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PARAMETRIC ANALYSIS OF THE ENERGY LEVEL SCHEME OF Tb>" IN TbOC]I. The optical
absorption of the Th3 ion in the UV, visible, and near IR range was studied in the TbOC] matrix
between 9 and 300 K. Together with the visible luminescence spectra of GdOCIL:Tb3* reported
earlier, the crystal field (c.f.) splitting of 36 25*!Lj levels was analysed according to the Cg, point
symmetry of the RE* site. The resulting energy level scheme consisting of 150 levels is the highest
number of the Stark levels ever assigned to the Th3*. The energy level scheme was simulated with
the aid of a phenomenological theory taking simultaneously into account both the free ion and c.f.
effects. The model included 19 adjustable parameters describing the electrostatic (the Racah pa-
rameters E.;), the configuration interaction (Trees parameters o, B, ¥ and Judd parameters T;
k=2, 3, 4, 6, 7, 8), and the spin-orbit coupling (the coupling constant {s). The c.f. effect was
accounted for by the five non-zero B! parameters B}, B}, B, Bf, and Bf. Good simulation of
the experimental energy level scheme was achieved with a root mean square deviation equal to 21
cm’l, A comparison to the energy level parametrization of the Pr3* (4f2), Nd** (4f%), Eu** (4f%), and
Tm> (4f' electron configuration) ions in other REOCI matrices shows the consistency of the

present results.
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INTRODUCAO

As aplicacdes baseadas na luminescéncia dos fons de terras
raras (TR) no estado sélido tém alcangado uma posigio impor-
tante na sociedade moderna. Os fésforos de terras raras sio usa-
dos em iluminacdo, lasers, tubos de raios catédicos, diagndsti-
cos de raios-X, detec¢do de radiac@o (raios-X, raios-y e de elé-
trons), etc!. Os fons Eu** e Tb* sdo os que apresentam uma
maior intensidade luminescente. O estudo das propriedades es-
pectroscépicas dos compostos derivados do ion Tb**, do ponto
de vista tedrico, tem atraido uma atengfo modesta quando com-
parado com o fon Eu**. Isto provavelmente deve-se ao fato de
que o principal nivel emissor do fon Eu** (°Dy) é ndo degenera-
do (momento angular total J = 0), o que leva a espectros de
emissdo mais ficeis de serem interpretados 2. A alta degeneres-
céncia dos niveis emissores do fon Tb**, torna dificil a interpre-
tacdo dos seus espectros de emissdo, como também de absorgdo
e excitagdo. Com excegio da matriz de LaF; 3, a resolugdo da
estrutura dos niveis de energias do campo cristalino (c.c.) é li-
mitada ao multipleto fundamental 23+ILJ (7F0_6), algumas vezes
incluindo também os niveis excitados mais préximos, represen-
tados por “Dy e *Dj;. Os estudos bem estabelecidos limitam-se a
poucas matrizes hospedeiras conforme a seguinte lista revela:
LaCl3:Tb?* 4, Cs;NaTbClg 5, LaOCLTb 6, Y3Al50,5:Tb™ 74,
Y3Fes015:Tb* %, TbAL3(BO3)s !0, Y,0,8:Tb* 12 YA10,:TH>*
114 Thb(OH)3 °, Th(C,HsS04)3-9H,0 '6 ¢ CaWO,Tb* 17,

Neste artigo sdo apresentados os espectros de absor¢do UV,
visivel e IV-préximo para o fon Tb** no composto TbOCI 2
temperatura variando de 9 a 300 K. Os dados 6pticos foram
interpretados considerando-se a simetria pontual Csy do Tb3*
em TbOCI, e comparado com o espectro de luminescéncia da
matriz GAdOCL: Tb** publicado anteriormente®, Os valores expe-
rimentais dos niveis de energia sio comparados com aqueles
calculados baseando-se no modelo fenomenolégico que inclui
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as seguintes interacdes: eletrostdtica, spin-6rbita, interconfigu-
racional e de campo cristalino (c.c.). O conjunto de pardmetros
de c.c. obtido € comparado com aqueles de outros sistemas do
tipo TROCI (ou GAOCI:TR*)%!82! A tendéncias nos valores
dos pardmetros sdo correlacionados com as interagdes antes de
afetar a evolugdo do efeito de c.c. através da série TR,

