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RESUMO

Neste trabalho estudamos atraveés de técnicas de espec-
troscopia de dois fGtons, transigoes entré.niveis de .um..defeito
de configuragao 4f7, transigoes estas proibidas via. um {nico _f&-
ton. Analisamos o efeito do campo cristalino..sob os . niveis .de
energia do defeito. O ion estudado foi o Eﬁz com defeito nas ma-

trizes de CaF2, KC1l, KI. Desenvolvemos alguns equipamentos e ins-—

trumentos necessarios para realizagao do experimento.

Os espectros de absorgao de dois fotons . nas.transi¢des

4f7(85 )+4f7(8P ) apresentam-se como um conjunto de .trés e
7/2 7/2

quatro linhas estreitas nas simetrias Oh e C2v respectivamente.Es

tes resultados estao em concordancia com os cilculos de teoria de

grupo. As transicgoes 4f7(857/2)+4f7(8P5/2) apresentam-se como duas

linhas na simetria Oh (CaF2) em concordancia com os cilcules ted-

..ricos. No caso dos cristais com simetria C2V essas transicgoes sao

inexplicavelmente ausentes.
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ABSCTRACT

We have applied the technique of two photon absorption
to study transitions between different levéls of the 4f’ configu-
ration. These transitions are forbiden for one photon. The effect
of the crystal field in these electronic states is studied. The
ion we have chosen is Eﬁz in ionic crystals of KCl, KI and CaFZ.

The experimental technique was implanted at the laboratory with

several parts developed. by ourselves . -

The two photon absorption spectra of the 4f7(8s

) -

7/2

4f7(8P7/2) is composed of three and four sharp lines in the Oh

and sz simetry respectively. These results are in agreement with
the group theory calculations of the problem. The transition

7,8 7,8 . . . -
4f£° ( S7/2)+4f ( PS/Z) apears as two sharp lines in the O, simetry
(Can) in agreement with the theory, those transitions are not

preéent in the crystals with C simetry and this result :is not

2v

understood. . e
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INTRODUGAO

As técnicas de 6tica. nao .linear’'sao poderoséQLférramen-¥\,ﬁ
tas no estudo de propriedades eletronicas da matérié.vEssaé £ééni
cas sao complementares as de Otica convencional, no sentidéy éue‘
dao informagoes sobre propriedades e niveis eletrdnicos . ndo. aces-
siveis classicamente.LEm particular a técnica de absorcdo de dois
foOtons permite o estudo direto de estados em queia absorgéo;de um
f6§on & proibida. A técnica de absorcgdo de .dois fdtons foi iérga—
mente empregada no estudo de atomos livres.e ide;@@bsoigéoiiﬁter—
—-banda de cristais puros, tendo sido no entanto muito pouco utili
zada no estudo de defeitos em sdlidos. Neste trabalho esta técni-
ca € utilizada no estudo de transigoes proibidas para um foton em
defeitos em cristais idnicos. O defeito éscolﬁido foi Eﬁz em cris
tais de Can, KCl e KI. Nesses cristais, a simetria do campb cris
talino que o defeito & submetido é 0, no cristal de Can e C;Vnos
cristais de KClie KI. Tendo em7vista5que*aS“transi96es’testuaadas
sao proibidas para um foton, portanto apresentam .um longo ‘tempo
de vida,.aniaféuras de linha sao bastantes feduzidas,;permitindo

um estudo de alta resolugao da pertubacdo do campo cristalino so-

bre os niveis eletrodnicos.

Considerando o problema em estudo, desenvolvemos o tra-
tamento tedrico do fendmeno de absorgao de dois fotons no capitu-

lo II.

O tratamento pertubativo da interagao da luz com a maté
ria & utilizado para obtermos a expressao da probabilidade de tran
sicao .induzida por dois fotons e a forma do opérador transicao de
dois fotons. Neste mesmo capitulo estudaremos a pertubacgao do cam
po cristalino sobre os niveis eletrOnicos da impureza, utilizando

as técnicas de teoria de grupos.



Para execug¢ao desse trabalho, a técnica experimental de
absorgao de dois fdtons foi desenvolvida no laboratdrio. Esta mon
tagem, que € descrita nos capitulos III e IV, envolveu o desenvol
vimento de um sistema de aquisicdo de dadés que & imprescindivel
para fazermos uma boa média do sinal, ji que este & bastante fra-
co e bastante ruidoso. Também foi necessirio o desenvolvimento de
toda eletrdnica de detecgao sincrona por integragao de gate, con-
trole de motores de passo.e amplificadores de pulsos rapidos. As

técnicas de lasers, principalmente de lasers de corante, tiveram

também que ser implementados no laboratodrio.

No Capitulo V faremos uma breve discussao de processos

via um @nico £6ton em cristais idnicos, mais propriamente em cris
. . - +2
tais de CaF2 tendo como impureza o ion Eu .

Os resultados experimentais obtidos sio mostrados e ana

3 ¥ A - 6 - +2
lisados no Capitulo VI. Mostraremos que o nivel P7/2 do ion Eu
tem sua degenerescéncia levantada pelo campo cristalino de acordo
com a previséoodamteoria“dos‘grupos.»0~nivel fundamental —do—3on
8 . ,

37/2 interage fracamente com a rede e, de acordo com os resulta-
dos experimentais, € degenerado. O espectro de altaﬁresolugéoMmog
tra também, no caso em que a mairiz cristalina & KC1l ou KI, a pre

: - +2 . . - .
senga de pares de ions de Eu“. Finalmente pudemos avaliar a tecni
ca de absorgao de dois fdtons como ferramenta no estudo de impure
za em s6lidos. Os resultados experimentais obtidos s3o bastante

claros e mostram detalhes da interagao do ion com a vizinhancga

que dificilmente poderiam ser visto com t&cnicas convencionais.



CAPITULO I
TECNICAS DE ESPECTROSCOPIA DE DOIS FOTONS

INTRODUCAQ:

No inicio da década passada a espectroécopia de dois £0o
tons tornou-se uma poderosa ferramenta no estudo das propriedades
atomicas de sdlidos e gases. Somente com o advento dos lasers - de
alta poténcia,. e posteriormente com.os lasers de coranté, a espec
troscopia de dois fotons surge como uma técnica complementar a
espectroscopia de um @nico féton, tornando possivel o estudo da
probabilidade de transicao para niveis atdmicos inatingiveis via,
um Gnico féton, e propiciando um estudo preciso de transigodes atd

micas na regiao do ultravioleta, na qual as fontes luminosas nao

. bossuem grande estabilidade e estdo fora da regido de operacao dos

_lasers de corante.

1.1. Espectroscopia de dois f&tons em gases:

Utiliza-se as técnicas de espectroscopia de dois fotons
em gases com o intuito de eliminar o efeito Doppler, e o de exci-
. tar niveis atdmicos na regiZo do ultravioleta. O arranjo -experi-
mental para eliminarmos o efeito Doppler consiste em fazer com
que um raio luminoso reflita sobre si mesmo, através de um espe-
lho, de modo que as ondas que se deslocam tanto para a esquerda
como para a direita se desloquem sobre o mesmo eixo. A‘célula ga-
sosa deve~ser colocada no campo de ondas estacionérias resultante
desta superposigao. Ent&do sintoniza-se o laser a uma frequéncia
que seja exatamente a metade da frequéncia de transigao atomica

selecionada. Cada atomo do gas. pode absorver simultaneamente dois



fotons que chegam em direcdes opostas. Um dos fotons possui deslo
camente Doppler para o azul e outro péra:o vermelho. Para um ato-
mo- estaciondrio ou se movendo perpendicular 3 direcao do laser,es
ses dois fOtons tém a mesma energia. Em tbdos Os casos aafenergia
total de dois fotons absorvidas é constante, independente da velo
cidade do atomo. Quando a freqﬁéncia do laser se afasta da metade

da frequéncia de transigao, nenhum &tomo pode absorver os dois fo

tons que se propagam em diregbes opostas (ha um pequeno sinal de

fundo devido a atomos que absorvem dois f&tons que se_propagam .na -

mesma diregao). Quando o comprimento de onda .do laser :icoincide
com a.transigao.atémica, Observa-se um rapido aumento do i niimero
de atomos que absorvem luz e consequentemente o ‘'sinal livre do
efeito Doppler vé-se aumentado consideravelmente, posto que podem
contribuir a ele todos os Atomos da amostra, e nao sd os estacio-
narios. A forma da curva de absorcgao resﬁltante € mostrada na Fi-

gura 1.

encia

“

| fluoresc

172Wjo WlLaser

Figura 1 - Espectro de absorgao de dois fdtons livre do

efeito Doppler em gases.



Uma excitagéo, via dois fotons, de particular interesse
& a transigdo do estado lSl/2 ao estado 281/2 no atomo de hidroge
nio. Posto que o @iltimo estado possui uma vida média grande, espe
ra-se que a linha seja extremamente estreita. Os calculos ﬂ£é6ri—
cos sugerem gue a largura natural da linha seja da ordem de‘ngz,
o que faz com que a transigao seja a mais estreita conhecida .em
qualquer sistema fisico. A excitagao devida a dois  fotons desta
transicao foi observada pela primeira vez em 1974 por Siu Au Lee
em.Stanfordl. A raia alfa-Lyman tem um comprimento de - . onda de
121,5nm um foton com metade desta energia corresponde a '243,0nm,
que esta no ultravioleta e fora do alcance dos lasers de corante.
Para superar esta barreira experimental foi desenvolvido um laser
de corante de alta poténcia centrado em 486,0nm para bombear um
cristal dobrador de frequéncia, a partirrdo cristal “tinha-se a
frequéncia original .e seus harmdonicos, cérca de 2% em 243,0nm. Os
atomos que absorvem dois fotons passam para um estado excitado e-

mitindo um Ginico foton no ultravioleta (121,5nm), estes fotons es

capam através de uma janela e sao detectados por uma foto —multi-

plicadora, como mostra a Figura 2.

Detector

.. —- Laser Célula de

Hidrogenio

Figura 2 - Montagem ?ara eliminar o efeito Doppler.
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Figura 3 - Diagrama de energia do atomo de Hidrogénio

O-estado 151/2 apresenta grande intereése pois seu "Lamb
shift" consistui o maior predito pela eletrodinamica quantica. Em
1950 Herzberg mediu este efeito com umé precisao de apenas 14%. A
espectroscopia multi-fotdnica dava a oportunidade de »medir este

efeito com maior precisdo.

O método mais simples de medir Lamb-shift seria determi
nar o comprimento de onda absoluto da transicgao 181/2 a ZSl/z,mas
o0 Lamb-shift calculado a parfir deste dado depende 'da. constante
de Rydbe'i'g’.-—o grupo de Stanford encontrou um método melhor, explo
rando uma coincidéncia peculiar, mas nao 'acident'alz. Se as f6rmu-

las de Bohr fossem corretas o intervalo entre n=1 e n=2 (alfa-

Lyman) seria quatro vezes o intervalo de n=2 3 n=4 (beta-Balmer).



Na verdade estes niveis s3o deslocados devido a corregoes relati-
visticas, mas estas corregoes séoAbem.conhecidas para -.os ‘niveis
n=2 e n=4, portanto se fizermos uma comparacao entre as transigoes
dos niveis de n=1 3 n=2 e n=2 3 n=4, podémos estimar o Lamb-shift
do estado fundamental. Na pratica as coisas nio foram tiao simples
pois apareciam erros sistematicos e erros devido a imprecisao dos
aparelhos. O melhor resultado foi obtido por Wieman para o "Lamb-
shift" do estado 181/2,8161129MH2. Os calculos tedricos prediziam

um valor de(8149,4310,03MHz. Conclui-se que foi dado um ‘passo sig

nificativo em comparagao com a medida anterior feita por Herzlerg.

1.2. Espectroscopia de dois fbétons em cristais:

A primeira excitagao de dois fotons foi verificada por
Kaiser e Garrett3 em um cristal de fluoréto de calcio dopado ‘com
europio; os dois fétons foram gerados por um laser de rubi com e-
nergia de 1,78eV, produzindo uma luminescéncia de 2,%V. A inten-
sidade da luz‘é;;;;éa aumenta com o quadrado da poténcia de bom- ..
beio, esta dependéncia mostra que o fendmeno & nio linear. O coe-~
ficiente dgfggggrgéo para dois fotons em cristais alcalinos com
impurezas foi calculado por Gold e Hernandez4. Para .0.KCl com pra
ta, estes calculos foram confirmados por Fr8hlich, a banda A do
KCl dopado com prata possui uma transicao de 4dlo+4d3ss, esta
transigao é.permtida por paridade para ﬁma transicao via dois f£&-
tons. Este experimento pode ser realizado usando-se o feixe funda
mental e o segundo harm6nico do laser de Rubi (segundo harmdnico
3,5eV, fundamental 1,78eV), sendo a frequéncia da excitacgao de

5,34eV. Faremos agora uma breve discussio sobre o experimento de

Fr8hlich, cujo diagrama encontra-se na Figura 4.
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Figura 4 - Montagem utilizada por Fr8hlich

Como fonte de luz de Fr8hlich utilizou um laser pulsa-

ido de Rubi bombeando um gerador de segundo harmdnico (KDP). A par
£ir do gerador de segundo harmonico temos dois feixes de radiacao,
um de 694,35& 6utro de 347,1nm, a duragéo do pulso & de aproxima-
damente 2.0x10—8sec e as poténcias sao respectivamente S50MW e 2MW.
Estas duas componerites estao perpendicularmente polarizadas uma
com relagao a outra, as quais sao separadas atravées de um prisma.

O feixe de luz ultravioleta ao passar por um compensador sofre

L~ . ~ o} ~
uma variacao de polarizagao de 180, o mesmo n3o acontecendo com

o feixe vermelho que possui polarizagao fixa, para cada passo do
experimento; posteriormente os feixes s3o misturados e focaliza-
dos na amostra. A luz emitida & monitorada através de um monocro-

mador.

Assumindo que o defeito estad sob influéncia de um campo

cristalino octaédrico, podemos estimar a probabilidade de ocorréen

BBUOTECA DO BISTITUTQ DE FISICA E QUINICA DE S40 CARLOS - T§¥
FISICA .




cia das transigoes. Utilizando o método desenvolvido por Inoue e

Toyozawal2 concluimos que a configuragdao do estado excitado & do

(1),.(3),.(4) (1), (3) 4

tipo T . A transigao de T 90% mais provavel

se fizermos incidir no cristal o feixe vermelho com uma polariza-
- . o - , ~

cao fixa de 90 e provocarmos uma variacao de polarizacao no

: o . . = .

feixe ultravioleta de 180" (Figura 5). A mesma transicao possui

apenas 10% de probabilidade se fixarmos o feixe de 694,3nm a uma

polarizacgao de 135° e fizermos girar o outro feixe.

KCi - Ag*!

N:10"9em-3
: 300°K
05
a

Laser Polanzation 90° (6943 &)

00
10

o5 .

.
Laser Polorization 135° (6943 A)

b
00— ]
10 v

g laser Poiarzation 25° (6943 A )

Luminescence Intensity (Arbitr Units)

05

o° 80° 90"  120° 100 1a0°

UV - Polorization (37T A )
Figura 5 - Espectro de polarizagao obtido por Fréhlich5
* diregdo |_1 0 0] e a direcdo de referdncia

0°.

~1.3. Técnicas utilizadas em espectroscopia de dois fo-

tons:

Tanto na espectroscopia de um fdton, como na espectros-
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copia multifotonica, as técnicas de deteccao sao as mesmas. Passa

remos agora a fazer uma breve descrigao destas técnicas.

¢

1.3.1 - Espectroscopia de absorcao:

Nesta técnica & feita uma comparacao da  intensidade
transmifida de um feixe na presenga do outro, e uma variacdo de
fluxo & tomada como a absorgdo necessadria para a .ocorréncia da
transicao. O coeficiente de absorcao & observado como funcao da

frequéncia do laser.

