (439 and 478 nm, respectively), and the stable dihalide.
© phase EuCl, (410 nm). Although we have taken the ‘care

.

X3

h

mediate phase which is not observed in the

|0 !

TPA spec-

o4

=HAT 4ud 7,=3.7x 10" s and I/=0.68 eV |

. ly, at 50 and 250°C, which are:close t{oithe values ob-"

% of scanning a wide range of wave numbers, we could not_;
: observe the TPA excitation bands which give rise to‘the
. luminescence around 439 and 478 nm.’ Since we are nor-
; malizing the area of the cluster band to the total concen-
. tration of europium cations, Eq.-(5) is not true if there js.

any absorption band missing.” Indeed, the anhfjsi;'bf_iﬁﬁe 3
{ time evolution of the luminescence’ spectrum indicates” |
that the phase emitting at 410 nm evolves from an inicr-

" anda=2x10%s"%. - e
Ean N b
. equation X : o R
- a=T1"te "E/KT »(6}"{

i
i
T
'

" parallel to | 111} and {310} planes of the matrix lattice -

e
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* grum. This e\pl tins why the group of lines around

27670 cm ™" takes about 150 h to show up. There is one
possible 1cason to explain why we did not see the TPA

" lines corresponding to the intermediate phase: they

coincide wiili'the isolated J-F dipole lines. In terms of
the configurational coordinate model, for this to happen
™ we should have, for the intermediate phase, parabolas in
the same positions as in the isolated Eu?! case (same
Q). but with different curvatures (flatter). The lumines-
—- cence specirum in this case shows a broader line dis-
placed to longer wavelengths in agreement with Rel. 14,
but the TPA spectrum shows the same absorption for
—- both cases since the lines are zero-phonon emissions.
Physically, this corresponds 1o the case where the envi-

ronment around the Eu?* does not change for the inter--

— mediate phase (same crystal field) but we have other
types of phonons contributing to the position and width
of the luminescence line. If this situation is really hap-
pening, the TPA lines of the intermediate phase coincide
with the lines of the inoiated I-V dipoles and Eq. (5) is
exactly true. Further investigation is still needed to clar-

___ify this point.

1V. CONCLUSION

— The TPA spectrum for samples aged in a given tem-
perature shows nonoverlapping groups of lines corre-
sponding to different precipitated phases of Eu’*. The

—— number, strengths, and positions of the lines can be used
in order to evaluate the local erystal field in the europi-
um site as previously done in the CaF, host lattice. 16

R ! |
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Since the absorption bands for different stages of aggre-
: gation are well apart in the TPA spectrum, it immediate-
‘ ly follows that this technique makes the analysis of the
clustering process easier when compared to the one-
photon absorption and luminescence techniques where
the broad bands overlap. We have identified the Suzuki
phase and two other new phases tentatively ascribed to a
2 3-mer and S-mer. The latter is still under mvcstlgatxon

P

“! samples aged at room temperature.

- dye to the nonobservation of any intermediatc phase in
the TPA spectrum. This technique can also be used to
study the first aggregation products for fast-quenched
In this case the
% TPA spectrum gives both the monomer (X ) and dimer
“* (X,) concentration as a function of the aging time when
“t the deconvolution of the respective spectra is carried
‘s out. The values of X, and X, obtained experimentally
“* are then plugged into the kinetic equation and its order
7 is automatically determined. The present work does not
emphasize this point since it is well established_ by now
"* that the first aggregation product is dimer.

1
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Temperature dependence of two-photon absorption linewidths of Eult in CaF,
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Two-photon absorption linewidths of *S,, —*P;, transitions in Eu’ ' -doped CaF, are studied as
a function of the temperature. Linewidths are shown to have a linear dependence on the occupation
number of LO phonons () of the CaF, lattice. This result is explained by means of the different
polarizabilities of the ground and the excited states, which give rise to clastic phonon scattering. By
using the polarizability of Eu’' in EuF, we predict a slope for the linewidth F'(7) versus nyolT)
curve, which is in fairly good agrecment with the experimental data. The linewidth at T close to
zero is ascribed to inclastic phonon scattering which causes the 4f7-41°5d configuration mixing.
The theory also predicts a line shift proportional 10 the occupation number.
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1. INTRODUCTION