PARTE EXPERIMENTAL
Preparagio da Amostra

A amostra TbOCI na forma de pé, foi preparada pela reagfo
no estado sdlido entre o TbsO7 ¢ NH4Cl (com excesso de
7,5%), utilizando-se atmosfera estdtica de N,. Obteve-se o
oxicloreto na forma de p6 pelo recozimento 3 temperatura de
1220 K, afim de melhorar a sua cristalinidade, embora a rea-
¢do entre TR4O7 e NH4Cl aconteca a temperatura em torno de
470 K*. A pureza do produto foi verificada por andlise de
difratometria de raios-X (DRX) do pé6.

Medidas (')pticas

Os espectros de absorgdo de TbOCI foram obtidos no es-
pectrofotdmetro CARY 5E, na regido do UV, visivel e IV-
préximo. Todas as medidas de absorgdo foram registradas va-
riando a temperatura entre 9 e 300 K, na faixa de comprimento
de onda entre 200 a 2300 nm (50000 a 4350 cm’!). O instru-
mento equipado com auto-calibra¢io da escala de comprimen-
to de onda resultou em uma melhor reprodutibilidade, apresen-
tando variagées de 0.4 A (na regido UV e visivel) ou 2 A (V-
préximo). A largura da banda utilizada na maioria das medidas
foi de 0.09 nm. O gés hélio foi utilizado em um sistema fecha-
do tipo criostato, 0 que permitiu variar a temperatura da amos-
tra continuamente entre 9 e 300 K. Para registrar os espectros
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da amostra utilizou-se a técnica de pastilha de KBr. Os dados
espectrais de luminescéncia do Tb** na matriz GdOCI, em for-
ma de pd encontram-se descritos na referéncia 6.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Dados Estruturais

Os oxicloretos de terras raras TROCI (TR = La - Er, e Y),
cristalizam-se na estrutura tipo “Matlockite” tetragonais PbFCl
com o grupo espacial P4/nmm - DZh (N° 129 em?; Z = 2).
A figura 1 mostra a estrutura do cristal constituido de camadas
alternadas de cétions complexo [TbOJ’" e de anions CI° tipi-
cos dos oxicompostos de TR tetragonais®®. O cétion Tb>* estd
coordenado a quatro dtomos de oxigénios € cinco cloros em
um arranjo antiprisma quadrado monoencapusado, apresentan-
do o sftio do fon Tb** a simetria pontual Cs,. Os oxicloretos de
terras raras mais pesadas, além do ErOCI, crlstallzam s€ no
sistema hexagonal com o grupo espacial R3-Dj; (N° 166
em?; Z = 6)%, sendo que os compostos de YOC! e ErOCl sio
classificados como dimorfos®’
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Figura 1. Parte dos espectros de absorgdao do composto TbOCL a tem-
peratura de 9 K. A inser¢do descrita mostra a célula unitdria
tetragonal do tipo PbFCl de TbOCI.

Fundamentos Teéricos sobre a Simulagio dos Niveis
de Energia

As diferentes interagGes que ajustam a estrutura dos niveis
de energia para os fons TR3* dentro da configuragdo 4fN sdo
geralmente separadas em duas partes: primeiro aquelas devido
ao efeito intraidnico tais como a repuls@o eletrostitica entre os
elétrons 4f (exceto para as configura¢des 4f' e 4f'%), o acopla-
mento dos momentos angulares orbitais e de spin, bem como a
interacdo da conflguragao 4fN com configuragdes excitadas?.
Além das interagdes do fon livre, devem ser levadas em conta,
em estudos no estado sélido, os efeitos extemos das cargas
circunvizinhas aos elétrons 4f dos fons TR*, ou seja, o c.c.. O
efeito destas 1nteragoes sobre a estrutura dos niveis de energia
dos fons TR* pode ser descrito como um operador de energla
combinada, Hror. Este Hamiltoniano inclui um ou vérios para-
metros para cada interac@o de acordo com o formalismo adota-
do por Wybourne %