Ic
Us
; -7
Mg‘__/'zf _“[2_-_%’ l O Ia
9, W |'s -
A
' .
] ]
[}
L | 1- laser de bombeio ( freqiéncia fixa)
2 |--- |

3- divisor de feixe 70%

4- divisor de feixe 5%

1
<;:>
1
-3
' : )
""""" t>$€1 © 2- laser de corante (sintonizavel)
l ;
t
:
5- foto-detetor

| 6- foto-multiplicadora
7—- f£iltro
8- amplificador diferencial

- 9- espelho

. 110— amostra

Figura 6 - Espectroscopia de Absorcao.



Esta técnica nao & proveitosa devido a variagao de flu-
xo0 do feixe w, ser infima em presenga de sua intensidade. O am-
plificador diferencial e o foto-detetor, s3o usados para corrigir

'

efeitos devidos a flutuagOes do laser de bombeio.

1.3.2 - Espectroscopia de fluorescéncia ou luminescén-—

cia:
O evento de absorgao & seguido de um fendmeno de emis-
sao com uma frequéncia caracteristica da amostra. Nesta técnica
monitora-se a intensidade da fluorescéncia com respeito de fre-

gquéncia de uma das fontes luminosas, como mostrado na Figura 7.

Figura 7 - Espectroscopia de luminescéncia

ot
I

laser de bombeio (frequéncia fixa)
- laser de corante (sintonizavel)

-~ divisor de feixe 70%

-/ - divisor de feixe 5%
~ foto-~detetor
foto-multiplicadora

- filtro

{
© W 0 N O U W N
1

4 - amplificador diferencial
/ - espelho

/

/ 1

- amostra
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Esta técnica possui uma grande sensibilidade, ja que a
luminescéncia & monitorada sem nenhum sinal de fundo, tornando as

sim esta percepgao muito mais sensitiva. O amplificador diferen-

cial possui a finalidade de normalizar o sinal de luminescéncia

com a poténcia do laser de bombeio.

Na Figura 8 mostramos a montagem utilizada por Bayerg,
na qual monitora-se a luminescéncia normalizada pela absorgao no
cristal. Esta montagem ficard mais elaborada se ao invés de moni-

e I

L1 monitorarmos a

torarmos a diferenca entre os sinais I INK

razao entre os dois sinais (ILl/IAl)‘

Figura 8 - Montagem utilizada por Bayer9

1 - laser de bombeio
2 - laser de corante (sintonizavel)
3 - divisor de feixe 50%
- 4 - espelho
5 - foto—multiplicadora
6 - compensador -

7 - amplificador diferencial

12



1.3.3 - Espectroscopia de foto-emissio ou foto-conduti-

vidade:
O evento de absorcio resulta na excitagao de eletrons
livres, que sao detectados eletricamente. Nesta técnica estuda-se
a magnitude da foto-corrente como funcao de uma das fontes de ex-

citacgao.

A foto-emissao & bem observada em atomos, semi-conduto-
res, metais e isolantes. Para sdlidos esta técnica ainda . nao é
bem entendida. Inamura (1968) estudou os niveis do CSBSb e K3Sb
utilizando respectivamente um laser de Nd e um laser de Rubi.
Hartman (1969) estudou a distribui¢do dos niveis de energia para
varios cristais; para o KCl a energia do foto-elétron & de 1,8evV,

devido a uma excitagao de dois f6tons de 7,2 eV. Esta foto-corren

te responde quadraticamente com a intensidade do laser.

13



CAPITULO II

TEORIA DA ESPECTROSCOPIA DE DOIS FOTONS E PERTUBAGCAO DO CAMPO
CRISTALINO SOB O DEFEITO

INTRODUCAO:

Nosso objetivo final consiste em interpretar niveis de
energia de Ions ligados a uma estrutura cristalina, mais propria-
mente niveis de configuragao 4f, para os quais transicoes via di-
polo elétrico sao proibidas por paridade. Como o operador probabi
lidade de transicao vid dbis fotons possui paridade par, as tran-
sigoes entre niveis de mesma paridade tornam-se permitidas. Somen
te para cristais que nao possuem centro de inversio, as transiches

. - . - . - 6
entre estes niveis sao observadas via um tnico fdton .

Neste capitulo faremos um relato formal dos processos
que envolvem dois_fétons, processos esses previstos por GSppert—
--Mayer7 em 1931. Inicialmente faremos uma analise da interacgdo da
radiagao com a matéria, calculando sua hamiltoniana de interacio,
em seguida utilizaremos a teoria de pertubagao usual para calcu-
larmos a probabilidade de ocorréncia de um processo que envolva
dois f6ton58, e escreveremos a dependéncia angular deste coefi-

ciente como fungao dos angulos de Eulerl?,

Evitando as expansoes de multipolo para calcularmos o
efeito do campo cristalino sob o ion de transicd3o, e fugindo das
imensas diagonalizac¢oes, faremos uso da teoria de grupos aplicada
a grupos pontuaisll. Reduzimos tanto a probabilidade de transiééo
como a reéfesentagéo de cada nivel no grupo pontual adequadolz.
Inicialmente estudamos um ion submetido a uma simetria clibica
(Can), e posteriormente fazemos uma correlagcao para o mesmo ion

submetido a uma simetria C%_  (KCl). Veremos como a agdo do campo

VAY
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cristalino levanta a degenerescéncia dos niveis de energia do ion

livre. Este trabalho foi pioneiramente elaborado por .Inoue e Tovo
I , Yo

i}

12 3 S 3
zawa  , no qual se estudou a redugcao da p

obabilidéde de “transi-

-

¢ao para fendmenos que envolvam dois fdtons. -

Finalmente, calcularemos o espacamento relativo . .:entre

s .13 ~ A
Os niveis de energia =, como fungao de um fator de escala .a ser

. - . . 1
confirmado atraves de resultados experimentais™ .

~2.1. Interacao da luz com a Matéria: Absorcao 'de 'Dois

Fotons

A interagao de elétrons com o campo eletromagnético de
radiagao pode ser estudada com o auxilio da teoria de pertubacgao,

esta circustancia esta.ligada a relativa debilidade .:das’ intera-—

¢Oes eletromagnéticas. A interagao do.elétron com o campo eletro-
magnético & determinada por sua carga, a constante ~de estrutura

fina a= ez/hc-estabelece a proporgao.-da interacio.

AInicialmente estamos interessados na forma deste opera-
dor de interac¢ao. Admitindo que o potencial:eécalar ¢ seja nulo,
de modo que o campo de radiagao seja.descrito por um Unico poten-
cial vetor X, este vetor pode ser escrito como uma“:exPahséo de
Fourier -

> _ > o i(kf—w t) o* —-i(kr-ow, t)
A (r,t)=¢, {Akn e _k‘ +A e kK7 (2.1)

o _ ,o% _ .= o
Akn e Akn representam os operadores de Criagao e aniqui
~ - o . o 5 e . . .
lagcao de fotons de diferentes estados, €1n indica o seu vetor po-
larizacgao.
O hamiltoniano que descreve a interacao de wum el&tron

em um potencial estatico V(r),.com um campo eletromagnético carac

\ G
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terizado pelo potencial vetor A(r,t) & dada por:

>
P + % A(r,t)l2 '
H= - + V(r) . (2.2)
2m
2 e N R .
H= B — + v(r) - -E—p ;3 A (x,t) + r ¢ A .R
2m mc n 2mc” kn gqo kn ga
| p’
Escrevemos H=HO+HI, onde HO= 5o + V(r) e HI € a hamilto

niana de interacao.

Se considerarmos apenas a parte da hamiltoniana de inte

ragao
2 >
A A
H == € _bpr:. A (r,t) + S Tz an'Aqa (2.3)
mc n 2mc kn qo
Fazendo-se a substituigao de (2.1) em (2.3), obtemos:
—j *x 3 — y
HI= 5 (Uke lwkt + Uk elwkt) + 5 Vk e(mk+wq)t +
K kg !
* 1 -3 -
+ z V el(“’kﬂ"“’q)t + I W e l(“’k wq)t
kg kg kg kg
onde:
9 o2
Uk= € Aﬁ P Zk elkr
2mc
e2 o ,0 > > i(k+q)r
Vk = ) A A7 ¢ e
! mc k g k ¢g
2e2 o .,0 > - i(k-g)r
W =5 a°a%° % . ¢ e d
g 2me k g k ¢q

Como estamos interessados apenas em descrever fendmenos
que envolvam a absorgao de dois fdtons, consideraremos o seguinte

hamiltoniano de interacao.



H = - € 3 pa® ? e1(kr—wkt)_ e - pAoel(qr—mqt) +
mc k k k : mc g
e2 o ,0 > -+ i(k+g)r ;i(w +w )t
+ I AT A" e & e e k g (2.4)

2m¢” kg k g k g

Os dois primeiros termos descrevem a absorcao de um uni
co foton, um de frequéncia w, e outro de frequeéencia wq' O tercei-
ro termo descreve a absorgao simultanea de dois f&tons, um de fre

quéncia w, € outro de frequéncia w_.

A probabilidade de absorgao desses fétons por unidade

de tempo W na transigao entre os niveis a e b, & dada pela egua-

gao 2.5.
_ 2w 2 o -
W - [Mbal 8 (B, -E_-fo, ﬁmq) (2.5a)
i
Mba(t) = o Aba (t) (2.5b)
onde Aba € a amplitude da probabilidade de transicao, gque pode

ser calculada através da teoria de pertubagao. Suponha um sistema
descrito pelo hamiltoniano Hy, com auto estados In> e auto valo-

res Eg submetido a uma ag¢do temporal Hp (t).

Temos:
H |n> =E% |n> ,
o) n

e HI(#) = 0 para t<to

e desejamos resolver a equagao de Schr8dinger

- n 8
(H_+Ho (£)) ¥ (t)= rhg#,w (t),



O procedimento padrao consiste em desenvolver a fungao
de onda perturbada y(t), em termos dos auto estados nao perturba-
dos onde os coeficientes An(t) satisfazem um conjunto de equacdes

que podem ser obtidas a partir da equagao de Schrddinger.

lv(t)>= 5 a__(t) e By TR,
n

i [v(t)> = (H_+H_ () [y (£) >

3t
da__(t) _. , -
: ih —24 ¢ lEn t/Jﬁ|n> =z HI(t)A (t)elEnt/ﬁlrp
na
n dt n

Tomando o produto escalar <a|n>= §

na
aa__(t) o
ih —2— =1 a _(t) e BBt caln(£) |n> (2.6)
dt n na I

Considerando que inicialmente (t<to) a populagao esta

toda no nivel a

A ()= ae T EEIVR 1y (4 0o (2.7)
-na if I

Através de um processo interativo, substitui-se (2.7)em

(2.6) e obtém-se a seguinte expansio:

A (B)= 65+ NS Hy I(t)et (9780 E |
e

i (wb—wn) t

L2506ty e at

- r J
iR n t bn

s on STt egmug)t

n at' + ..... (2.8)



. - T Y
onde: H T <b!HI(t,]a>

H I= <b|HI(t)[n>

(t) |n>

Estamos interessados em calcular a probabilidade de ab-
sorgao para dois £0tons. Como consideramos a carga do eldtron co-
mo parametro de expansao, devemos calcular contribuicio da hamil-
toniana de interagao somente de primeira ordem nos termos que con
tem A2 e contribuicOes até segunda ordem nos termos que contém é—
penas A.

Substituindo (2.4) em (2.8), e observando as considera-
goes acima:

{£)= -27i8(E -FE - - < la>—27i - -
Aba\t) 2w16(nb a8 ﬁmk an) bIqu]a> 2716(Eb Ea Qﬁmk)

<b|Ukin><nlUk|a>
)X ~2ﬁiG(Eb—E§ﬁm

E + fhw, -E
a rlwk n

k—hwq)

<b|U, {n><n|U_|a>
I k g +
n E -hw, -E
a k n

<b|Uq|n><n|Uk|a>'

E -hw -E
a g n

«b|U_|n><n|U_|a>
a a

b "a q E fin -E
a g ' n

Negligenciaremos o segundo € o quinto termo da equagao
acima, pois os mesmos representam a absorgao de dois f£6tons iden-

ticos, e nao estamos interessados neste tipo de processo.

Aba(t)= -2ﬂ16(Eb—Ea—hwk—hwq) <b|qu|a>—

<b]Uk]n><nqu|a> .

-21ié6 (E, ~E ;ﬁm -he )T
a k n



<bqu|n><n]Uk[a>

(2.9)
E -hew -E
a g n
Substituindo (2.9) em (2.5b)
e o ,0 > > i(k+g)r
M = A~ AT e. ¢ <b}e }a>+
ba ne k g "k g
e 2 oo <b|PEkelkr|n><anE et 9% o>
+ (=) aA’ 1 { g +
‘mC q E -E ~hoe
a n k
<b|Pe elqr|n><n|PZkelkr]a>
+ = } (2.10)
E -E -ho
a n g

Como o comprimento de onda da luz de bombeio € muito
maior que as dimenstes atdmicas (Ake Aq>>ao), podemos tomar em

boa aproximagao.

elk? ~ 1 eI - 1

Agora. reescreveremos a equagao (2.10) na aproximacgao de

dipolo elétrico.

2
e o, 0 > >
= A°A I e, . {§ .<bla> +
Mba mc2 k g 15 ki Ekj k3 |
(2.11)

1 <b|P,|n><n|P_ |a> <b|P,|n><n|P, |a>
+ = I 1 J + 1 1 }

m n

E_-E_-how E_-E_-ho
a n k a n q

/

A

E conveniente escrever a equagao acima no espago de co-

ordenadas, usaremos o seguinte artificio

it

im

P., portanto

[Ho’xi1= i



L

Ip im -
<b|p Ja> = " (E, Ea)<b!xi|a>

W, N , <b|x, [n><n|x, |a>

M = e? ——E§—3~»A§AO I oe.e. I = ] +
c 935 * I n E_-E_-ho

a n k
<b|x.|n><nlx, |a>
+ ] = } (2.12)

Substituindo a equagao (2.12) em (2.5a), podemos escre-

ver a probabilidade de transicao para fendmenos que envolvem a ab

sorcao de dois fotons

2 2

+

2 2
2n 4 “kx “g  0° o
’{—e 7] Ak Aq

E -E -how
a ' n

-> - )
<ble, x|n><nle xja>
I k 9

I {
n E -E -hw
a n

k

<b|gqx|n><n|gyx|a> 2

Apresentamos a seguir os diagramas da amplitude

babilidade para a absorcao de dois fotons.

{b>

|n>
x>

|a>

Corresponde ao Ter

mo:
B <n|e x|a>
->
<b|ekx n>
E -E -huw
a n k

|b>
Wy

n>

_______ L —————-—}k>
W
g9

|a>

Corresponde ao Ter-—
mo:

< |+ ‘ >
nekxa

<b|e_x|n>
q E_-E_-ho
a n q

Na discussao anterior admitiu-se que o estado

+

(2.13)

interme-



diadrio nao € ressonante com as frequéncias w € “g° Bonch-Bruevich
12 .

e Khodovot (1965)™", trataram o problema em que o estado interme-—

diadrio & ressonante com a luz incidente. Outras restrigdo & quan-

to as fontes de luz, elas devem ser estatisticamente independen-

tes.

2.2. Regra de Selecao para Transicao de dois Fdtons:

O operador T de probabilidade de absorgao para dois f£&-
tons, possui as propriedades de um tensor de segunda ordem. U

tensor pode ser decomposto em suas partes simétricas e anti-simé-
trica. A parte simétrica por sua vez subdivide-se em uma transfor

magao escalar e uma parte de quadrupololo.

Faremos agora esta decomposicdo.

x|n><njx x|n><n|x

T =

+
E_ -E_-ho E_-E_-how
a n k a n q

(2.14)

Definiremos os seguintes operadores:

Ae )= p Jm><n] (2.15a)

A+= A(mq) + A(mk)

A= A(wq) - Aw, )

k
AMe, )= 2 (A, =) (2.15b)
k)= 7 (A=A | .
Ao )=2 (A + 1) (2.15¢)
L‘q 2 \+ _ -
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Substituindo (2.15a) em (2.14)

T= ]xA(wq)x + x A(wk)x| (2.16)

Substituindo (2.15b) e (2.15c) em (2.16), podemos rees-

crever o operador T do seguinte modo:

= 1 1 -
T= 5 x(A+A_)x + 5 x(A -0 )X

1

1
T= 5 {xA+x + xAtx} + > {xA_x - xA_x} (2.17)
Definindo:
(x4, %) = % T(xh, %)+ (x %) } (2.18a)
(xA_3%) = 3 { (xA_x) = (xA_x) } (2.18b)

S e AS, sao as partes simétricas e anti-simétricas.