Two-photon transitions between levels of the 4f ?
configuration of Euv’' were recently reported for a few
alkaline-earth fluorides' ~2 and alkali-metal halides.* Al-
though the 47 and the broad 4f°5d configurations over-
lap in these crystals, the parity selection rule for two-
photon absorption (TPA) supfess the strong electric-
dipole-allowed 4f7-,4f°5d transition and  sharp
4/’ +4/7 lines are casily observed. Mcasurcients of the
frequencies and relative intensities of these lines allow the
calculation of free-ion and crystal-ficld parameters for the
host lattice’ besides providing a unique way for studying
the formation of precipitated phases of Ev''.* Accord-
ing to Fig. 1, which shows part of a typical energy-level
diagram for Eu’' as a dopant in these crystals. two-
photon excitation spectra are measured by monitoring
the violet fluorescence from the 41°5d configuration. No
fluorescence is observed directly from the 47 excited
states. lnstead, the excitation is transferred to the over-
lapping 4/°5d band via odd-parity lattice vibrations, fol-
Jowed by the fluorescence around 4100 A. Since the
transfer mechanism involves phonons, it is strongly

‘]
n
: de|pendent on the temperature and this dependence will
. be reflected in the lineshape.

In the present work, TPA spectroscopy is used to mea-
. sure linewidths of S, ,, —°P, , transitions in Eu’*:CaF,
as a function of temperature. This is, to the best of our
knowledge, the first study of TPA linewidths of impuri-
ties in solids. The aim is to find out how lattice dynamics
affects the 4f7—4/°5d transfer mechanism. This has
been ignored in previous works and nso temperature

dependence of TPA linewidths is reporied in the litera-.

* ture. The experimentally observed spectra are presented

. in Sec. I1I. Linewidths show a linear dependence on the

. occupation number of LO phonons at 463 cm Vin CaF,.
This same sort of behavior has already been found in
molecular mixed crystals® and was explained hy means of
both Redfield® and modified McCumber-Sturge’ theories.
In this work, however, we present a difierent approach,
based on the different polarizabilitics of the Eu’' in

ground and exciled states, in order to explain the ahove -

results. In this case, assuming the polarizability of Eu?!
in CaF, to be close to the one in Eul, and with the
knowledge of the phonon dispersion relation in Cal®,, we
are able to find the stope of F(T) versus n) (7)) curve

experimental result within 20%. The line shift as a func-
. tion of the temperature is also predicted to be proportion-
al 10 ny(y and is in agrecment with the theories mentioned
above. This approach based on the different polarizabili-
ties is presented in Sec. 111,

!

two-phaton excitation of the *P, ) 1500 aad the decay thiough
the overlapping 4/ °5d configuration.
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FIG. 1. Energy-level diagram for Eu* in CaF, showing the

11. EXPERIMENTS AND RESULTS

The experimental apparatus and procedure have been
fully deseribed clsewhere® and only a few details will be
given here. The homemade dye laser of the Littman type
with an intracavity prism expander is pumped by the
second harmonic of a Quanta Ray DCR-1 neodium:
yttrium-aluminum-garnet (ND:YAG) laser and presents
typical characteristics such as a peak power of | MW, a
linewidth of 0.1 cm ~', a pulse duration of 5 ns and a re-
petition rate of 10 Hz. The Eu?*-doped CaF, was grown
’ [

]

without any adjustable parameter. Even with a few ap-
proximations the theoretical prediction agrees with the

-




n TEMPERATURE DEPENDENCE OF TWO-PHOTON ABSORPTION . ..

by the Bridgman method under a controlled HF atmo-
sphere and the doping with europium was achieved by
the addition in the melt of 0.5 mol % of EuCl,. A Janis
6DT Dewar and a homemade temperature controller
were used to cool the samples to constant temperatures in
the range of 10-240 K.