H =H +‘2E (nf,nf)e* +C, A +oL(L+D+BG(G,)+
0,1

678 i
YG(R)+ 3 Tt + Z,B‘IC(I(‘)
k=234 k.q.f

Nesta expressdio H;, representa o termo monoeletronico
esfericamente simétrico que € 0 mesmo para toda a configuragéo
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4fN, Os parametros de Racah, Ey, e a constante de acoplamen-
to, &4, descrevem a interagdo eletrostética entre os elétrons 4f
e o acoplamento dos momentos orbital e de spin respectiva-
mente. Os parametros de Trees o, B, ¥ e de Judd, T, levam
em consideragio os termos de correcdes de dois e trés corpos
respectivamente, para a interagio de configura¢do?, induzin-
do um menor efeito no esquema dos niveis de energia. Os
termos associados aos pardmetros designam os operadores
efetivos correspondentes.

No c.c. a parte do Hamiltoniano total, C (i), estd relaciona-
da aos operadores tensoriais esféricos de grau k, e depende da
coordenada do i-ésimo elétron com somatério sobre todos os
elétrons 4f. O nimero de parimetros do c.c., onde os BE sao
diferentes de zero, é definido pelo sitio de simetria em torno
do fon TR* . Considerando-se que o fon Tb>* no TbOCI
encontra-se no sitio de simetria C4y, 0 nimero de pardmetros
de c.c. fica restrito a apenas cinco, que sio dados por; B, B,
Bi, Bfe B

O procedimento correto para a simulagdo dos niveis de ener-
gia dos fons TR envolve o tratamento simultineo dos efeitos
do fon livre e de c.c., usando um conjunto de bases ndo
truncadas de fungdes de onda®. Para simetrias baixas, a simu-
lagio do esquema dos niveis de energia da configuragio 4f*
necessita da diagonalizagdo de uma matriz quadrada
3003x3003, a qual nfo pode ser tratada como um todo. Em
uma simetria pontual mais alta (C4y) esta matriz pode ser sub-
dividida em trés submatrizes de dimensdes 761, 742 (uma
matriz dupla) e 758. Mesmo com esta simplificagcdo feita a
partir da teoria dos grupos, os cdlculos com o conjunto nfo-
truncado de fung¢des de onda requer o auxilio de métodos com-
putacionais. Para o fon de Tb*, os cilculos simultineos foram
executados pela primeira vez. Os pardmetros B: foram obtidos
pelo método dos minimos quadrados, minimizando-se o desvio
médio quadritico o, entre os valores dos niveis de energia
experimetais e calculados®!

Interpretagio dos Dados Espectroscépicos

Sob a influéncia do c.c. a configuracio fundamental do fon
Tb**([Xe]4f*) apresenta uma degenerescéncia total de 3003
componentes e extende-se até 164.000 cm™!, no estado sélido.
No entanto, nem todos os niveis do c.c. podem ser determina-
dos por medidas tradicionais de absor¢do e luminescéncia. A
configuragdo excitada mais baixa, 4f'5d!, encontra-se em uma
regido de energia em torno de 40.000 cm™ para o composto
TbOC!. As transi¢Ses intraconfiguracionais, 4%, que sobre-
poem-se as bandas fortes 4f* — 4f75d! sdo muito fracas para
serem observadas. Desta forma considerou-se somente cerca
de 40 dos 295 niveis 25*!L; situados abaixo do limiar da con-
figuracdo 4f75d".