Substituindo (2.18a) e (2.18b) em (2.17)

T= (xA+x)S + (xA_x)AS

Faremos agora a decomposicgao do tensor T em coordenadas
cartesianas. Para isso escreveremos tanto a parte simétrica como

a anti-simétrica na forma matricial.

A A A 0 B -B
XX Xy Xz z Yy
T=| A A A -B 0 B
yx oYY vZ + z X
A A A B -B 0
zX zy zz




_ 1
onde: Aij_ 5 {xiA+xj+xjA+xi} \ (2.19a)
B= 1 {(x A x) - (x4 x)) (2.19b)
x 2 y -z z ="y ‘ :
B = 1 {(x A x ) - (x A x )} (2.19¢)
Yy 2 z2 —-'x X ="z
B= = {(x._A x) - (x.A %)} (2.194d)
z 2 X -y y - X
ek.T.eq=(kaknk) - Axy A |- zq +(zkmknk) 0 B, —By .Rq
A A A m -B_ O B m
YX Yy yz q 2 X q
A A A n B_-B 0 n
ZX zy zz q » y X q
A parte escalar difere de zero unicamente para AJ=0; e

a parte de quadrupolo difere de zero para AJ=0,%*1,+2. A parte an-

ti-simétrica desaparece a menos que AJ=0,z%1.

ekTeq= szqAxx+mkquyy+nkkquz+(zkmq+2qu)AXy +
+ + + -
(nklq nqlk)AXy (mkmq+mqu)Ayz+(2kmq quk)Bz+
+ (n,%2 ~n & )B +{(mn -m m )B 2.20
(kq ak’y kg gk ( )

X

Substituindo (2.19) em (2.20)

_ 1
ekTeq— 3 (£k£q+mkmq+nknq) (XxA+Xx+XyA+sy+sz+xz) +

(2

i
Nf 1=

1
kl m]m ) (x A+X, X A x ) 6.(212 m]m

1 A
- + - =
2nknq)(xxA__xX xyA+xy 2xxA+)4—2(mg%fﬂh%8(xygﬁi7+

24



: 1
+ =
+ XzA+Xz) > (nq2k+nk2q)(sz+xx+xxA+xz) +

1 1
+ > (Lkmq+£qu)(XXA+xy+xyA+xX)+ 5(m n —man) X

kg

»

1
(xyA_xZ XZA_xy)+ 5 (nqu-nqzk) (sz_xXA_xz) +

+

1
5 (!Lkmq quk)(xXA_xy—xyA_xX) (2.21)

Substituindo (2.21) em (2.16) e (2.16) em (2.13) pode-
mos escrever a probabilidade de ocorréncia de fendmenos onde es-—
tao envolvidos a absorg¢ao de dois £O0tons em coordenadas cartesia-

nas.

2 2
T AL Aq [<b|skTeq|a>| (2.22)

2.3. .Redulibidade de Uma Representacao:

Descreve-se as propriedades de simetria em termos de
certas operagoes de simetria, operagoes estas gque transformaram
um arranjo espacial em um arranjo visualmente ind;stinguivel do
primeiro. Um grupo de operagoes de simetria para o qual existe um
ponto que permanece invariante apds cada operacgao & chamada de

grupo pontual.

0 hamiltoniano que descreve o sistema sera invariante
por transformagoes de coordenadas correspondentes a tais opera-
¢coes de simetria. Se o hamiltoniano for invariante frente a um
grupo G de transformagégs de simetria, entao as auto-fungoes per-
tencentes a um nivel de energia n vezes degenerado formam uma ba-
se para uma representacao de G. Se G contém todas as operagoes de

simetria do hamiltoniano, diz~se que a representacao & irreduti-

25



vel.

Redulibidade de uma representacao: Seja um espacgo v

que se transforma segundo Fw. Suponha que existe uma transfor -

¢ao U que leva a base ¢ a outra y', e sejam estas, tais gue exis-
tam dois wé e W£: de modo que qualquer operagao do grupo G produ-
za somente misturas entre as wé Oou entre as wg, pPOorém nunca entre
ambos os conjuntos. Neste caso diz-se que o espago y se reduz (de
12

compoe) em dois sub-espacos wé e wg; e escreve-se

Agora reduziremos tanto o operador probabilidade de ab-

sorgao de dois fotons T, como os estados envolvidos na transicao
D(J).'
Comparando a dependéncia angular da expressao (2.21)com

a tabela A24 da referéncia 15, na qual estao dispostas as funcoes

yeradoras da base do grupo de simetria Oh, conclui-se que:

r ()

_ 2
__|(2k£q+mkmq+nknq)|

(3)_ ) 2 o 2
r = |V/3 ( K g mkmq)[ + |2mknq £k2q mkmql
(5) 2 2 2
= |2 +
r | 1Py mkqu +|mknq+man[ +|nk£q+£knq|
(4) _ ] 2 _ 2 _ 2
r = Ikkmq mqul +]mknq manl +|nk2q lknq]

(5) (4)

e 2 (1)
(ekTeq) = cO r + clr + C.T + C,T (2.23)

2 3

Escrevemos agora a probalidade de absorcao reduzida no

grupo de simetria Oh, substituindo (2.23) em (2.22)
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+ CgT |a> (2.24)

Para uma melhor andlise dos resultados experimentais, &

conveniente introduzir os angulos de Euler a,o0,t em vez de Ri,m.,

n,, para definir as direcoOes do vetor de Poynting (§), e do vetor
10

. -~ -+ . .
de polarizacao €5 da luz incidente

YWoio)
12
Figura 9:- Angulos «, o, 1 relativos ao vetor de
Polynting.
> > 1 . . . .
T cos (e ,x)= 75 { (coso*isena)sint-(sina*icosa) cosscoso}

_m,= cos( YY) = %—2- { (-cosatisena)cost -(sina*icosa)cosocoso}

_ > > 1 . . .
n,= cos(e,z)= 75 {(sinaticosa)sino}



guando a luz estd circularmente polarizada a direita, e o sinal
inferior quando a mesma encontra-se circularmente polarizada a es
querda. Para luz linearmente polarizada, considera-se apenas a
parte real. Inserindo as relacgoes de l,m,ﬁ na equagao (2.24), pa-
ra uma direcao especifica do vetor de Poynting, obtém-se uma equa
¢do para a probabilidade de transigao como fungao do angulo de ro

tagao a0, Ty do vetor de polarizagéo da luz incidente.

Nosso proximo passo & escrever a probabilidade de absor
cao para dois fotons linearmente polarizados, propagando-se nas
direcoes |1,0,0] , |1,1,0] e |1,1,1|. Fixaremos a polarizacdao de
um feixe (2k=0), faremos a polarizagao do segundo feixe (aq) .va-

riar em torno da direcido especificada.

Z(0,0,1)
€
_» Y{0,1,0)
€ s
> s
X(1,0,0) <

Figura 10 - Direcgao de propagagao do vetor de Polynting

em relacao aos eixos.
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Para dois feixes de luz propagando-se na direcgao ll,0,0l
e assumindo que o segundo feixe possui angulo de polarizacao defi

nido (ak=0) temos:

F(l)— —l— COs «
2

F(3)— cOos o

ro L gen?,
2

P(S)— —_ sen2a
2

Logo a probabilidade de absorgao assume a forma:

m2 w2 2 2
2 2
W( )= Ll e4 d 4q Ai a° <bl C Cosza +C Cosza +
f c q ° q 1 q
+ C.sen® a_ + C_sen? o |a> 2.2
27 g 3 q . (2.23)

Para dois feixes de luz propagando-se na diregéo]l,l;ol
e assumindo que o segundo feixe possui angulo de polarizagao defi

nido (ak=0) temos:

F(l)= —l— cos2a
2
P(3)= —é— cosza
8
F(4)= 1 senza
4
F(5)= —l— cosza + l senza
4 4

Logo a probabilidade de absorcao assume a forma:



w2w2 2 2
wl2lo 21 4 Kk g Ai a° <p|c cos®a_+C.cos®a +
1 c q o q 1 gq
+ C senza + C (cosza +sen2a ) |a> (2.26)
2 q 3 q q

Para dois feixes de luz propagando-se na diregdo|l,1,1]
e assumindo que o segundo feixe possui angulo de polarizagao defi

do (ak=0) temos:

PO L o2,
4

P(3)= ;L Senza + ;L cosza
4 4

ro L sen?,
6

F(5)= ;L cosza

Logo a probabilidade de absorgao assume a forma:

2 2
W, w
w?le 21 4k a%a%xp|c cos?a -+CZ(&HFa-HDSza) +
1 4 kg o qg 1 q q
+ C.sen’a_ + C_cosZa |a> (2.27)
2 q 3 q
Nosso problema consiste em descrever os niveis de um

ions sujeito a um campo elétrico de simetria octaédrica. Em uma
configuragao deste tipo o metal de transigdo estd situado no cen-
tro do cubo, enguanto que os ligantes estao situados nos centros

das faces.

A parte espacial da funcao de onda de um elétron em um

atomo pode ser escrita como o produto de duas funcoes, uma depen-
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dente apenas da distancia radial do elétron ao nicleo, e uma ou-
tra dependente apenas das coordenadas angulares do elétron. A pri
meira esta relacionada com o potencial ao qual estd submetido o
eletron, engquanto que a Gltima nao dependé do atomo partiéular em
qguestao, sendo de importancia relevante para o estudo que ora fa-
zemos.

Faremos a decomposigao da representagao angular de cada

() D(7/2), D(S/z), D(3/2) nas representagoes irreduti-

nivel D
veis do grupo cristalino. O numero de vezes que uma certa repre-
sentagao irredutivel r, esta contido em uma representacio I' & da-

da por
Z X X (2.28)

N: nimero de elementos do grupo

(L)

X : trago da representacao redutivel

—=(L)

X : tragco da representacao irredutivel

O trago da representagao de qualquer operagao de sime-
tria na quél estao envolvidas rotagGes, pode ser calcudo pela e-

quagao

X(a)= sen(J+1/2)a

sena/2

(2.29)

A tabela de caracter para o grupo Oh pode ser construi-
da utilizando as propriedades de normalizagao e ortogonalizacgao,

de linhas e colunas.

Sabemos que as representacgoes tensoriais (J inteiro)sao
invariantes por uma rotagao de 2w, enquanto que as representacgoes
spinoriais (J semi-inteiro) mudam de sinal: uma rotacao de 4r e

nao 2n torna-se a identidade.
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A andlise da decomposicao de representagoes spinorjais

nos diversos grupos pontuais pode ser obtido por um método desen-
3

volvido por Bethel

+ que consiste em introduzir os chamados gru-

pos duplos. Além das operacgoes G usuais do grupo introduz-se uma
combinagao F.G onde F designa uma rotagdo de 2n (para J semi-intei

ro x(G)=-x{(FG).

TABELA DE CARACTER DO GRUPO Op

E Fo{8c, 8Fc, 3C,+3FC, 6C +6FC, 6C, 6FC,,
F(]) ] 1 ] 1 h 1 1 ] 1
P(Z) 1 1 1 1 1 -1 -1 -1
F(B) 2 2 -1 -1 2 0 0 0
T(h) 3 3 ] 0 -1 =1 1 1
F(S) 3 3 0 0 -1 1 -1 -1
r(6) 2 -2 1 -1 0 0 V2 -/2
rm 2 -2 1 -1 0 0 -v2 V2
F(B) 4 -4 -1 1 0 0 0 0
| Através da equagdo (2.29) calcularemos a tabela de ca-
racter da representacao de cada nivel D(3/2), D(S/Z), p(7/2)
modo como tais representagdes se reduzem no Ohlz.
F |8, | 8Fcy | 3C,43FC, 6c,+6FC, | 6c, | 6FC,
J= 3/2 D(3/2) -4 -1 1 0 0 .0 0
4= 572 | p5/2) % | o | o 0 0 -2 | V2
=772 | 772 I N I 0 0 0 0
Utilizando a equagao (2.28) faremos a decomposicgao de

tais representag¢bes no grupo Oh
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£ (8)
(3/2), L(8) J=3/2
S (D)
D(S/Z): F(7)+P(8) J= 5/2 <’ r(s)
- (6)
(7/2) . 6). (D)..(8) a=1/s2 ~ (7
D : T + 7T +T L-
N8

.

Cada nivel desdobrado, & caracterizado por uma represen
(i)
(1)

tagao T de G, possuindo uma degenerescéncia 2r igual a dimen-

sao de T . As fungoes de onda de cada nivel transformam-se de

acordo com as representacgoes de F(l).

Utilizaremos agora o método da correlagao, que nos per-
mite decompor um grupo mais simétrico em um grupo de menor sime-
tria. Na verdade utilizamos esse método quando decompomos os har-
monicos esféricos (base de um grupo de simetria esférica) no gru-
po de simetria octaédrica. Calcularemos agora a correlagao entre

- Iy 3 . *
O grupo octaedrico duplo e o grupo de simetria C2V € veremos como
- * - *
cada representacao do grupo Oh se decompoe no grupo C2V (0 * sig

nifica com inversao).

*
Apresentamos tanto a tabela de caracteres do grupoc Oh ,

*
como a do grupo C2v' As operagoes de simetria dque saoc comuns aos

dois grupos encontram-se assinalados.
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J
( TABELA DE C

j i

i

ARACTER DO C

*

2v
* E F ! IC FC FiC C
o c, c c, 5 Ic, FIT,
A, i ] i ] 1 ] ]
A, 11 -1 -1 -1 -1
B, | ] ] -1 -1 ! -1 -
B, 11 -l ! - -1 ] -1
£ 2 -2 0 0 0 0 0 0
*
TABELA DE CARACTER DO GRUPO O
X N x o~
1o (& ]
L JRN o~ -_ L.
(18] (&) u p—
L |7 o\ O
™ O m o+ + i
o\ + + - o (& o~ o =T (&4
o o~ o~ T+ O &) w 1o s s —
e [8) L 1O O Q 'S L s} — —_ - — [TR
O ¥w X o o A O vy ) - - = o o 0 O v
AL I N R e 1
1
]
r@b 0 ER R RS TS () I
1
G, 2 o0 <1 2 0 o o P2 2 -1 -1 2 0 o 0
1
r(4) 3 3 0 0 -1 -1 ] ] 5 3 3 0 0 -1 -1 1 ]
]
r(5) 3 3 0 0 -1 1 -1 -] E 3 3 0 0 -l 1 -1 i~
(6) :
r 2 -2 1 -1 0 o0 V2 -2 P2 =2 1 - 0 0 V2 /2
1
O T L T R SV S 1 =1 0 0 -2 /2
;
8y _y -1 1 0 o0 0 0 5 Lo -4 - | 0 0 0 0
ST T T T T e e A
r 11 ] 1 ] ] 5 -1 =1 -1 -1 =1 =1 -1 -
]
o C2A IS TS TS TR SR L I T (RS TR ) e
]
A C 2 PO S S AP 0 0i-2 -2 1 1 -2 0 o g
1
Ak S S S o133 00 00 1 1 -1 -
]
A T S S S SN b3 -3 000 0 1 -1
]
@ 0 0 0 V2 -y i=2 2 -1 1 0 0 -2 /2
[}
r (7, -2 1 -] 0 0 V2 Y2 E -2 2 - 1 0 0 V2 -v2
(8) :
r'Ny -y 1 0 o0 ¢ 04 -4 4 1 -1 o 0o o o




Utilizando a equagao (2.28) faremos a decomposigdo  das

respectivas representagoes.

(1)

r : Al
P(B): Al + A2
F(4): A2 + Bl + B2
F(S): Al + Bl + B2
T(G): E'
NC .

(8)

r : E' + B!