Figure 2 shows TPA spectra of the transition from the
ground %S, state to the SP,,, states in CaF,:Eu?* for
three representative temperatures. The vertical scale in-
dicates TPA intensities of the same internally consistent
scale, with the I'y line normalized to 1 at 77 K. The
spectrum comprises three lines as predicted by group
theory for a J=1 level in a crystal field with O, symme-
try. The main features of the spectra are the following:
(1) At temperatures lower than 100 K the lines are very
sharp and no sidebands are observed. This suggests that
TPA in this case is essentially due to zero-phonon transi-
tions. (2) As the temperature increases, all lines shift to
lower frequencies, the linewidths increase, and the in-
tegrated absorptions remain approximately constant. (3)
The background, which corresponds to 4f’—4f%5d
transitions, increases with the temperature.

Figure 3 shows the linewidth [full width at half max-
imum (FWHM)] of the 'y transition as a function of the
temperature. Since the other two lines have a similar be-
havior, they are not shown here. Below 100 K,
linewidths are essentially unchanged. As shown in
Fig. 4, the experimental data follows a curve
N(T=To+Tn(v,T), where n(v,T)=[exp(—#v/kT)
—1]~! is the mean occupation number of phonons with

05t

o
X

oo
»0

TPA signal (arbitrary units)

[o]
N
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00 A - A
27590 27600 2610 27620
2 x Laser frequency (cm')

FIG. 2. Experimental TPA spectra of the 'S, —*P, , tran-
sition in CaF,:Eu?* at three representative temperatures.
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FIG. 3. Temperature dependence of the I'; linewidth in
CaF;:Eu?*. The solid line is the Av(T) curve discussed in the
text.

frequency v at the temperature T and I’ is the linewidth
at 0 K. The best fit to the data of Fig. 4 is achieved for
Fo=1.1cm~! and v=1.4x 10" Hz. This frequency cor-
responds to that of LO phonons in the CaF, lattice.’

III. DISCUSSION

The narrow linewidths (~1 cm™') of two-photon
*S3,2—>%P; ; transitions, and the absence of phonon side-
bands associated to them, clearly suggest that the interac-
tion of the europium ion with its neighbors is essentially

Linewidth (cm™)

2 -
[o] Mo

FIG. 4. Experimental linewidths plotted as a function of the
occupation number of LO phonons in CaF,. The solid line is
drawn for Av=1.1cm~', y=57cm~, and v o=1.4X 10" Hz.
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the same for both ground and excited states and that

these two-photon transitions represent zero-phonon lines.
This is due to the fact that 47 electrons are shiclded by
Ss- and Sp-shells and therefore their coupling to the lat-
tice is very weak in the sense that the initial and the final
states differ very littie in their sensitivity to change in the
environment. Consequently, the Huang-Rhys parameter
S is close to zero for upward f— f transitions.'"” More-
over, the insensitivity of the linewidth, for temperatures
below 150 K, can be taken as an experimental evidence
that effects due to changes of the force constant between
the impurity and the neighboring atoms, when the impur-
ity undergoes an electronic transition, is not relevant for
the present case. If there was any such change this effect
would be observed duce (o the coupling of the impurity to
even-parity acoustic phonons which are certainly present
for T <150 K. On the other hand, the centers of gravity

- of the 4f7 and 4f°5d configurations are relatively close

for divalent ions allowing their coupling via odd-parity
fattice vibrations. This effect is expected to be particular-
ly important for the Eu?* ion where the 4/°5d
configuration is broadened by the crystal field and over-
laps with the °P,, levels. Taking into consideration that
the configuration 4f°5d is closer to the ®P,,, multiplet

‘than to the %S, ,, ground state (see Fig. 1), the atomic po-

larizabilities of these two states are different and in this
way it is plausible to expect that the dependence of the
linewidth on the temperature has its origin on these
diflerent polarizabilities. As a first approximation, im-
portant effects associated with different polarizabilities
have their origin in the coupling between different in-

RN : |
" where a stands for the change in the atomic polarizabili-
ties between the states *8, 0 and "Py ., and 2% s the o-
cal Lorentz ficld at the Eu?! site. For long-wavelength
LO modes, the Lorentz field is given by