As transi¢des 2S*'L; — Z*IL’; sdo induzidas por intera-
¢des de dipolo elétrico e/ou magnético. Em geral, as transicGes
de dipolo magnético sdo menos intensas quando comparadas
com aquelas induzidas pela interagio de dipolo elétrico. So-
mente a transicio "Dy — "F; do fon Eu®* apresenta uma inten-
sidade compardvel com aquelas de dipolo elétrico™*. As re-
gras de selecdo do fon livre para as transi¢des de dipolo elétri-
co e magnético conduzem respectivamente a AJ < 6 e AJ = 0,
*1 para as mudangas permitidas no nimero quéntico J. Pelo
efeito do c.c. a “mistura dos J(s)” quebra parcialmente as res-
trigbes impostas pelas regras de selecdo do fon livre®.

A simetria Cyy, sob a influéncia do c.c., desdobra a degene-
rescéncia (2J+1) em 295 niveis 25*!L; do fon livre originando
2261 microestados, os quais sdo caracterizados pelas represen-
tacdes irredutiveis Ay, A,, By, By, e E do grupo pontual C4y 0
As regras de selegdo da teoria dos grupos para transigdes ele-
tronicas entre os componentes Stark para transi¢des de dipolo
elétrico sdo: Ao A, Ao Ay, Bl B, By By, e A, Ay,
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Bj, By, ou E < E, e no caso das transi¢cdes de dipolo magnéti-
co obtem-se: A & Ay, By & By, e A, Ay, B, B, ouE & E.
As atribui¢des dos niveis de energia apresentam algumas am-
bigiiidades, visto que na simetria C4, , 0s niveis B} e B; ndo
puderam ser distinguidos®. Os diferentes niveis B serdo deno-
minados de agora em diante por B’ e B”, onde B’ (B”) pode
ser B; ou B, (B; ou By). :

Espectros de Luminescéncia de GdOCL:Tbh**

O jon Tb* apresenta uma eficiente luminescéncia que é
praticamente independente dos meios de excitagdo. A fotolu-
minescéncia intensa é devido a excitagdo para a banda permi-
tida 4f* — 4f’5d!, e a grande diferenca de energia entre os
niveis emissor mais baixo, *Dy, € o fundamental, 'Fy. A ener-
gia mais alta dos fonons da rede presente no composto TbOCl
é cerca de 550 cm™ *. A diferenca de energia entre o nivel
emissor *Dy4 e o nivel fundamental TRy é de aproximadamente
15000 cm™!, portanto maior que a necessdria para uma efici-
ente relaxagdo ndo-radiativa usando-se desexcitagﬁo
multifénica. A emissdo do outro nivel emissor, D3, pode ser
suprimida quando tdm-se altas concentragdes de Tb**, devido
a relaxagiio cruzada, entre os dois de fons Tb**, do tlpo (D3

, 'F1) = (F¢, “D4) onde ocorre uma competi¢do de energia
entrc estes quatro multlpletos

Os espectros de lummescenma de GdOCL:Tb** sio antes de
tudo dificeis de serem mterpretados por causa da alta degene-
rescéncia dos niveis emissores, *Dy ¢ *Dj, necessitando de
medidas & baixa temperatura (hélio liquido). Portanto, essa
interpretagdo € facilitada pela auséncia de estrutura vibrénica.
Uma andlise detalhada dos espectros de luminescéncia, as atri-
bui¢des e simulagdo dos niveis do c.c. foram feitos para outros
sitios %, Somente os resultados de maior interesse relacionados
com este trabalho s@o citados no presente texto. A simulagdo
dos niveis no c.c. foi executada utilizando 45 dos 49 compo-
nentes do multipleto fundamental Fy.¢ na matriz GdOCL:Tb**,

O melhor ajuste no cédlculo dos parametros de c.c. conduzm a
bons resultados, apresentando um desvio igual a 8 cm™' (Tabe-
la 1). A diagonalizagdo da matriz incluindo o Hamiltoniano do
c.c. mostrou gue os niveis de de menor energia do estado fun-
damental 'Fq pertencem 2 simetria E ou A;. Os parimetros de
c.c. e as atribui¢Ges dos niveis de energia contidas na referén-
cia 6 foram usadas na interpretagdo dos espectros de absorgdo
de TbOCI puro. O conjunto de 45 componentes do c.c. para o
multipleto fundamental "Fy.¢ na GdOCI: :Tb** foi utilizado na
simulacgdo dos niveis de energia com poucas modificagdes para
os niveis "Fy.s.