De posse do resultado anterior podemos reescrever a equa
-~ * . —
cao (2.24) no grupo sz. Notificamos apenas que as representacoes

A2, Bl e B2 representam a parte anti-simétrica do operador.

(2) (1) (3) (5) (4)
wOh .a b< {co r +c T +C, T + Cy T | a>

w3 & <plic +c
O
c
2v

17CR)By + (G #CoIA, + (Cy+Cy)B, + (C, +

+ C3)B2la> (2.30)

Podemos também reescrever as representagoes D(B/Z)Jﬂs/z)
(&), p (M yp B, (6), (7)1 (8)

I

D(7/2), isto €, as representagles T

(8): 2E'

(8),

r

F(7) + T 3E'

(6)

r + 07

+ 18, gp



El
D(3/2)—__ (8) T
\\ .
\\ E
L8 2
(5/2) —T
D \,’ \\‘ El
‘\\ I"(7) o El
El
P&
. o
(7/72) - T~ =
D << r(7) E®
NS S
\\\
. e L B

2.4. Regras de Selecao

Regras de selegao sao todas as condigdes impostas a um
sistema de modo 'que o elemento de matriz que governa a pxobabili-

dade de transigao seja diferente de zero.

Um nimero quantico a ser satisfeito & a paridade. Pj e
Pi 520 as paridades.do estado final e inicial de um sistema: a pa
ridade final deve coincidir com a paridade do sistema inicial mais

a .paridade do fo6ton absorvido, PiP¢= Pj; onde P¢ € a paridade do

foton.
Em teoria de grupo o tnico impedimento quanto a regra de
selegao é-que os estados envolvidos devem possuir a mesma base ge
. . (£) . (i) - e .
radora: o elemento de matriz <T Iiolr > difere de zero unica-
(£)

mente se a representacgdo T estiver contida nd representagdo do

{

P

. i . - ~ .
produto entre ro e F( ); isto e, as representagoOes devem possuir

. 11
a mesma simetria” .



Calcularemos agora quais os termos da equagao (2.22) que
contribuem para cada transicao. Admitiremos inicialmente que o ni
vel fundamental possui a mesma simetria da representagao F(G), e
veremos quais os niveis,alcangados, e quais os termos do operador

T que contribuem com esta transicao.

(1) r3) s et + C

+ Gy 2 3

(ek.T.eq)= CO r

l)+C r

6
<| (e T eq)lr( - <]COF( 1 5

= <|cC P(l)|F6>+<IC P(3)!F(6)> +
o) 1

(6) (4 (6)

IP >+<lC3

Faremos uso da Tabela A9 (ref.1l5) onde encontram-se orde
nados os produtos dos tragos de todas as representagoes do grupo
O

h*

= <O r WO, G @ )6,

(6)

(D r'ols 4 <r(8)|c2r(5)]r(8)> +

(5)|

-

Ic,T

@ e @O, B @6,

3

logo os termos que contribuem para as transigoes de:

r(6)+ r(6) sao ; C r(l) + C r(4)
o} 3
F(6)+ F(7) sao : C2 T(S)
r(6)+ r(s) sao : C, r(3) + C, r(s) + Cq r(4)

37



Partindo de resultados da pagina 27 e considerarmos a

luz incidindo na direcao |1,0,0| podemos escrever a probabilidade

de transicao da seguinte forma:

2 2
w, W 2 2
p(@) 5 (8 L@ _ 27 47k g 070 a© 1L ¢ cos?aq +
) k ‘g 2
1 c
+-:2L— (3sen2aq[1’(6)>
2 2 2 2
wy, w_ ,07,0° _(7),1 2 (6
(8 L p (D @ 2n 4 % Yg a7 a7 <'|3 ¢ senoqlr L
h
2 2
2 2 (8)
(6) (8) (2)_ 27 4 “x “q .0 .0
r r W= e T A Aq<I‘ [Cloos og +
+ L ¢ senzaq +L ¢ senzaqlr(6) >
2 2 2 3

Agora admitindo que o nivel possuia a mesma representa-

cao F(7)

(1)

(ek.T.eq)= COI' + C r(3) + C r(s) + C r(4)

s cer®ycr®ycp@ (D,

<](ek'T'€q 1 5 3

D @ pD, 4 @ e (L),

5) ;. (7)

+<T (G)iczr( jir*'> +<r(8)|c2r(5)[r(7)> +

per @ [ @@,

Logo os termos que contribuem para as transicgoes de -

1‘(7)+r sao : C_T
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T(7) > T(7) sao COF(l)

F(7) > F(8) sao : C F(B)

Partindo de resultados da pagina 27 e considerarmos a
luz incidindo na diregao [1,0,0| podemos escrever a probabilida-

de de transigao da seguinte forma:

2 2
2 2
M, 6) (2)_2r 4% % ,0° o° (6),1 2 1.7
r*'sr W= e x A By T | 5 C, senog|r >
DD @2 4% % o 1 2
r'ior w=2L e 4q A A <T | = C_ cos“aq +
n c q 2 (o]
1 2 (7)
+35 Cysenog|l 7>
w2 m2 2 2
rop @ (@_ 21 4 7% 3 | Aﬁ a° <r(8){C coszaq +
! c q .l
2 2 )]
+ 5 C2 sen og + 5 C3 senagq I'" ">

Finalmente admitindo que o nivel fundamental possui a

(8)

mesma representacao T

(1)

(e, .T.e ) =c 1D 4 o3
f (0]

rc,r3 4o

6) . (7

{8, - (8 +7

icor(7)[r(8)>+<r
+ r(8)[> +<r(6)+r(7)+2r(8)|C2F(3)|r(8)> +

- a® D @ o 1 @) (8),

+

Logo os termos que contribuem para cada transicao de



(8) . (6)

r +T sao  : ClF + C2F + C3F

r®ur M s 0 e rB we ) 4 p )
1 2 3

r®Lr®) i v e e r) p e rB) 4o (W)
0 1 2 3

Partindo do resultado da pagina 27 e considerarmos a luz

|1,0,0| podemos escrever a probabilidade de transicdo como:

2 2
2 2
(8) (8) (2)_2n 4% %g 0°0° (6) 2 1 2
r 7 -»r W '=—e C4 Ak Aq <r ‘Cl cos g + §'C2 sen aq +
1 2 (8)
+5Cy sen agq|T " >
8) _(7) . (2) 2n 49 e 2 o2 7 2 1 2
' or Wh="—e ———jfL—Ak Aq <T &Cl cos’eq + 5 C, sen’og +
! o]

+ic senzaq|F(8)>

L w 2 2
r(8)+r(9) wio 2m 4 —SEZJ§—~A§ a° <F(8){1-C coszaq +
- h c d 2 0

+ 1C, Senzaq + 1C, Senzaq] r6),

Calcularemos quais os termos da equagao da probabilidade

de absorcgao de dois fotons reduzida no C_v, contribuem para uma

2

transicao entre os niveis de simetria E'.

(2)
W ~ \ 1
V_CZV a<|(CO+C1+C2)A1+)Cl+p3)A2+(C2+C3)Bl+(C2+C3)B2]E >
(2) ' ' '
wC2V a< | (C_+C +C )A, |E >+< | (Ci+Cy)A, |E'>+<] (C,+C,)B) E'>+

+<I (C,,+C.,)B,, IE'>



*

2v

truir a tabela de produtos diretos entre as seguintes representa-

Observado a tabela de caracter do grupo C podemos cons

goes:

Al x E'= E'
A2 x E'= B!
Bl x E'= E!

1) [} (2)
E'- E WC2v a(CO+C1+C2)A1+(C1+C2)A2+(C2+C3)B1+K%XK§)B2

conclui-se que todos os termos podem contribuir para uma transi-

¢ao entre os niveis de simetria E'.

2.5. Pertubacao do Campo Cristalino sobre os Niveis Ele-

tronicos:

Nesta secg3o estudaremos a pertubacdo nos niveis eletrd—
nicos de um ion sujeito a um campo cristalino com simetria octad&-
drica. A anisotropia do campo cristalino destroi a simetria esfé-
rica do ion, levantando a degenerescéncia de certos niveis de e-
nergia.

O hamiltoniano para tal sistema serd a soma do hamilto-

niano do ion livre H, . mais umtermo ev . ue representa a
Liv’ cristal 9 p

interagao eletrostatica entre o Ion e o campo cristalino.

. ,
Liv evcrlstal

A expressao mais geral para representarmos o potencial



cristalino, & uma expressao de harmdnicos esféricos, qgue pode ser

escrita como:

Lm Ylm (6¢)

I ™8
e
o]

H,

V . =
cristal

£=0 m

Escolheremos como eixo de quantizagdo um dos eixos C e

4’

submeteremos V a todas as operagoes de simetria do grupo

cristal

Oy, - SO contribuird@o para a forma do potencial os termos totalmen-

te simétricos, isto &, V. deve ser invariante em frente ao
cristal

grupo O, . O passo inciial € descobrir quais os harmdnicos esféri-

(1)

cos que se reduzem como T (representacao mais simétrica do gru

po Oh).
YT: r(4)
Yo 34 3
o, r'('z)'+ ) ()
Yi‘; r(ﬂl) + r(3) + r(4) + r(S)
N CUNPRCI R )
Yrg: o L S N -

(1)

O primeiro harmdnico esférico a reduzir-se como T foi

o Y?; agora submeteremos o mesmo a todas as operagSes de simetria

As tomponentes de um vetor transforma-se

de O, , comeg¢ando por C

h' 4°
quando rodadas de /2 como
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Submetendo os Y? a mesma rotacao:

Y Y,

Yi iYZ’

y2 ¥

c, Yi = _iYi
Y;l —-Y;l
y~3 —iy~3

4 4

Y;4 Y:l4

Como a forma do potencial deve ser invariante, s0 contri
buem para o somatdrio os termos
o) 4 -4
vV . = a¥, +b¥ +cy¥Y
cristal 4 4 4
Como estamos interessados apenas na posicao relativa de

cada nivel podemos redefinir as constantes a,b,c

-4

_ 0
Y 4 ‘

4
Vcristal— 4 + dY4 +oey

Partiremos agora para operagoes que envolvam rotacdes de

1800, isto &, C2; as coordenadas de um vetor quando rodadas de

180° transformam-se segundo:



Y = -y
C2
z 2
_ o 4 -4
logo C2Vcristal = C2Y4+dC2Y4+eC2Y4
o_ O . 4_ -4 -4_ 4
C2Y4— Y4 ; C2Y4 Y4 C2Y4 Y4

Para que o potencial permaneca invariante frente as rota

coes de 180° torna-se necessario que d seja iqual a e

-4
4

_ L0 4
Veristal” Yq Y Ay, + ¥

)

Para determinarmos o valor da constante d faremos uso da
operagao C3, forcando que o potencial permaneca invariante quando
submetido a uma rotacao de 120°. as componentes de um vetor subme

tidas a tal rotagao, transforma-se como:

X Y
C3 y = z
z X

Escrevendo o potencial na forma cartesiana, e submetendo

-0 a uma rotacdo de 120°

(352%-3022r%+3r%) 4+a /33 Cx+iy) d 4 (x-ip) Dy
‘ 128 ]

ool

vcristal=

vcristal= C3 Vcristal

/ . .4
=%— (3522-302%r243r ) +a V32 { (xrip) Y (mip) D)

A\
cristal 128



(3524 ~3022r2-3r4)+d VT%% {(X+iy)4ﬂ%x—iy)4}

0| b

V . =
cristal

Comparando os termos de mesma ordem, conclui-se que

24 V—§§= 1 portanto, d= V—E—

128 14

o W
+

Logo podemos escrever a contribuigao para o potencial

cristalino de ordem 4 como:

(4) _ o /5 4 -4
Veristal- Y4 7 (Y, + Y, )
14
Deixamos de lado a parte radial da expansao, devido a

mesma ser invariante frente a qualquer operacdao de simetria, pois
a mesma depende do mddulo de r
(4) - _ 4 o /5 4 -4
Veristal® g% Yg t v 70U, Y0
Este éotencial caracteriza bem os elétrons d, mas para
representarmos elétrons com momento angular acima de £2=2 necessi-
tamos calcular a contribuicao de termos de ordem superior. Tenta-

remos fugir de todo o trabalho anterior; se observarmos a tabela

A24 (ref.l5) onde encontram-se dispostas as bases das representa-

~ o 5 4, -4, .
coes do grupo Oh’ notamos gue a soma Y4+ IZ_(Y4+Y4 ) & a base pa

ra a representagao mais simétrica para J=4. O que ja era de se es

perar, porque a mesma obedece todas as operagoes de simetria do

grupo; logo a contribuigao de ordem seis também serd a base da re

~ 3 . - . 15
presentagao mais simétrica para J=6

cristal= 4

v xrt a0 /vl +(l—|x|)r6A6{[—fYZ+
: 14 1
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A partir de dados experimentais podemos escolher o exato
valor de x que melhor representa a posigao relativa de cada nivel

eletronico.

Existe uma certa dificuldade em se determinar as constan
tes multiplicativas de cada termo do potencial cristalino para
cristais de baixa simetria. Se a distorcao puder ser tratada como
uma pertubagcao no campo octaédrico, podemos introduzir termos de
corregao no potencial mais simétrico de modo que 0 mesmo represen

te a forma do potencial de mais baixa simetrials.
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CAPITULO III
TECNICAS EXPERIMENTAIS I: ELETRONICA

INTRODUGAO:

Neste capitulo faremos uma breve discussao do desenvolvi
mento de um sistema de aquisicao de dados para monitorar experi-
mentos pulsados. Todo o sistema estd desenvolvido em torno do mi-
cro-computador Challanger (Ohio Scientific), gue apresenta como

caracteristica principal o seu baixo custo.

Inicialmente faremos um apanhado do desenvolvimento dos
microcomputadores e microprocessadores em geral, assim como a do
seu campo de utilizagdo. Em sequida discutiremos a arquitetura e
f@ggggggggwgggwm1959p;oce§sadores, De posse de alguns conceitos da
remos uma suscinta exploragao do microcomputador Challanger, e

. = . (19)
seu interfaceamento com o usuario .

Quanto ao interfaceamento do micro-computador com o expe
rimento, iniciamos. com a decodificagao da barra de enderec¢os, e
o posterior comentario de cada periférico. Para melhor entendimen
to por parte do leitor, aconselhamos a consulta das bibliografias
citadas. Tanto o desenvolvimento do integrador de "gate", como o

do gerador de retardo (delay), baseam-se em mddulos comerciais.

No final do capitulo faremos uma explanagdo do problema

2 resolver, assim como o respectivo "software" utilizado.

Quando a familia dos computadores digitais completava
vinte anos, a DEC-Digital Equipment Corporation lancava no merca-
do o primeiro computador, o PDP-5. Com os minicomputadores aplica
¢oes nunca antes sonhadas tornaram-se realidade, a inovagao am-

pliou os rumos da utilizacgao do computador que saiu do ar condi-

~

N
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dicionado e entrou nas oficinas, laboratérios,'nos avioes; deixan
do de restringir seu dialogo com fitas e discos magnéticos, pas-
sando a comunicar-se também com os sensores de temperatura, moto-
es, reles, etc... Em 1970 a Intel Corpora£ion iniciava o desenvol
vimento do primeiro microprocessador, era um processador completo

inserido em uma inica pastilha de circuito integrado.

O ponto chave na caracterizagao dos microcomputadores &

a aplicacgao delicada. Nos sistemas que oOs incorporam os programas
ficam em uma memdoria fixa (Read only), isso equivale a dizer que
a tarefa que o microcomputador ira executar & definida no projeto.
Cutro aspecto importante & a versalidade, com a simples mudanca
dos programas a mesma unidade pode executar outro tipo de contro-
le. Foi nas aplicagoes de controle que os microcomputadores conse
guiram penetrar causando maior impacto. A aquisicao de dados é ou
tra éreavque se beneficiou com o advento dos microcomputadores.
Nem mesmo no processamento de dados os microcomputadores ficaram

de fora, nascendo assim o conceito de computagao distribuida.