. g é 172 g

I o T -9 (al4ay), @
; 3 |2yvNew, % lq] dqtq

where N is the number of unit cells, v =40.758 A% is the
+ volume of one of these cells, and y’"'=w,2,(l/€,—-l/

€0)/4w is the Frohlich coupling parameter with € =2.05
. and €,=6.53."
! Within the framework of the Franck-Condon approxi-
mation, where the two-photon transition operator is sup-
. posed (o be independent on the vibrational coordinates,
! zero-phonon transitions are represented as in the central
f portion of Fig. 5, where |8) = | |n,|) denotes a station-
ary vibrational configuration with the europium ion in
, the ground state. As stated carlier, the interaction energy
! between the ion in the *P,,, state and the lattice differs
from that where the ion is in the ground state by the term
given in Eq. (1). Since the vibrational configuration | B)
is not an cigenstate of the Hamiltonian H’, it becomes
unstable and therefore can be scattered to another
configuration |B') with the same energy. On the other
hand, inelastic scattering processes starting from | )
must be followed by a change in the clectronic
configuration of the Eu’' ijon and in this case there is an
atomic. excitation transfer to the vibronic 4/°5d band
with the emission of several types of phonons. Since this
band goes from well below ( ~3000 cm 1) 10 well above

:

[

I

— duced dipole moments and the local electric field. Both | (~1000 cm™!) the °P,,, multiplet, these inelastic pro- |—
induced dipole and local field are produced by some vi- | cesses are expected 1o be nearly independent of the initial
brational configuration. vibrational configuration | ) and consequently indepen-

— According to the above picturc' optica]'phonons play a dent of the temperature. In this way, the temperature |
very important role in the absorption line-broadening dependence of two-photon transitions observed in the ex-
mechanism since the opposite motion of neighbor ions periment is duc to the finite fifetime of the vibrational

__ produces intense polarization ficlds. In other words, the  states, via clastic scattering of LO phonons. According |__
observed linewidths are expected, as a first approxima- ] | i
tion, 1o be dependent on the local-ficld fluctuations and ’}é; b |

___ therefore to exhibit a linear dependence on the optical- ; il ' . !
phonon density. As presented in Fig. 4, the experimental ! - | af 41°54d
points are proportional to the occupation number of : |
long-wavelength LO phonons (w;,~463 cm™') of the ;. | ) L

T CaF, lattice. When the linewidths are compared to |3} |
curves describing the occupation number of TO |
(wqo~260 cm ') modes, marked discrepancies are ob- |} |

T served. Although group theory predicts the contribution i Sl
of these phonons to the configurations mixing, and conse- |
quently to the line-broadening mechanism, the experi- 1

— mental evidence is that only LO phonons play an impor- |~ ] o
tant role 1o the mechamsm. We do nolb understand this ]}
point and further investigation is still needed 1o clarify it. ]

—=  After this preliminary consideration, we will propose a :.;~—.“"
model where the different atomic polarizabilitics give rise ] i
to different contributions to the impurity-lattice interac- '.f:_i |

~— tion energy for a given vibrational configuration. This ';r—’—— s, 8’ I
new contribution may be written as e | ' . ( o

——-)% "' e : -— " FIG. 5. Line-broadening mechanism proposed or | )——

s | el Eu':CaF,. [ is the rate of the ineclastic scattering while] - - -
H'=—;aE (1), <, takes into account inelastic processes. N i

————

|
|
|
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¥ to perturbation theory, the transition rate can be written

as

. 2
=t 2 (S 10118 oty - o)
B

th

3)

where { - -+ ), stands for the thermal average on the ini-
tial |B) staies and [y is the temperature-independent
transition rate corresponding to the inclastic excitation
transfer to the 4/°5d band. For the temperature range

used in the experiment the observed line shapes were|
essentially Lorentzians, in accordance with the homo- |’

geneous broadening predicted by Eq- 3). No experimen-
tal evidence was found for inhomogeneous broadening.
The broadening mechanism is represented in Fig. S,
where I, stands for the elastic scattering.