Espectros de Absorc¢io de TbOCI

Os espectros de absor¢do de TbOCI foram registrados na
faixa de comprimento de onda entre 200 e 2300 nm a tempe-
raturas selecionadas no intervalo entre 9 e 300 K. As absor-
¢oes ocorrem do nivel fundamental, 7Fg , aos niveis excitados
7F0_3, 5D().4, 5G2_6, 5L5_|0, 5H3_7, 5F|_5, € 51543 a temperatura de 9
K apresentados na Figura 1. Todas as transi¢des do nivel fun-
damenta! 'Fg dentro da configuragdo 4f® sdo permitidas pela
regra de selecdio de dipolo elétrico (AJ < 6), porém as transi-
¢Bes para niveis de energia mais altos do que 40000 cm™* situ-
am-se na faixa da banda forte 4f* — 4f75d'.

Os espectros de absor¢do ndo apresentaram bandas
vibrdnicas. O nimero de transi¢des observadas, mesmo a baixa
temperatura, foi alto dentro dos diferentes grupos de transi¢des
Fy — 2S+IL]. Em alguns casos, foram observadas linhas du-
plas, devido a absor¢do de um outro nivel préximo ao nivel
fundamental. Essa degenerescéncia acidental foi confirmada
pelos célculos preliminares de c.c. usando-se os resultados da
simulagdo na matriz GAOCL:Tb*. O nmimero de niveis de ener-

- gia do c.c. baseados nos espectros de absor¢do apresentou-se

alto, correspondendo a cerca de 160 componentes pertencente
aos 33 2*IL; niveis do fon livre.

Tabela 1. Comparacio entre os pardmetros do fon livre e campo cristalino (em cm™) para as diferentes matrizes TROCI ou
GdOCI:TR*. Os valores em parénteses referem-se ao desvio padrdo estimado dos pardmetros.

Parametros ProCl ' Ndocl " TbOCI GdOCL: TR*
Eu3+ 20 Tb3+ 6 Tm3+21
Eq 5368(2) 11616(36) 66998(1) 17679(2)
El 4496(2) 4697(7) 5911(1) 6717(3)
E2 21.74(2) 22.92(4) 29.54(1) 33.69(2)
E3 456.8(1) 471.2(15) 596.9(1) 660.0(3)
o 23.6(1) 19.6(3) 19.58(3) 18.37(8)
B -676(2) -647(12) -769(2) -887(11)
Y [1422] 1791(29) 1823(2) 1935(18)
Car 742(1) 870(2) 1685(1) 2616(1)
B2 -842(9) -920(19) -970(15) -907(6) -943(2) -1135(15)
B} -550(24) -333(54) -498(26) -655(10) -634(4) -777(29)
B} +826(16) +819(36) +886(16) +849(8) +649(3) +851(19)
B} 1092(37) 934(47) 1002(31) 976(13) 787(5) 673(37)
B +27(27) +209(45) +175(31) +441(9) +£264(4) +46(26)
S* 374 367 397 398 320 417
c 17 20 . 21 4 8 21
N¢ de niveis Stark 68/91 105/182"" 204/3003 27/49 44/49 55/91

Os pardmetros de Judd T* para TbOCI apresentam os seguintes valores: T?=320, T’=42, T*=75, T®=-335, T’=300, e T*=300 cm"!