A utilizagao de microcomputadores no laboratdrio além de
facilitar o processo de aquisicao de dados, pela automatizagdo,di
minui sensivelmente o custo da montagem experimental. Mas o seu
forte reside em poder controlar experimentos em tempo real, sem
sobrecarregar outros experimentos, caso que fatalmente ocorreria
se utilizassemos um computador de grande porte; devido ao seu

grande nimero de usuarios.

3.1.1. Arquitetura dos Microcomputadores

Um microcomputador & um sistema eletrdnico que incorpora
um microprocessador. O microprocessador & a unidade central, ao

redor da qual existem memdrias, reldgios, etc.. Em geral um micro
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computador tem os elementos dispostos como na figura 11.

memoria: memdria:z
"ler e escre- "leitura"
— TR ay
ver" - R.A.M R.O.M
. tdse
microprocessador
interfaces reldgio
s} 4
circuitos
externos,
- controle,etc.

Figura 11 - Arquitetura de um microcomputador.

Os elementos que fazem parte da arquitetura sao:

1) MemdOrias somente de leitura: a memdria somente da lei
tura & o local onde se armazenam Os programas e dados fixos. A
vantagem da utilizacao de membrias somente de leitura, & que o u-
suario nao necessita carregar o programa a cada vez que liga o)
sistema.

'2) MemoOrias de escrita e leitura: os dados que variam du
rante o processamento devem ficar armazenados em uma memoria de
escrita e leitura de acesso aleatdrio (RAM-random acess memory).
As memdrias RAM, sao memdrias que podem ser lidas ou gravadas a

gualquer momento pela unidade central de processamento, sem que
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via de controle

sejam necessarios niveis de tensao especiais para a gravagao, ou
qualquer sistema para o apagamento. O inconveniente deste tipo de
memdoria, € que o seu contelido perde-se ao desligarmos a fonte de

'

alimentacgao.

3) Interface: as interfaces sao sempre delicadas aos e-
quipamentos aos quais se ligam. Para facilitar a tarefa de desen-
volvimento de interfaces, os fabricantes de microprocessadores de
senvolvem controladores de interface (em uma pastilha de circuito
integrado). Esses componentes facilitam bastante o projeto, pois
sao responsaveis pela comunicag¢io de um periférico qualquer, com
o processador ou eventualmente com a memdria (no caso do acesso

direto).

3.1.2. A Estrutura

A estrutura mais comum de um microprocessador & organiza
da em vias de dados e enederecos, és dquais se ligam aos varios
componentes. As_ linhas de controle sao comandadas pelo processa-
dor com a ajuda de circuitos externos. A largura da via de dados
determina o tamanho da palavra do microprocessador. A capacidade
maxima de enderegamento direto & em geral, ditada pela largura da

via de enderecgos.

microprocessador

via de|dados e enderecos

R.A.M R.0.M. controlador de

interface

interface

Figura 12 - Estrutura mais geral de um microprocessador.
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Em estruturas como esta existem dois aspectos basicos na

administragao geral.

1) O microprocessador controla as vias, informando aos

demais elementos o que fazer a cada instante.

2) Um elemento requisita o controle das vias, para comu-
nicar-se com outro que nao o processador, exercendo o controle ge

ral do sistema.

Como na maior parte do tempo as transigoes que ocorrem
nas vias de endere¢os e dados sao comunicagdes entre o processa-
dor e as demais unidades, & natural que ele tenha o controle das
vias. Nas raras situacoes em que as vias s3o usadas para comunica
gBés entre dois elementos sem a participacido do processador, & ne
cessario que um desses elementos requeira seu controle. Nessa si-
tuagao, o processador indica a permissao de uso das vias e as 1li-

bera.

Para que exista harmonia no conjunto, & necessario que
todas as partes._sigam.um dado protocolo, e esse ponto dificulta a
utilizacao de componentes genéricos nas vias de dados e enderegos.
Isso porque deve-se juntar a eles eletrdnica necessiria para a ad
ministragao das vias e para a comunicagao com o processador. 0
conceito de familia veio ao encontro da facilidade de projeto, &
comum existir junto ao processador uma familia de componentes que

se interligam diretamente.

O sistema de aquisigao de dados por nds desenvolvido ba-
seia-se no microcomputador "Challanger" (super board modelo 600),
0 qual utiliza como unidade central de processamento uma pastilha
(chip) 6502 fabricado pela Rockwell. Se fizermos uma comparagao
entre esta C.P.U. e uma outra, como por exemplo 8085 da Intel, Z-
80 da Zilog, concluimos imediatamente que a mesma nao possui os

recursos imediatos dos modelos citados, possuindo uma peguena
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guantidade de registros internos, nenhuma instrucao de 16 bits e
um Unico nivel de interrupgao mascardvel. Todas essas deficién —
cias podem no entanto, ser superadas através de um software me-

lhor elaborado.

O que nos levou a escolher o Challanger foi a sua imensa
~ 19 - . .

documentacao™ ", e a robustez como o mesmo e construido. O micro-
computador & desenvolvido em uma Unica placa (board) de fibra de
vidro de aproximadamente 15"x14", sendo constituido na sua maio-
ria por circuitos de 1logica TTL (facilmente encontrados no comér-
cio). Possuindo como unidade de acesso ao usuario, um teclado
(Keyboard) com 53 teclas (modelo profissional), e como unidade de

saida, um video display de baixa resolucgao.

Como linguagem estruturada o Challanger utiliza o Basic
(residentes em 8K de EPRON, possuindo um sistema operacional de
aproximadamente dois kbytes, o qual permite ao usuario gravar e
rodar programas escritos diretamente em Assembler, ou dispor da
flexibilidade da instrug¢ao USR(x) que acessa, a partir do Basic,
uma sub-rotina em Assembler. Como unidade de escrita e leitura o
mesmo possui 8K de R.A.M., oferecendo a possibilidade de expansao

até os 64K em enderecamento direto.

A unidade central de processamento & desenvolvida em tec
nologia MOS, produzida pela Rockwell Intetnational, possuindo uma
palavra de oito bits e uma capacidade de endere¢amento direto até
os 64 kbytes, opera a uma frequéncia reldogio de (clock) aproxima-

damente 1MHz.
Possui dois niveis de interrupgao:

~71) Um nao mascardvel: apds a solicitagao ter sido feita

o contador de programa salta para a posigao FFFA (NMI).

2) Um mascaravel: apds a solicitagao ter sido aceita o

contador de programa salta para a posicao FFFE(IRO).
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Possui dois registros de oito bits e um acumulador liga-
dos diretamente a unidade logica aritmética; Com a unidade de con
trole encontramos dois registros, o stack pointer"que tem como
fungao guardar o enderego da instrucao qué vem imediatamente apos
a solicitacao de uma sub-rotina, ero“programa counternque indica

a memoria onde sera apanhada a proxima instrugdo a ser executada.

Para maiores detalhes observe a Figura 13.

Ao Challanger estao incorporados 9 kbytes de “Randon
acess memoryi dos quais 8 kbytes estao locados a partir do endere
¢o inicial, os quais sao usados diretamente pelo Basic, e 1 kbyte
restante encontra-se locado a partir do enderecgo D@@@, os quais

ao usados pelo sistema de video. As memdrias utilizadas sao esta

ticas do tipo 2114.
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Figura 13 - Arquitetufa interna da C.P.U. (6502).
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0 sistema operacional e o interpretador de Basic ‘estao
gravados em memdrias EPROM, que estao locadas entre os enderegos
A@P¥ e BFFF. O interpretador de Basic & de alto nivel, incluindo
todas as fungoes aritméticas, trigonométricas, logaritmicas,etc.,

todas operando com ponto flutuando, e mais um detector de erro.

Quando necessitamos estabelecer comunicac¢oes entre dois
periféricos a uma velocidade nao muito elevada, os custos opera-
cionais ficam bastante reduzidos quando optamos pela comunicagao
serial, isto &, transmitir um bit apds o outro. A transmissao/re
cepgdo de dados serial pode ser efetuada de dois modos diferen-

tes.

Modo- sincrono: no modo sincrono temos a transmissao de
caracteres especiais para a sincronizacao do emissor com o recep-
tor, em seqguida sao enviados os dados um apOs outro sem sinais es

peciais para a separagao de cada caracter.

Modo assincrono: no modo assincrono nao existe a trans-
missdo de caracteres especiais para a sincronizagao, porém em ca-
da caracter & adicionado um bit para a indicag¢ao de inicio do mes
mo (start bit), um ou dois bits para indicacao do fim (stop bit)e

um bit para verificacao de transmissao (parit bit).

Existem algumas velocidades de transmisséo padronizadas
(300, 600, 1200, 2400, 4800, 9600, baud) mas, optamos por duas
destas. Quando trabalhamos com o Basic, cada dado necessita ser
coletado, interpretado, e o sistema deve preparar-se para a proxi
ma coleta. Cémo nosso microprocessador estd limitado pela frequeén
cia de reldgio (clock), escolhemos a‘velocidade de 300 "baud" pa-
ra transmissdo e recepcdo. Caso contrdrio teriamos um actmulo de
dados a serem interpretados. Quando trabalhamos diretamente com ©
Assembler, estes dados nao necessitam ser interpretados e podemos

optar por velocidades maiores, como por exemplo, 4800 "baud".
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A interface de comunicagao serial € um dispositivo pro-
gramado pelo microprocessador por meio de palavas de controle. Pa
ra a escrita de um dado a ser transmitido, ou leitura de um dado
a ser recebido, esta interface & praticamente transparente para o
microprocessador, pois para a transmissao de um dado apds a pro-
gramagao do modo de transmissao, basta escrevermos o dado na in-
terface, e esta providenciara a transformagao do dado paralelo re
cebido em uma sequéncia de pulsos adequados e sincronizados para
a transmissao. Da mesma maneira, apos uma recepcao ter sido efe-
tuada pela interface, esta transformarida a sequéncia de pulsos re-
cebidos em um dado paralelo. disponivel ao microprocessador no
instante desejado. A interface encarrega-se de gerar os sinais de
controle para o periférico, informando se estd ou ndo disponivel

para receber dados.

O Challanger utiliza como interface de comunicacgao se—
rial uma pastilha (chip) 6850, fabricada pela Motorola. Suas por-
tas de transmissao e recepgao sao controladas por circuitos inter
nos que dgeram as variaveis de controle para os buffers de trans-

missao e recepgao.

A unidade de controle da interface decodifica os sinais
de controle do sistema e gera os comandos para os controladores

conforme a programacgao.

EXPANDLD SLOUK DIAGRAM

Ayt Clace &

Foate 14—
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MemOria auxiliar: encontramos presente em quase todos oOs
microcomputadores a fita cassete funcionando como memoria auxi-
liar, devido ao seu baixo custo e simplicidade de operagao. Este
tipo de interface acustica utiliza geralﬁente o método F.S.K. (fre
quency shift keying) os dados provenientes de uma interface se-
rial sao convertidos em dois niveis sonoros através de um gerador
de tom, e a informagao serial digitalizada & transferida para fi-
ta magnética na forma de cddigos audiveis. No processo inverso,
salvar a informacao da fita para o microcomputador, os dados na
forma audivel passam por um sistema de filtro, onde os .dados reto

mam a forma digital.

3.1.3. Desenvolvimento de um Interfaceador de aquisicao

de Dados

Interfacear um experimento a um computador consiste prio
ritariamente em satisfazer duas necessidades: converter os sinais
analdgicos provenientes de um transdutor qualquer em seu equiva-
lente digital,ﬂintroduzi—lo no computador através de uma instru-
cao de leitura para processa-lo; posteriormente devolvé-lo ao u-
suario, em forma de tabela ou na sua forma grafica. Também & fun
¢ao da interface gerar todos os sinais de controle para o experi-
mento, tais como: controlar motores de passo (para que o mesmo se
ja responsavel pela sintonizacao dos lasers de corante) ; gerar
pulsos capazes de dar inicio a uma sequéncia do experimento ou fi
nalizad-la; controlar periféricos anélégicos, (gerador de delay),
controladores de temperatura, etc.. A interface por nos desenvol-
vida tem a finalidade de suprir todas as necessidades citadas aci
ma, e pequenas variagdes, sendo apenas necessario uma ligeira mo-

dificagao no programa de controle.
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Nossa primeira tarefa & decodificar a barra de enderecos
de modo a localizar cada periférico em um Unico endereco. Esta de
codificagao deve estar em perfeito sincronismo com a linha de con
trole de escrita e leitura (R/W). A interface desenvolvida possui
10 periféricos: 2 conversores analogicos/digital,

4 conversores

digital/analogico, 3 "latcH', 1 pastilha (chip) para geracao

de

pulsos de controle e uma“versatile interface adaptor" (V.I.A.).
O conversor analdgico/digital necessita de duas linhas
de selecao, a pastilha (chip) usada para a geracao de pulsos de

controle ndo & nada mais que um segundo decodificador, necessitan
do de uma unica linha de selecao, o mesmo ocorrendo com O conver-—

sor digital/analdgico e com a V.I.A., necessitamos entao decodifi

car 12 linhas de enderegos. E comum decodificar a barra (bus) de
enderego de um microprocessador inicialmente em blocos de 8k, e
em seguida fazer decodificagoes menores. Usaremos, para fazer a

decodificégéo inicial, duas pastilhas (chip), um decodificador de

8 linhas e uma porta AND de duas entradas; na decodificagao secun
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daria usaremos um decodificador de 16 linhas, como na Figura 15.

Figura 15 - Decodificacdo de barra de enderecos.



Os cuidados basicos na decodificagao dos enderecos sao
os seguintes: otimizar o sincronismo entre a barra de endereco e
a linha de controle de escrita e leitura. Para isto & importante
combinarmos tanto as 1linhas de controle, éom as linhas de endere-
¢o na decodificagao. Outro cuidado importante & locar os periféri

cos em uma regiao da memdria ndao acessivel por outro comando.

Apds a decodificagao das linhas de selegdo comecaremos a
povoar a interface com o "chip" responsavel pela gerag¢ao de pul-

sos de controle.

Ao longo de uma rotina de aquisicao de dados podemos ter
a necessidade de gerar pulsos de controle capazes de acionar uma
bandeira de modo a interromper o feixe do laser, gerar uma sequen
cia ordenada de pulsos de modo a . funcionar como reldgio (clock) ex
terno para o controlador de motor de passos, gerar um pulso para
resetar um medidor de energia, etc.. Consegquiremos realizar este
intento utilizando um decodificador 74LS157. Cada linha de contro
le deve possuir um endereco bem definido. Aumentaremos a flexibi-
lidade do circuito gerador de pulso conectando na saida das linhas

decodificadas circuitos inversores, como na Figura 16.
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Figura 16 - Gerador de pulsos de controle.
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Em muitos experimentos sao necessarios sinais de. contro-

le e nao pulsos, como por exemplo, para selecionarmos a direcao
em gue ira girar um motor de passos. Para obtermos este intento
utilizaremos um latch 74Lsl100. Latch sao ﬁemérias de um uUnico by-
te com linhas de es;rita e leitura independentes. Através de uma
instrugao AND podemos alterar apenas um unico bit, sem o risco de
causarmos gualguer influéncia nos demais. O latch usado nao pos-
sui linha de reset, de modo que os dados de saida sO podera ser

alterados por "software" como na Figura 17.
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Figura 17 - Gerador de sinais de controle.

Os dados coletados em um determinado experimento, apos
serem processador, necessitam serem convertidos na sua forma ana-

logica, de modo a facilitar a interpretagao através de suwa repre-

+=h

sentacao grafica. Alguns wmddulos necessitam de linhas de controle
analdgicas, por exemplo, o gerador de retardo de (delay). Para
suprir tais necessidades locaremos em nossa interface guatro con-

versores digital/analdgico, dois dos quais serao empregados para



controlar o feixe eletronico de um osciloscOpio, que funcionara
como display do banco de memdria; o terceiro funcionara como con-
trolador da posigao do gate fornecida pelo gerador de retardo (de

lay); o quarto encontra-se livre.