The theoretical evaluation of the sloped F()xn(T) is
carried out by combining Egs. (1)-(3), which yields

32 2
r=ro+ 2| 15| 3yeme 2
0
1 q
X—5 Yw,—w1+nn, . @)
¥ Alal g Wq— g q'q
Assuming &  parabolic  dispersion relation

[D(w)a(wo—w)m] for w,, which according to Elcombe
and Pryor'"? spans a range Aw~ 100 cm !, and neglecting
this dispersion in the occupation number, Eq. (4) may be
written as
2

1 9

;EZ“;HLO(T)

fia
2yvawy

27

i

8

3 {5)

r=ro+

where the factor 1 comes from the average over all possi-
ble scattering directions and the term n 1 5(T) is neglected

" when compared to nyot 71~ 1072, The change in the po-

larizability of Eu®* in CaF, may be estimated by multi-
plying its polarizability in EuF, (Ref. 14) {(ap=1.7
X 10° % cm') by a factor of 3 corresponding to the de-
crease in the atomic separation. In this way we have

2 ) 2
l (ﬁﬂ)u)- o
ertlp |- — | = |=
F=Totn7 6 €. ] fihw |0
=Ty +T0no(T) . (6)

The slope 70 cm~ ! that we have found theoretically is in
fairly good agreement with the experimental value (5

I i

-

™ ecm ™' and turns out to be important evidence for the in-
- terpretation of the broadening mechanism due to elastic

1.O-phonon scattering. The theory deseribed above may

“ also be used to calenlate the tine shift do as a fonction of

*

aSeubnie.
. Bo={BII'|B)/hi. 1))
Nt I I | 1 LI

= the temperature. Iu order to do so, perturbation theory
"% is used again and bo is given by

. The same approximations used to find ['(T) are employed !
> to evaluate the matrix element in Eq. (7) and as a result

R
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 the experimental data.
" theories yiclding the same temperature dependence, this

The dependence of the $p,,, multiplet center-of-
gravity position as a function of the temperature given by

! with our experimental data

which is doubly degenerate. Going
from 77 K (n o~0) to 235 K (f1,0~6.02X107?) this

" Jinc shifts 3.9 cm~!, which corresponds to a slope of 65
< em Y, also in good agreement with the theoretical predie-

tion.

JV. CONCLUSION

The linewidth of the %S, ,, —®P; , transition in Eu’*-
doped CaF, has been measured as 2 function of the tem-
perature. The results show a lincar dependence on the

occupation number of LO phonons. We do not under-
- stand why TO phonons do not contribute to the broaden-

ing mechanism. The lincar dependence is explained by

. means of the difference between the polarizabilities of
- ground and excited states, which pive rise to a Hamiltoni-
. an deseribing the interaction between the impurity and
. the lattice. One advantage of such an approach is that it

does not require any adjustable parameter in order to fit
When compared 10 previous

Hamiltonian is also quadratic in the jon coordinates;

" therefore in this sense the theories are similar.

H N -

we gel b
(.2l 4 2 b
C ho=e d||= JN IR N B PSS

= 9 v [°le. T & Loty

;.l LI | 1 . Il
=547 o+ 1) - -(8)

Il

[ Eg. (8) is the same as in Refs. 6 and 7. We may roughly =
- compare the slope 54 cm™
- assuming that the center of gravity of the *Py,; multiplet
- lies on the 'y line,
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LINE SHIFT OF TWO-PHOTON TRANSITIONS OF Eu2* IN CaF;
AS A FUNCTION OF THE TEMPERATURE

L. loriatti, Jarbas C. Castro, Luiz A. O. Nunes and S. C. Zilio
Instituto de Fisica e Quimica de Sao Carlos
Universidade de Sio Paulo
Caixa Postal 369
13560 - Sio Carlos - SP - Brazil

ABSTRACT

Line shifts of two-photon 8S5,9 — 6P/, transitions in
Eu2* - doped CaF, are studied as a function of the temperature . They

show a linear dependence on the occupation number of LO phonons

(nyp) of the CaF, lattice. The proportionality constant agrees better

than 10% with the theoretical value found previously .