*O parametro da forca do campo cristalino, S, é definido como 3¢:

-y o) 23+ <s::>2]f

** Dubletos de Kramers.
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Simulacéio dos Niveis de Energia

As andlises dos espectros de absorcdo de TbOCI e de
luminescéncia do GdOCLTb* produziram um esquema dos ni-
veis de energia consistindo de 36 niveis 25*!Ly que representam
um oitavo do total de 295. Conseqiientemente, ndo mais do que
150 niveis gerados pelo c.c. isto é 203 componentes Stark, pu-
deram ser atribuidos, o que é menor do que um oitavo dos 2261
niveis do c.c.. Portanto, o nimero de niveis de c.c. experimen-
tais é elevado quando comparado com os dados existentes na
literatura %17, Nesta simulacdo do esquema dos niveis de ener-
gia para o fon Tb** foi levado em consideragdo um maior nime-
ro de niveis, os quais nunca foram atribuidos antes.

Na simulacdo considerou-se os 150 niveis de energia que
possibilitaram a variagio de oito Earémetros do fon livre (Egp.3,
o, B, 7. e Cap) e cinco do c.c., By , sem impor quaisquer res-
trigdes. Os parimetros de Judd, T%; (k = 2, 3, 4, 6, 7, 8) ndo
foram permitidos variar livremente, porém foram fixados aos
valores dados por extrapolacdo de cdlculos para outros fons
TR**. Alguns cuidados no procedimento de simulagio foram
requeridos devido ao grande niimero de niveis de energia expe-
rimentais. Na simulacgdo do efeito de c.c. empregou-se primeiro
0s parametros Bl': para a matriz GdOCLTb*". Posteriormente
usou-se 0s pardmetros do fon livre do sistema LaF;:TR3+ 3, como
valores de partidas para o refinamento do efeito do fon livre. A
consisténcia dos pardmetros do fon livre foi verificada contra
os resultados dos valores conhecidos na série TROCI!®!%:2!,
Depois do refinamento dos parametros do c.c., todos os outros
foram refinados como blocos de cinco a dez pardmetros, quan-
tas vezes fossem necessdrias até convergir aos seus valores
finais (Tabela 1). A tnica excec¢do foi para os parAmetros de
Judd (especialmente T3 ¢ T*) que mostraram um comportmento
irregular durante alguns ciclos de refinamento, e entdo foram
fixados em valores constantes.

O tratamento simultineo da simulag@o do efeito do fon livre
e do c.c. forneceu um valor satisfatério do desvio (¢ = 21 cm')
entre as energias calculadas e experimentais. A qualidade da
simulagdo foi refletida também pelos baixos valores das incer-
tezas associadas aos pardmetros. Os parametros do c.c., B%,
B, B‘j e Bf’,apresentaram valores altos enquanto que o valor
para o B foi consideravelmente mais baixo. Os sinais absolu-
tos dos pardmetros Bj e Bﬁ nio foram determinados porque
os niveis B; e B, ndo puderam ser distiguidos para o sitio de
simetria Cy4y,. Foi observada apenas uma pequena discrepincia
nos valores de energia dos niveis individuais do c.c. que
ocoreram na faixa de energia entre 26700 e 27000 cm’!
correspondendo as posi¢es dos niveis 3G e L. Discrepan-
cias similares foram encontradas nos niveis ‘D, do Pr?* 37 ¢
’H,,» do Nd* 3%, A presenca dos desdobramentos andémalos
destes niveis € devido a uma forte interacdo de configuragéo.