Com a finalidade de reproduzirmos o equivalente analdogi-
co de um conjunto de grandezas digitais, necessitamos locar um
"latch" na entrada de cada conversor D/A, para que o mesmo rete-
nha a informacgdo no periodo em que a pastilha (chip) nao encon-
tra-se selecionada. O conversor por nds utilizado possui sua sai-
da funcionando como uma fonte de corrente. O amplificador a ela
conectado tem a finalidade de transformd-lo em uma fonte de ten-

sao, Figura 18.
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Figura 18 - Conversor Digital Analdgico na configuracgao

de fonte de tensao.
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Como estamos trabalhando com um microprocessador que pro
cessa apenas dados digitais, devemos converter o0s sinais analbgi-
cos provenientes de um detector qualquer (foto-multiplicadora) em
seu equivalente digital. Esta tarefa serd executada pelo conver-

sor analdgico/digital.

Em nossa interface utilizamos um conversor de 12 bits de

senvolvido em tecnologia LSI. Sua entrada pode funcionar tando no

modo unipolar, como no modo bipolar. Possui ainda uma fonte de re

feréncia interna de alta precisao, e o terceiro estado logico em
suas linhas de dados. O método de aproximagao utilizado, € o de
aproximacao sucessivas; as principais caracteristicas desse méto-
do sao: alta velocidade de conversao (l0usec) e independéncia do
tempo de conversao com relagao ao sinal de entrada. A técnica con
siste basicameﬁte em gerar-se uma sequéncia de tensoes ponderadas
em codigos binarios sucessivamente comparados com o sinal de en-
trada. Cada nivel de tens3o sucessivo & armazenado quando  menor
que o sinal de entrada, ou rejeitado guando maior. Depois que o
digito mais significativo do nivel & assim aproximado, dispomosdo

equivalente digital do sinal de entrada em um registro auxiliar.

Decodificamos as linhas de selecao e controle baseado no
conversor manufaturado pela Analog Devices (modelo AD574). Poden-
do o mesmo funcionar tanto com saida simples de 12 bits, ou com
saida multiplexada em 8 bits; tal opgao & efetivada através do pi
no 2 (12/55. Como o nosso microprocessador possui apenas oito l1li-
nhas na barra de dados optamos por uma saida multiplexada. O pino
4 (AO) é responsavel pelo controle de tal multiplexagao. Isto &,

ande a canversio ter sido efetivada. ao avlicarmos o nivel 1ldaico
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em um AO aparecerao na barra de dados os quatro bits mais signifi
cantes, e ao aplicarmos o nivel 16gico zero aparecerao na barra

de dados o byte restante.

Em cada aquisigao o conversor deve ser submetido a duas
etapas distintas, uma etapa de conversao, e uma etapa de leitura.
Apresentaremos na tabela abaixo a sequéncia de sinais de controle

necessarios em ambas as etapas.

Sequéncia CE Ccs R/C A
Conversao 1 0 0
Leitura 1 0 1 1/0

Conseguimos gerar tal combinacao de pulsos de contrale a
través de um flip-flop (7474). Apresentaremos na Figura 19 o dia-
grama do conversor, e o diagrama do circuito controlador de eta-

pas.

Alguns equipamentos, mesma analdgicos, possuem uma saida
digital. Foi com a finalidade de interfacear estés eguipamentos
ao microcomputador que incorporamos em nosso sistema de aquisicao
de dados um chip denominado de V.I.A., (versatile interface adap-

ter).

Este chip & composto de uma entrada e saida de dados pro
gramavel (PIO), dois "clocks" programaveis (timer) e um "Shifter
Register. A VIA (6522) & desenvolvida em tecnologia MOS, produzi-
da pela Rockwell International.

PIO

A PIO & composta por duas portas bidirecionais de 8 bits.

Cada porta & composta por uma registro de entrada e saida, denomi

nado de ORA e ORB para as portas A e B. resvectivamente. Cada re-
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gistro de dados & associado a um registro de direcao DDRA e DDRB.

Ambas as portas obedecem o controle da linha de reset.

A PIO obedece dois sinais de cogtrole, tanto para a trans
missao como para a recepgao. Essas linhas de controle obedecem a
denominagao de CAl, CA2 e CBl. Ambas as linhas  funcionam como
"wait", e sao responsaveis pelo perfeito sincronismo entre a in-

terface e o periférico interfaceado20

TIMER

A VIA é equipada com dois timer, esses timer sao bidire-
cionais. Quando usados como saida, sao capazes de fornecer uma
frequéncia de reldgio (clock) no intervalo de tempo desejado.Quan
do usados no modo de entrada, sao capazes de medir a duragao de

um pulso externo.

N, w ., ~ .
O controle se os timer irao funcionar como um gerador,ou
P - c e . . ®
como um reldgio, €& especificado pelo registro ACR. Cada “timer usa
um contador de 16 bits, e suas linhas de entrada e saida sao efe-

tivadas através dos pinos PB6 e PB720.

O SHIFT REGISTER

O"shift Register“é um dispositivo bidirecional capaz de
efetuar a‘converséo de um dado na forma serial para a forma para-
lela, ou vice—versazo. A velocidade de conversao é estipulada a-
través de uma combinagao entre ¢2 e um sinal de reldgio (clock)ge

rado pelo “timer” 2.

Apresentaremos a seguir um diagrama da pinagem da pasti-

lha (chip) 6522, Figura 20.
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Figura 20 - Diagrama de pinos da V.I.A.

Passaremos a descrever as partes analbgicas que compde o

nosso sistema de aquisicao de dados.

Como estamos. interessados em monitorar experimentos pul-
sados, devemos sincronizar perfeitamente o microcomputador com a
regiao de luminescéncia que deseja monitorar, ou entdo memorizar
este sinal através de um integrador de "gate", e fazer a leitura
do mesmo em um instante posterior quélquer. A primeira opgao e
praticamente impossivel, pois o referido sincronismo seria funcao
do niimero de instrugoes contidas no programa de aquisicao; enquan
to que a segunda € perfeitamente viavel, e se pudermos realizar o
chaveamento do integrador em um determinado instante, eliminare-

mons todos os sinais ecermmrine 3 madiAn
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Quem ira desempenhar o papél de memdria analbgica, € e
mnodulo que é denominado de integrador de "gate" (Evans Associate,
modelo 4130). O seu principio basico de funcionamento, consiste
em chavear-se um circuito integrador ao tgansdutor que se deseja
monitorar em um determinado instante. O integrador de gate possui
basicamente duas linhas de controle: a primeira (gate) controla o
exato intervalo de tempo que o circuito integrador deve ser conec
tado ao detector, para que o mesmo memorize esta informacgao. Esta
linha de controle & obtida a partir do modulo denominado gerador
de "delay" (Evans modelo 4114-1). Este mddulo consiste basicamen-
te em uma sequéncia de monoestaveis dispostos em cascata, funcio-
nando como uma linha de retardo para um pulso de sincronismo emitido
pelo laser no exato momento em que © mesmo emita o feixe luminoso.
Como o retardo que esta linha ird provocar ao sinal de sincronis-
mo & ajustavel, podemos integrar o sinal proveniente do detetor
em qualquer instante, a partir do pulso de bombeio. A Gnica carac
teristica importante que este modulo apresenta & quanto a sua
éonstante de téﬁpo, que varia de maneira linear com o nivel de
tensao aplicado a uma de suas linhas de controle. A segunda linha
de controle, fﬁﬁciona como linha de "reset", isto &€, apds o micro
computador realizar a leitura, o capacitor do circuito integrador
deve ser descarregado para que o mesmo nao faga uma soma acumula-
da de todo o sinal, esta linha pode ser controlada pelo proprio

microcomputador.

Quando utilizamos como elemento detector uma fotomulti-
plicadora, o sinal proveniente da mesma & insuficiente para exci-
tar o integrador de "gate". Para suprirmos tal necessidade desen-
volvemos um preamplificado de alta velocidade e baixo ruido. 0]

circuito baseia-se no chip TRA510 desenvolvido pela LeCroy.

Apresentaremos a seguir o diagrama de blocos dos mddulos

que compde O nosso sistema de aquisicgao, Figura 21.
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Faremos uma apresentacao das caracteristicas e uma pré-

via discussao dos modulos citados.

Integrador de "gate"

O integrador de "gate" utilizado em nosso experimento ba
seia-se no mdodulo 4130 desenvolvido pela "Evans Associates", Figu

ra 22. Possuindo as sequintes caracteristicas.

1. tempo minimo de integracao: 30ns

2. circuito de entrada bipolar a "fet"

3. saida analogica: 5V

4. linearidade:*1%

5. deriva térmica: 70nV/OC

6. entrada de controle compativel com as ldgicas: TTL,
DTL, CMOS

7. alimentagéo requerida: +15V+ 1V < 150mA; -15V £ 1V<76mA

8. dimensces 4 1/2" 6 1/2"

Diagrama em bloco:

Overload "

R . . ,

Entrada —0  O0—— ———— Saida ‘
i . :

, , R
D2 e AVAV © _© -
VHI Comp. -}—p HI
<
Schmitt g
Gate - Trigger Switch :
Driver
~O
Reset ] Véo
Schmitt Switch
Trigger Driver | Comp. Lo
Trig Reset—1 Pulser :

Figura 22 - Integrador de gate.



Descricgao:

O modelo 4130 possui as caracteristicas de um integrador

de baixo ruido e alta velocidade de integragao, com controle de
"gate" externo. A voltagem de saida aproxima-se de ﬁ% ftlxﬁdt, on
o

de n, € o nivel de sinal de entrada; t et sao os tempos de ini
cio e fim da integracao. A integral de saida possui um valor cons
tante quando a "gate" de integragao encontra-se fechada. Ao ser
ativado o circuito "reset" o nivel de saida retorna a zero. Todos
os circuitos de controle sao 10gicos. O preamplificador de entra-
da possui ganho unitario e correcao de "off set", enquanto que as

entradas D; e D, nao possuem esta corregao.

1 2
Na Figura 23, mostramos algumas aplicagoes do mddulo
4130.
12
1
€ — i F— Qeg = RC e;dt Totat = ep *+ NY | ,m’
Gote 4130 14
A RS : : €1 — — €0
' ' ' 4130
1w v ]
ntegrador _I:—_— Reset Lim »] Counter
; 1 12
€; D1 — en " — T—:;—/ e;jdt
4130 271/,
Gate ! RC
EEa—— constante = P
L de tempo Aty Y
no2 Boxcar

. | E

1
l o2’ 4130

4130

Boxcar com corregao automatica da linha de base

Figura 23 - Aplicag¢oes do Integrador de Gate.



Gexrzdn»r o Retardo

O gerador de retardo (delay) utilizado em nosso experi-
mento baseia-se no modulo 4141-1, desenvolvido pela "Evans ASSO-

ciates". Possui as segquintes caracteristicas:

1. retardo entre 10_9 sec e 102 sec
2. 1logica de controle em nivel TTL
3. nivel de programagao dos "delays": 0 a 10v
4. retardo £fixo tO = 120ns
5. alimentacao requerida +15V  250mA
-15v 50mA

6. dimensoOes: 4 1/2" x 6 1/2"

TmelJ
ner bty >R
e
“““—‘*—%—————ﬂowr—
I

Figura 24 - Diagrama de Pulso.

_..0-modelo 4141-1 possui txrés saidas, cada uma gerando um
retardo a partir do sinal de sincronismo. Uma das saidas & denomi
nada de Referéncia {Ref), porque seu retardo (delay) é& fixo (120ns)
em relagao ao sinal de sincronismo. As saidas DEL e GT possuem u-
ma defasagem programavel .entre 10_9sec e 102 sec. Tanto a largu-
REKMECA £O RISTRCTO OF FISICA £ QUIKICA DE SAO (ARLOS . B8P
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ra de "gate" DW como o "delay" (td) sao independentes e programa
veis atraveés de um potencibmetro multivolta inserido na prdxima
placa, existindo a possibilidade de se controlar o retardo atra-
vés de um microprocessador, isto &, inserir no centro do potencio
metro a saida de um conversor digital analogico, de modo que o
mesmo gere a diferenca de potencial devido ao posicionamento do
potenciometro. Tanto os circuitos de entrada como os de saida ba-

seiam-se na logica TTL.

O tempo de .retardo & proporcional a RC, tendo uma resolu
¢ao minima de 1lns. Combinando os médulos 4141-1 e 4130 podemos

dispor de um boxcar de alta qualidade.

Na Figura 25, mostramos uma aplicagao do médulo 4141-1.

-+ REF
TRIG —] 4141 > DEL
- GT

Figura 25 - Aplicacao do modulo 4141-1.

Preamplificador

0 preamplificador utilizado em nosso experimento baseia-
se na pastilha (chip) TRA510 desenvolvido pela "Lecroy". Possuin-

do as seguintes caracteristicas:

1. banda de passagem: até 30MHz
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2. circuito de entrada: bipolar a fet

3. impedancia de entrada: <10

4. linearidade: +0,2%

5. caracteristica de saida: il,SV sob 509

6. possui circuito de compensagao de frequéncia
7. alimentagao requerida: +12V  15mA

6V  0,2mA

Descrigao

A pastilha (chip) TRA510 pode funcionar tanto como ampli
ficador de tensao ou de corrente. Suas principais caracteristicas
sdo o ultra-baixo-ruido e o alto ganho. Sua entrada & compativel
com a maioria dos detectores. Possuindo ainda um circuito para

compensagao de frequéncia, formado por um circuito RC.

Como dispositivo de saida o TRA-510 possui um simples
transistor, sendo que o emissor do mesmo encontra-se conectado no
pino 9 e o coletor no pino 10 (formando assim a saida inversora e
a ndo inversora) através de uma resisténcia de 5002, podendo as-

sim optar-se por uma salida diferencial, como na Figura 26.

-6VDC +12VvDC

13 1o W Vout
TRAS10 E : :
) Vour
Stuf .. .
16 -
. NOTE 4

Figura 26 - Configuracgao diferencial do TRAS510.



Reconendagoes

A fonte de alimentagao deve ser de boa qualidade, sendo
permissivel um ruido maximo de 3mV pico a pico. Muitas vezes & u-
til acrescentarmos um filtro LC (100pH/6,8pF) proximo aos pontos

de alimentacgao.

Na confeccao do "lay-out" devemos evitar o minimo de ca-
pacitancias parasitas, todas as conexoes devem ser extremamente
curtas, sendo ainda conveniente blindar todas as partes do circui
to nas quais o nivel de sinal & extremamente baixo. E muito impor

tante que todo o circuito esteja aterrado em um Unico ponto.

Fotomultiplicadora

Utilizamos como elemento detector uma fotomultiplicadora.
Uma fotomultiplicadora consiste em uma fotocélula valvular a va-
cuo, que possui alta velocidade e um rapido tempo de resposta. Es
te tipo de detector & composto por um catodo fotosensivel e alguns

eletrodos adicionais denominados dinodos.

Os dinodos ficam com tensOes sucessivamente mais eleva-
das, de modo qué os elétrons emitidos pelo foto-catodo ou pelo di
nodo anterior sao atraidas pelo dinodo seguinte. As superficies
dos dinodos sao especialmente projetadas, de forma que mais de um
elétron € emitido para cada um incidente, e assim, a guantidade
vai sendo multiplicada a medida que prosseguem de dinodo em dino-
do. Eles sao finalmente coletados pelo anodo, constituindo a cor-
rente de saida. Ganhos na ordem de 106 sao conseguidos com foto-
multiplicadoras, de modo que é possiVel detectar a emissao de ape
nas um unico elétron pelo foto-catodo. Com esses detectores pode-
-se obter respostas Uteis em frequéncia de centenas de megahertz.
As fotomultiplicadoras tem a desvantagem ~--da resposta espectral

nao uniforme, pois a energia dos fotons devem ser suficientes para provocar
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enissac fotoelltrica. Isto significa, em particular, que a respos
ta a radiacao afastada do infravermelho, onde a energia do foton

€& peguena, € desprezivel.

Qualquer tensao estranha ao sinal de interesse & denomi-—
nado de ruido. E importante minimizar os efeitos do ruido, a fim
de gue os sinais sejam caracterizados com a maior precisdo possi-
vel, e se possa permitir a amplificagéo dos mais fracos. Ouando
estagios amplificadores sao conectados em cascata, aparece nos
terminais de saida uma tensao de ruido aleatdria, ruido este devi
do ac movimento errante de elétrons termicamente emitidos do foto
catodo. Para minimizar este ruido abaixa-se a temperatura da foto
multiplicadora. Em nosso sistema a fotomultiplicadora opera a uma

o._, . - . = .
temperatura de -30°C, obtida através de uma juncdo de Pelutier.