We recently reported the resuhs of two-photon absorption
( TPA ) spectroscopy of the 8S,,, — 6Py, transition in Eu2* - doped
CaF, as a function of the temperature (1) . The experimentally
observed linewidths show a linear dependence on the occupation
number of LO phonons ( ngp) at 463 cm~! in the CaF, Ilattice .
Although there are theories (23) to explain this sort of behavior also
found in molecular mixed crystals (4}, we presented a different
approach, based on the different polarizabilities of the Eu2* in ground
and excited states, as an alternative way of explaining the results .
This theory is very interesting in the sense that it is able to predict
the slope of the linewidth I'(T) versus no (T ) curve without the
need of any adjustable parameter . Even with a few approximations ,
theory and experiment agree within 20% . As a by-product of this
approach , the line shift is also predicted to be proportional to np,
in agreement with the theories mentioned above . However , using the
same approximations employed to evaluate I'(T) we are able to find
the proportionality constant in contrast with these previous treatments .

According to Ref. 1, the line shift &0 may be writing as:

(1)

where v = 40758 A3 - is the volume of the CaFy unit cell, @y is the
frequency of LO phonons in this lattice, a stands for the change in

atomic polarizabilities between the states 8S,,, and ©P;, and
fo= 205 and ¢ -653 are given in reference 5. In order to
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estimate the value of a. we multiplied the polarizability of Eu2* in
EuF, (ap=- 1.7 3 10-24cm3) by a factor of 3 corresponding 1o the

decrease in the atomic separation.

In the present work, TPA spectroscopy is used to study
the line shift behavior of 855, — 6Py, transitions in Eu2¢:CaF, as
a function of temperature . The results reported here are
complementary . to those of Ref. 1. The experimental apparatus and
procedure have been fully described elsewhere (67} and no details will
‘be given here. We are not concerned with the precise determination
of transition frequencies but only with their relative positions as a
function of the temperature. In order to achieve reliable results, the
following conditions are required : 1) the dye laser must be
mechanically stable in such way that for a given temperature,
consecutive runs must reproduce identical spectra, with lines at the
same positions and 2) every run has to start at the same frequency
and span the same range . These requirements are satisfied by our

experimental set up.

The experimental TPA spectrum of the 3855, — 6P,
transition in Eu2*: CaF, comprises three lines as predicted by group
theory for a J=7/2 level in a crystal field with 0, symmetry. As
the temperature increases, all lines shift to lower frequencies in
agreement with the negative signal of Eq. 1. On the other hand, the
linewidths increase while the integrated absorptions remain
approximately constant . Another feature of the spectra is that the
background , which corresponds to 417 — 4 6 5d wransitions , also

increases with the temperature .



According to group theory, the central line (Ig-) has a
degeneracy 4 while the other two (Tg and Iy )- have a
degeneracy 2. Taking this fact into account we were able to evaluate
the shift of the 6P,,, multiplet center - of - gravity as a function of
the temperature . The result shown in Fig. 1 clearly confirms the
linear dependence of &0 (T) on nyo(T). Moreover, the experimental
slope found from this figure is 50.4 cm-!, which diffe‘rs from the

experimental one in less than 10%.

As a concluding remark , we have experimentally shown
that the line shift behaves in the same way as the linewidth; both
depend linearly on njo. The theory that we have presented in Ref. 1
gives the slopes of both curves with a good accuracy . An interesting
feature of the spectrum that we intend to study next is the increase
of the background with the temperature. In this case, both 4f7 and
4 f65d configurations are acessibie by two photons and these two
absorption channels may interfere, leading to an asymmetry of the
line . This is the so-called Fano resonance (8). For Eu2*, the 4 [’ and
416 5d configurations are mixed via odd-parity lattice vibrations and
the line symmetry must be dependent on the temperature . In order
to study this effect we are carrying outl experiments on Eu2* -

doped Kl :K Cl mixed crystals.
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Figure Caption

Fig. 1 - Experimental fine shift plotted as a function of the occupation

number of LO phonons in CaF,. The solid line is drawn for

vp=-14x10" Hz and y-504cm-!.
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