Software

O software desenvolvido possui flexibilidade  capaz de

executar o fluxograma mostrado na Figura 27.

A rotina de aquisicao € dividida em duas partes: a parte
inicial é editada em linguagem Basic, nesta rotina o sistema soli
cita do usuario todos os dados necessarios para a coleta (M=niime-
ro de medidas total, m = nimero de médias por medida, n_= - namero

I
de step que o motor de passos deve girar ?or medida). A segunda

parte é editada em linguagem de mi3quina {de modo a aumentar a ve-

locidade do sistema).

O passo inicial do programa em Assembler & levantar a
mascara de interrupgao {set interrupf), apos esta instrugio ter
sido executada o sistema encontra-se habilitado a reconhecer o pe
dido de interrupgao; apds um pedido de interrupgao ter sido reco-
nhecido a mascara & novamente recolocada (clear interrupt) e o
sistema nao mais reconhecerd tal pedido e executara todas as sub-—

—-rotinas indicadas no fluxograma.
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CATTTIO IV

TECNICAS EXPERIMENTAIS II: LASERS

4.1. Lasers

Utilizamos como fonte luminosa um laser devido ao seu
brilho, diregao e pureza espectral inigualavel. Os primeiros la-
sers podiam emitir luz em apenas alguns comprimentos de onda dis-

cretos. Tal instrumento se podia usar em espectroscopia se a tran

1]

sicao que se gueria observar coincidisse com uma das raias do la-

isponivel.

0
D
[}
Q)

Em 1966, Peter Sorokin do Centro de Investigagao Thomas
J. Watson da International Business Machines e, independentemente,
Fritz Schéfer da Universidade de Marburg descobriram que solugoes
liguidas de certas substancias organicas podiam servir de meio
ativo para um laser, com uma banda larga e continua de comprimen-~
+o de onda. Estas moléculas organicas sao corantes que por nature
za possuemruma_banda de absorcao intensa. Np-laser as moléculas
do corante sao bombeadas ou elevadas a um estado excitado por uma

onte intensa de luz, outro laser por exemplo.

h

-

Se o corante pode amplificar a luz em um intervalo de
conprimento de onda, desenhou-se um ressonador Otico que permitis
se apenas um comprimento de onda selecionado passar repetidamente
pela célula de corante amplificadora. Em 1970, Hansch idealizou
um laser de corante que emitia pulsos de alta pureza espectral. O

corante encerrado em uma célula de vidro, era bombeado mediante

pulsos de radiagao ultra-violeta provenientes de um laser de ni-
trogénio. O ressonador esquematizado na Figura 28 era constituido

—

em um extremo por uma superficie parcialmente refletora e na ou-

tra por uma rede de difragao. A rede de difracao dispersa a luz

A
o
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emitida pelo corante, de modo que s6 reflita um determinado com-
primento de onda estreito na direcao do eixo O6tico. Um telescdpio
instalado na cavidade do laser expande a luz antes gue a mesma
chegue a rede de difracao de modo que a mésma incida na maior
area possivel da rede em questdo. A largura de linha de um laser
reduz-se mais ainda ao introduzirmos um Fabry-Perot na cavidade;o
interferdOmetro que se coloca na cavidade de um laser consiste em
uma placa de vidro cujas superficies paralelas estdo revestidas

por uma camada parcialmente refletora.

Ondas luminosas com comprimento de onda distintos tomam
caminhos ligeiramente diferentes, alguns comprimentos de onda in-

terferem destrutivamente e extinguem-se, outras interferem cons-

trutivamente e provocam um reforco.

Corante

P P e tann

- \
/ Feixe \
/ de \ R
/ Bombeio \

. Telescopio é::::::::::g
! I
!

| A !

Figura 28 - Laser de corante (configuracao de Hansch)
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A largura de linha de um laser & de uns poucos milésimos
de angstron, contudo esta largura pode ainda ser reduzida de um
fator de 100, colocando-se um segundo Fabry-Perot fora da cavida-

de do laser, atuando como um filtro passivo.

Ha um limite final de resolugao para qualquer laser pul-
sado, linhas mais estreitas exigem um laser de onda continua. Em
1970 Otis G. Peterson e Benjamin Snavely da Eastman Kodak Research
Laboratories construiram o primeiro laser de corante de onda con-

tinua com os mesmos principios dos lasers sintoniziveis pulsados.

Fonte de bombeio: como fonte de excitagao do laser de co
rante utilizamos um laser de YAG:Nd fabricado pela Quanta-Ray. De
vido a alta poténcia necessdria para bombearmos os corantes opta-
mos por uma laser com ressonador instavel. O meio ativo & um bas-
tao de YAG dopado com Neodimio, situado no foco comum de duas
elipses refletoras. Nos outros dois focos estao as fontes de exci
tagdo, que sao duas lampadas de Xenonio. As elipses servem para
convergir toda a radiacao emitida pelas ldmpadas para a barra de

YAG:Nd.

N6 interior da pavidade Otica temos ainda um cristal ele
tro-dtico KDP, para o chaveamento (Q-switch). O chaveamento tem
como finalidade reduzir o tempo de duragao do pulso de emissao do
laser, fazendo com que a poténcia de pico-aumente consideravelmen
te. O feixe possui a forma de um anél, devido o ressonador ser

instavel e a estabilidade da cavidade €. de aproximadamente 20%.

Seguindo o oscilador temos o amplificador, que consiste
de um segundo bastao de YAG:Nd. O sistema de excitagdo do amplifi

cador. & --idéntico ao utilizado no oscilador.

Para maior flexibilidade do sistema incorporar-se ao mes
mo um gerador de harmdOnicos que nada mais & do que um cristal de

KDP cortado na situagao de casamento de fase. A eficiéncia de con
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versao a partir do fundamental para o segundo harmdnico & de 40%.

Caracteristicas do laser de YAG:Nd utilizado neste traba

lho, quando operando a uma taxa de repeticao de 10Hz.

Comprimento de Onda Duragao do Pulso Poténcia de Pico

(n.m) ns MW
1064 8-9 80
532 6-7 32
355 5-6 20
260 4-5 12

Taxa de repeticao variavel de 2 a 22 pPps

Diametro nominal de feixe: 6,5mm.

Largura de linha 1064nm: <2,0cm—l

Largura de linha com etalon na cavidade: <0,2cm—l

O laser de corante utilizado no experimento foi totalmen

te desenvolvido em nosso laboratdrio. O laser & constituido de um

oscilador, seguido defu% estagio amplificador saturado como na Fi

1%

gura 29.

U
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feixe \
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« - T i

Figura 29 - Laseg*deMéeranteﬂuhil;zgdgmggmgzQﬁ;iﬁentO



0 feixe de bombeio & dividido em duas partes. O oscila-
dor & bombeado com poténcia perto do limiar, e o amplificador é
bombeado com o restante da poténcia (~80%), funcionando com o ga-
nho saturado. As concentracgoes dos corantés sao as mesmas tanto
no estagio amplificador como no oscilador, o meio ativo & forcado
por uma bomba a circular através de um circuito fechado, de modo
a evitar a foto-dissociagao. Nao & necessdrio nenhum sistema de

isolamento Otico entre o oscilador e o amplificador.

Quando o feixe do oscilador chega a célula do amplifica-
dor, encontra as moléculas excitadas e estimula a emissao, sendo
portanto amplificado. A superposigao dos feixes (do oscilador e o
do bombeio no amplificador) & muito importante. Podemos obter ga-
nhos da ordem de 100 vezes com um estagio amplificador. O fato do
amplificador trabalhar com ganho saturado faz com que a flutuacgao
pulso a pulso de intensidade do laser (oscilador+amplificador) se
ja muito menor que a flutuacao na intensidade do oscilador. Como
elemento dispersivo.da cavidade, utilizamos um sistema duplo de
rede de difragao, que além da sintonizagao permite que o laser te
nha uma largura de linha reduzida (0.28). Todo o sistema de sinto
nia & controlado por um motor de passos. Como expansor de feixe
nao utilizamos o telescOpio, e sim um conjunto de prismas, devido

o mesmo nao apresentar dificuldades quanto ao alinhamento.

Bombeando o laser de corante com o0  segundo harmdnico
(532nm) do laser de YAG:Nd, e utilizando como meio ativo no laser
de corante a oxazina 725 conseguimos uma poténcia média de  2MW
(723nm) . Todos os componentes Oticos como lentes, espelhos, cube-
tas, prismas, suportes Oticos, etc., forém totalmente desenvolvi-
dos em ndgéas oficinas. Para maiores detalhes do desenvolvimento

e construgao do laser de corante veja tese de mestrado de Gabriel

Pinto de Souza (IFQSC/USP).

As medidas de absorcao otica de um foton foram obtidas
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com um espectrometro Cary-17, no modo de duplo feixe, na regiao
compreendida entre 650nm e 750nm com fma largura de banda de
0,05nm. Com a finalidade de diminuirmos a interag¢ao entre fonons
(de origem térmica) e o defeito tivemos qhe resfriar a amostra
(77KO), para tal utilizamos um criostato Janis-DT. O resfriamento
da amostra & obtida por conducao (dedo frio), e sua temperatura &
monitorada através de dois detectores, um da Lake Shore calibrado
entre 10,0 e 80,OOK, e um termistor de platina com calibracao en-
tre 70 e 300°K. Todas as janelas do criostato sac de quartzo fun-
dido "Suprasil™".

O sistema de vacuo & do tipo convencional, sendo compos-—

to de uma bomba mecanica e uma bomba difusora acoplada a uma "ar-

madilha" de nitrogénio liquido.

4.2. Montagem Experimental

A montagem experimental utilizada para obtencao dos es-
pectros de absorgao de dois fétons apresentados nesse trabalho &
indicado na Figura 30. O segundo harmdnico do laser de Nd:YAG
(A=532nm) & utilizado para bombear o laser de corante descrito na
seccao anterior. Esse laser que tem um estagio de amplificacao &
focalizado na amostra, que situa-se em um criostato de héelio 1i-

quido.

A luminescéncia induzida pela absorgao de dois fbtons pe
lo cristal e detectada lateralmente por wuma foto-multiplicadora
modelo ITT FW130. Entre a foto—multiplicadora e o cristal existe

um filtro que bloqueia a luz do laser e a luz visivel, mas trans-

mite o comprimento da luminescéncia do cristal em A=420nm.
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232 nm
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1064 nm

Figura 30 - Diagrama em blocos de nosso

experimento

' pw_.,l &,“L_‘ % w
L.aser YAG-NA4 -

Gerador de harmonicos
Separador de feixes
Laser de corarte
Anplificador

lHotor de passo
SWOHoooB@CWNQOH
Computador VAX11l/780
Plotter

Display

Fotomultiplicadora

Amostra



O sinal detectado pela foto-multiplicadota & amplificado
e introduzido no integrador de "gate", sendo em seguida coletado
pelo microcomputador. O microcomputador controla um "display" com
memdria eletrostatica, e & interfaceado cém o computador VAX11~780
gue & utilizado para armazenar os dados. O microcomputador contro
la também o comprimento de onda do laser de corante através de um

motor de passos.

O esquema de excitagao utilizado no experimento é indica
do na Figura 31. Dois fdtons do laser de frequéncia vy, sao absor-
vidos pelo Eﬁz na transicao 887/2+6P7/2 como indicado na fiqura.

Este estado estd acoplado ao estado 4f65d através de uma hamilto-

niana que pode ser a de spin-orbita. Devido a esse acoplamento a.

populacao & transferida para a banda 4f65d que luminesce na cor

2

- . + . -~ . - .
caracteristica do Eu”, A=420nm. Esta luminescéncia & detectada in

dicando que a absorgao de dois fotons do laser ocorreri.

41654

Energia

Luminescéncia

478, )

q

Figura 31 - Diagrama de excitacao.
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CAPITULO V

ESPECTROSCOPIA DO ION E:2

INTRODUCAO:

A maioria das terras raras guando imersas em meios cris
talinos apresentam elevado nimero de niveis de energia na regido
do espectro visivel. Aplicagao destes materiais A construcao de
laser foi a principal motivacao para o seu estudo. A proporgao que
os trabalhos se desenvolveram evidenciaram-se numerosas outras
propriedades capazes de propiciarem outras espetaculares aplica-
goes praticas. O conhecimento dos niveis de energia do ion de texr
ra rara € requisito basico para o estudo e interpretacao da maio-

ria das fenOmenas observaveis.

Quando o atomo neutro perde os dois elétrons do orbital
6s, forma-se um ion divalente. Quando além destes, o atomo perde
um terceiro elétron, que pode ser de orbifa 54 ou 4f forma-se um
ion trivalente.-Estes ions apresentam no estado fundamental a con
figuragao eletrdnica do xendnio, ao qual se adicionaram elétrons

4f e 5d.

5.1. Propriedades das impurezas de terras raras no fluo

reto de calcio

Quando as terras raras sao incorporadas como impurezas
no CaF2 geralmente o sao sob a forma de ions trivalente, ocupando
a posigao de um atomo de cadlcio. Estes ions trivalente podem ser

reduzidas ao estado divalente por aquecimento em presenca de va-

por de calcio. A maioria dos Ions guando imersas em CaF2 se reduz
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a forma divalente, e praticamente nao apresentam absorcao do es-
pectro visivel. Entretanto ions divalente de La, Ce, Gd e Tb apre
sentam no seu espectro de bandas intensas absorgao na regiao da
luz visivelzz. Estas bandas de pequeno coﬁprimento de onda podem
ser apagadas irradiando-se o cristal com luz de um comprimento de

onda igual ao da banda de absorgéozz.

O conhecimento da existéncia de numerosos niveis de
energia na regiao da luz visivel e do infravermelho, foi o que le

+3

vou muitos pesquisadores a utilizacao CaF. com impurezas de Nd 7,

2
+2 42 3 _42
m

S , by , Ho, Eu , para a construcao de laser de trés e quatro

niveis.

Além destas caracteristicas que permitem aplicagoes pra
ticas e interessantes, considera-se as modificagées que se proces
sam nas propriedades oticas dos lons de terras raras quando incor
poradas ao Can. Assim por exemplo, para ions gue tem no estado
fundamental de configuracgao 4f™ com nimero impar de elétrons, ve-
rifica-se um dicroismo magnético que aparenta anisotropias gran-
des e fortemente dependente da temperatura e do campo aplicado.
Por outro lado o mesmo nao acontece se o nimero de elétrons for

23
par” .

5.2. Propriedades do ion ETZ em cristais alcalinos
wu

A ~ +2 . .
O espectro de emissao e absorgao de E em cristais al-
u
. . C e s . 24 .~
calinos foi observado inicialmente por FeofiloM“ . Descrigdes em
suas caracteristicas gerais foram feitas mais recentemente por

Bran e Heiierzs, na qual ségﬁggflisadas as bandas laterais asso-

L AAY N
ciadas as linhas de zero fonon. O espectro vibronico acompanha
transicoes eletronica do tipo 4fm-+4fm_l 5d que apresentam um pre

dominante reflexo na existéncia de vibracoes localizadas, por ou-
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tro lado o espectro vibronico apresenta transicoes eletronicas do

tipo af™ 4™ a qual reflete as vibragoes nao localizadas.

Na Figura 32, mostramos o espectro de emissao do NaCl:
Ezz a uma tenperatura de 15°K. As duas caracteristicas fundamen-
tais no espectro sao: a linha estreita a alta energia e a estrutu
ra de bandas. Sabe-se que a estrutura de bandas reflete o espec-
tro vibracional do cristal, enquanto que a linha estreita e devi-
do a um processo puramente eletrdnico. O espectro de absorcao da
linha de zero fonon encontra-se a mais baixa energia. A forma do
espectro de absorgao e emissao sao previstos e analisados por Wa-

26 27
gner e Brom .

NaCl: Eu emissdo I5°K

w
Q
<
a
7,
4
w
-
Z
= )

1 1 L

4200 4300 ° 4400
Comprimenfo de onda (A
. .= +2
Figura 32 - Espectro de emissao de Eu em NaCl.
Na Figura 33, mostramos o espectro vibrdnico do E:2 em
KCL, as quatro linhas intensas no espectro (24.341,6; 25.163,6;

25.876,6;“26.540,6cm_1) representam transigGes para estados pura-
mente eletrdnicos 4f , ou para estados excitados de configuracao

4f65d.
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Figura 33 - Espectro vibronico de Eu em KCL.

Descreve-se as caracteristicas observadas nas bandas la
terais devido ao aparecimento das linhas de zero fonon. Para trans
sigcoes inter-configuracional tanto no espectro de absorcao os sto
kes e os anti-stokes s3ao observados a uma temperatura de aproxima

o . . .
damente 20°K. A intensidade dos stoks e anti-stokes observada, es
tao acima dos valores previstos. Note que a interacdo observada &

. N . . . m m-1
unicamente de transicgoes inter-configuracional (4f > 4f 5d), ca-

racterizada pelas baixas energias e pelos modos vibracionais loca

2

lizados. Na Figura 34 mostramos o espectro de emissao do KCL:EZ a

diferentes temperaturas, neste caso a transicao e intra-configura

cao (4£™>4£™) . As propriedades térmicas da linha de zero fénon sao

baseadas na teoria de McCumber2 formulado em termos do modelo de

Debye de vibracoes de rede. A expressao da posicao do pico da li-

a intensidade da linha de zero fonon

nha depende da temperatura;

e a intensidade das bandas laterais sao semelhantes as observadas

no efeito M8ssbauer.

2

. -~ . . = +
0 espectro de excitagao via dois fotons de E. em CaF,
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) . 29
foi observado por Fritzler entre as temperaturas de 300%k a

1 28.000cm Y. 0 es-

pectro observado consiste em uma transicgao 4fl+4f65d e ainda dois

4,2OK na regiao compreendida entre 24100cm

grupos de linhas estreitas 4fl+4f7. Mostramos na Figura 34 tanto
o espectro de excitagao via um féton com a via dois fdtons, cada
ponto experimental foi obtida a partir de uma média de 100 pulsos
do laser. A linha cheia representa o espectro de excitagao via

dois fotons.

(UNIDADES ARBTARIAS)

ABSORCAO

24 25 26 27 28xi0%

Figura 34 - Espectro de excitacao de Can:E;2
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CAPITULO VI
RESULTADOS E CONCLUSOES DO EXPERIMENTO
INTRODUCAO:

Neste capitulo faremos inicialmente algumas hipdteses
particulares devido as condigoes impostas ao sistema que agora es
tudamos. Estas imposicoes sao justificadas pela orientacao do de-

< 3 ¢

feito em relagao ao feixe de excitacgao (CaF :EN° [1,1,1}; KCl:

2
+2 . +2 g ~ -
Eu“ |1,0,0|; KI:Eu® |1,0,0|), e a utilizagdao de um Gnico laser.

Em seguida apresentamos os espectros de absorcgao de
dois fotons (ADF) para transigOes dentro da configuragao 2’ @0
- + —~ . . .
ion de Eu2, e propomos algumas correcoes no modelo inicialmente

exposto para que O mesmo represente de maneira satisfatdria o fe-

nomeno observado.

6.1. CapzzEﬁz

Iniciaremos com o CaFZ:E$2 gque como sabemos submete e}
fon de Ef’ a uma simetria cibica. Neste cristal a direcao de pro-
pagagdo da luz utilizada era a |1,1,1| confirmada através de téc-
nicas de raio-x. Observando a equag¢ao (2.30) conclui-se que: se
nao conseguimos distinguir os indices K e g, isto &, se os fotons
utilizados na excitacgdo forem idénticos, a representagao r? (a
parte anti-simétrica do tensor) nao contribuirad para a probabili-
dade de transigao. Assim sendo, podemos escrever a probabilidade

de transicao via dois fotons para um defeito submetido a uma sime

tria Oh da seguinte forma
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w(?) 4 !corl + clr3 + c2r5ia> (6.1)
Calcularemos agora a contribuicao de cada termo da equa
gao (6.1) para uma particular transicao. Utilizaremos os mesmos
resultados usados na equagao (2.27), e langcaremos mao do Mesmo pro
cedimento utilizado na pagina 35. Podemos calcular estas contriui
¢Oes para O caso particular de uma excitagd@o na direcdo |1,1,1],e

com polarizagao na diregao do eixo |1,0,0].

Os termos gue contribuem para cada transicao

6 _7

r-r" : 1/4 CO

F6+P7 : 1/6 C2

T +F8 : 1/4 Cl + 1/6 C2

r’ar® . 18 c,
7 .7

r-=r": 1/4 Co
7 .8

T '»T : 1/4 Cl + 1/6 C2
8 6 ,

T T : 1/4 Cl + 1/6 C2
8 7 .

T »T : 1/4 Cl + 1/6 C2
8

I »T : 1/4 CO + 1/4 Cl + 1/3 C3

Como mencionamos anteriormente estamos estudando tran-—
sigoes entre niveis 4f7(AJ=O;1). Mostramos na Figura 35 a repre-
sentagao grafica desses niveis, e indicamos as contribuicdes (6.2)
para a probabilidade de transicao. Na mesma figura indicamos a de
generescéncia de cada nivel obtida a partir da tabela de bases
das representagoes do grupo Oh'

'“Abresentamos agora os espectros de ADF obtidos em nosso
experimento. Com a finalidade de eliminarmos os efeitos devido

a flutuagoes do laser, todas as medidas foram feitas com um gran-—

de nimero de medias (80 medidas por ponto). Na Figura 36 mostra-
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P5/2 submetida a um campo de simetria octaédrica.

Figura 35 - Diagrama de energia de uma configuracao 8
6 .
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mos o espectro de ADF para a transigdo entre os niveis 8S
6

7/2 €

P7/2 - Na Figura 37 mostramos o espectro de ADF para a transicio
6

entre os niveis 857/2 e P5/2' Estas medidas foram realizadas a
temperatura de nitrogénio liquido. Obtivemos também 0OsS mesmos es-
pectros para diferentes polarizagoes e observamos que a intensida
de relativa de cada linha independe da polarizagao do feixo de ex
citagao.

Segundo o modelo tedrico deveriam aparecer nove linhas

6 . .
7/2+ P7/2, e seis linhas en-

- . 8 6 -~ - - 6
tre os niveis S7/2+ P5/2, e nao tres para o nivel p

no espectro de ADF entre os niveis 8S

7/2 e duas

para o nivel 685/2 como observado. A justificativa para tal resul
tado & que o desdobramento do estado fundamental (887/2) devido
ao campo cristalino & muito pequeno (menor que a resolucao do la-
ser ou que a largura de linha do nivel), comportando-se portanto
como um estado sete vezes degenerado. Isto & razodvel porqgue o es
tado 8S7/2 € o estado mais interno da configuragao 4f7, portanto

este nivel deve interagir pouco com a rede.

Apresentamos na Figura 38 o diagrama de nivel de tal proposicao,e a
intensidade relativa de cada linha ja considerando também a degenerescéncia de

cada nivel.

ESPECTRO DE ABSORCAD DE DOIS FOTONS

Cof, Eu'? |
TEMP-T7%,

&Sy

&,
Psso

r!

ABSORCEO {UNIDADES ARBITRARIAS)

|

T18.6 s 716,4 753 N4,z TINE
CIMPRIMENTO DE ONDA DO LASER {nm)

Figura 37
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Figura 38 - Diagrama de energia com o estado fundamen-

tal degenerado.

O modelo proposto (o de assumirmos a degenerescéncia do
nivel fundamental) parece ser satisfatdrio, pois o mesmo justifi-

ca o numero de linhas obtidas tanto na excitagao do nivel ®p (oe)

7/2

. ~ . 6 . .
mo na excitacao do nivel P Se observamos a intensidade rela-

5/2°
tiva calculada de cada nivel, notamos que para o nivel 6P7/2 exis
tem duas linhas com a mesma intensidade relativa (F(G),F(7))
uma outra com intensidade diferente, e para o nivel 6P ambas

5/2

as linhas -possuem intensidades diferentes, o que esta de acordo

com os espectros de absorcao obtidos.

Quanto ao defeito nao distinguir a variagao de polariza

cao do feixe de excitacao em relacao aocs eixos cristaloqraficos,
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justifica-se devido as representagoes F(l),r(3)e F(S) serem inde-

pendentes do angulo de polarizagdo para uma excitacdo paralela a
direcgao }l,l,ll, este fato foi observado no trabalho de Bayer e

Schaackg.

Quanto a intensidade de cada linha, podemos concluir que

a linha centrada em 725nm possui a mesma simetria da representa-

(8) (devido ao calculo das intensidades relativas). S& falta

(6) _ (7

gao T

determinarmos quem & T . Segundo o trabalho desenvolvido

por Wolfl4, cuja a posigao relativa dos niveis de energia da con-

figuragao 6P7/2 sob a agao do campo cristalino de simetria o e

mostrada na Figura 39 como funcdao do parametro X-(Voh=XV4+(l‘:Xh%)

Figura 39 - Diagrama de energia de um ion de configura-
~ 6 .
cao P7/2 submetido a um campo Oy -

(8)

Como a representacao T deve tomar a posigao interme-
diaria, podemos optar por um fator peso (x) entre os potenciais
cujo o modulo esta compreendido entre 0,6 e 1,0. O fator peso que
melhor representa os resultados experimentais obtidos & de x=0,92.
Este fator também em concordadncia com o espectro para a transigao

6 (8)

- . 8 . ~
entre os niveis S7/2-+ P5/2, pois a representagao T desta

configuragao € a mais intensa e o espectro da Figura 37 mostra
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que a linha mais intensa € a maior energia, o que & coerente com

o fator x=0.9 (vide tabela I da referencia 14).

Tanto nossos resultados experimentais como nossa propo-
sigao para o modelo tedrico, estao de acordo com as observagoes

2
realizadas por Dawnes l.

6.2. KCL:EG?

. - +2 . .
A matriz de KC1l submete o Ion Eu” a um campo cristalino

de simetria C, , devido a existéncia de uma vacancia na posic¢aonn

2v

~ . +2 o + .
para a compensagao de carga, pois o Eu- substitui um K . A excita
cao foi feita paralela a direcao {1,0,0|. A amostra foi submetida
: o .
a um "guenching" a uma temperatura de 600 C, durante aproximada-
mente 90 minutos, de modo a evitar aglomerados de Ions de europio
na regiao proxima a vacancia.

Se os fotons de excitagao sao provenientes de uma Gnica

(4)

fonte, verificamos que a representacao T do operador de dois
fotons no grupo Oh nao contribui para a transicao. Utilizando o
método da correlagao pudemos verificar que a representacao F(4)se
decompoe no grupo de simetria sz da seguinte forma T(4L=A2H%fB2.
Assim sendo, todos os termos de tal decomposicao sdo identicamen-
te nulos. Podemos agora reescrever a equagao (2.30) para a proba-
bilidade de transigao via dois fotons para um defeito submetido a
um campo C,_ cuja a excitagao provém de uma unica fonte.

(2)

W a<b|(co+c +C2)Al|a> (6.3)

1

Analisaremos também neste sistema transicOes entre ni-
veis 4f. Partindo de resultados obtidos no Capitulo II, devido ao
método da correlagao, mostramos na Figura 40 o diagrama dos ni-

veis de energia para um ion submetido a esta simetria.
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Todos os niveis sao igualmente atingiveis, pois todos
possuem a mesma simetria, e o Gnico termo que contribui para a

probabilidade de transicao & o mais simétrico.

Apresentamos agora o espectro de ADF obtido em nosso ex

perimento. As medidas foram obtidas sob as mesmas condigoes cita-

B

das anteriormente. _
ré -
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Figura 40 - Niveis de energia de um ion submetido a uma

simetria C.v.
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Na Figura 41 encontramos o espectro de ADF na transigao

8S +6P Nao conseguimos observar nenhuma t ic3
7/2 7/2° El ransicao entre os

niveis 857/2 e 6P5/2. Atribuimos este fato talvez a uma baixa con

centragao de defeitos na amostra, ou talvez alguma regra de sele-
cao desconhecida.

Segundo o modelo tedrico deveriam aparecer 16 linhas no

6

espectro de absorc¢ao entre os niveis S7/2 e P7/2, e nao quatro

como no espectro obtido. Podemos justificar os resultados obtidos
assumindo o mesmo modelo anterior (nivel fundamental degenerado

dentro da resolugao do laser). Mostramos na Fiqura 42 o diagrama

de niveis de tal proposicao.

(U
~
N
'
1
\
\
\
~J

4 A= &
ol o + [N ?
op e 8] & :
+] + 1= - 3
ol <] = o
0 S Y ~
+] + < ERe I
o ¢l -7d
v (8] - = [« f
2 i
- - - !

Figura 42 - Diagrama de energia como estado fundamental

degenerado.

OBS:- As transigoes pontilhadas nao  foram

observadas.

Quanto a intensidade relativa de cada linha concluimos
que duas a duas, das quatro linhas devem possuir a mesma intensi-

dade, isto devido a duas delas- se originarem de uma representagao
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r8 (a linha que possui a mesma simetria da representacao F8 pos

sui intensidade diferente das linhas de mesma simetria que as re-
~ 6 7 .
presentagoes T~ e I''). As duas restantes se originam cada uma de

~ 6 7 .
uma representacao ' el , que como sabemos possuem a mesma inten-

sidade. O que esta coerente com os espectros obtidos.

Nao observamos nenhuma mudanca na intensidade relativa
de cada linha como fungao da variacao de polarizacgao. Este fato
esta plenamente de acordo com as nossas previsoes tedricas, pois

todas as linhas possuem a mesma simetria.

Interacao entre pares de europio em KC1

Quando a amostra envelhece, isto &, quando deixamos a
amostra durante um tempo longo (comparado com o tempo de difusao
+2, - . - . .
do Eu”) a temperatura ambiente, & sabido que os ions formam pares.
Em nosso experimento pudemos observar a formacao desses pares a-
través da espectroscopia de dois fb6tons. A Figura 43 mostra o es-
6

pectro de ADF para a transicgao 85 + P

772 de um cristal envelhe

7/2
cido.

Comparando com O mesmo espectro para o cristal recozido
Figura 38 observamos o aparecimento de linhas laterais na regiao
+2

de baixa energia, linhas essas devido a formagcao dos pares de Eu“.

Esta observagao sera objetivo de estudo detalhado no futuro.

6.3 - KL:EQ®

‘A matriz de KI submete o ion de europio a uma simetria
C2V semelhante ao cristal de KCl:Eﬁz. O espectro de dois fotons
~ + .
na transicgao 887/2-+6P7/2 do Eu2 no cristal de KI recozido duran-

te noventa minutos a uma temperatura de GOOOC & mostrado na Figu-
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ra 44. O espectro apresenta linhas relativamente intensas para A=
725,9; A=725,4; Xx=725,2; A=724,6nm. Essas linhas tem origem devi-
do a simetria C2v como no caso do KCl:Eﬁz; esquema de energia na
Figura 42. Além dessas quatro linhas o espectro apresenta duas es
truturas lateriais; uma em alta energia A=723nm e outra em baixa
energia em A=727,7nm. Para entendermos a origem dessas linhas ob-
tivemos o espectro de ADF de cristais de KI:Eﬁ2 envelhecidos, Fi-
gura 45. Esse espectro mostra que a linha em alta energia & devi-
do a formagao de pares. Esta linha se transforma em um conjunto
de linhas no lado de alta energia. O aparecimento da linha de pa-
res no cristal recozido & provavelmente devido a rapida difusao
dos ions de E$2 no KI (entre a hora de recozimento e o resfriamen
to do cristal) pois essa matriz possui um parametro de rede muito
grande. A linha em baixa energia A=727,7nm nac se altera com o en

velhecimento do cristal, atribuimos a origem desta linha a exis-

téncia no KI de vacancias também na posi¢ac nnn além das na posi-

cao nn.
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