Comparagdo entre ThOCl e GdOCIL: Tbh3*

Os valores dos pardmetros BL': para o TbOCI sio semelhan-
tes Aqueles obtidos para o Tb** na matriz GdOCI®. Portanto, as
diferencas de alguma forma sdo insignificantes como indicado
pelo deslocamento de 20 a 50% para os parAmetros de graus 4
e 6. Quanto ao valor do pardmetro Bg, ocorre uma variagdo
muito pequena que pode ser negligenciada. Estas diferengas
podem ser atribuidas a altera¢des na matriz hospedeira de
GdOC! para TbOCL De qualquer modo, baseado nos funda-
mentos do isomorfismo estrutural € na pequena diferenga dos
raios i6nicos entre o Th>* ¢ Gd**, grandes alteragdes nos valo-
res dos pardmetros ndo parecem plausiveis. Outras razdes para
explicar essas diferengas estdo relacionadas ao mimero de ni-
veis do c.c. utilizados na simulagdo como: o uso de uma ma-
triz completa com um conjunto de base ndo truncadas de fun-
¢Oes de onda e a inclusdo de um ndmero alto de niveis de c.c.
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experimentais. O primeiro leva em conta a mistura dos
multipletos fundamentais, "Fo, com o resto da configuragio
4fN. A pureza dos niveis "Fg.¢ é maior do que 95%, e parece
insensato esperar que esta pequena mistura influencie a simu-
lagdo obtida. Conseqiientemente, a inclusdo dos niveis excita-
dos com a mistura de fungbes de onda deve ter sido responsa-
vel pelas diferencas nos valores dos pardmetros de c.c..

Comparacio entre TROCI e GAOCL:TR*

O aumento evidente nos pardmetros de interagfo eletrostati-
ca de Racah e na constante de acoplamento spin-6rbita com o
crescimento do nimero atémico pode ser observado na série
TR (Tabela 1). Nenhuma concluséo adicional sobre a tendén-
cia sistemdtica nos valores dos parametros do fon livre pode
ser feita devido a limitacdo dos dados.

A evolugdo dos pardmetros do c.c. em fung¢do do raio idnico
dos fons TR* considerando nimero de coordenagio nove é
moderada (Figura 2) apesar das matrizes hospedeiras serem
diferentes para muitos dos fon de terras raras trivalentes. Nem
todos os pardmetros desenvolvem-se de uma maneira seme-
lhante e existem vdrias razdes para explicar seus comporta-
mentos. De acordo com o modelo das cargas pontuais, os pa-
rametros de c.c., Bf; , sdo iguais aos produtos entre os A* da
rede e as integrais radiais <r*>, isto &, BE:AL‘ <r*> ¥ Os
valores de <r*> decrescem consideravelmente do Pr** ao Gd**,
mas depois essa alteragdo € suavizada para o resto da série
lantanidica®. Os valores dos parmetos Bﬁ deveriam decres-
cer fortemente no inicio da série dos fons TR**, no entanto
esta tendéncia ndo foi observada como mostra a Figura 2. O
modelo das cargas pontuais pode ser simples demais para ex-
plicar as pequenas alteracGes nos valores de B:.
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‘Figura 2. A evolugdo dos pardmetros de campo cristalino Bﬁ(cm‘l) em
fungdo do raio idnico (A)* em TROC! ou GAdOCI: TR para YOCI:Pr’*

8 NdOC! *, GdOCI:Eu’* ¥, TbOCI, GdOCI:Tb** °, e GAdOCI:Tm’** ',

Outros fatores como as energias do orbitais 5s e 5p, bem
como os termos de c.c. de dois elétrons podem afetar também
os valores dos parametros B:. Caminhando em dire¢do ao fim
da série TR**, a contragdo lantanidica pode abaixar a energia
do orbital 5s e aumentar a mistura dos termos 5s nas fungdes
de onda 4f. Por sua vez, isto fortaleceria o efeito de c.c.. Obser-
vou-se que os valores absolutos dos parimetros B2 ¢ Bg au-
mentam na série TR** seguindo-se a tendéncia prevista. Por outro
lado, este efeite cancelaria em parte o efeito de c.c. com um
elétron para a outra metade da série TR* 4!, Os parimetros de
grau 6 devem experientar este efeito mais claramente. A evolu-
¢do dos valores de Bf, B, e talvez de B, sofre uma nitida
alteragio em torno do Gd** na série lantanidica. De qualquer
maneira a influéncia de termos de c.c. com dois elétrons, pelo
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menos a intera ao de c.c. correlacionado por spin, foi conside-
rada pequena °“. Parece provédvel que a tendéncia sistemdtica
dos valores de parametros do c.c. na série TR** pode originar-
se de diferentes interacdes e as vezes opostas. No momento, a
avaliacdo do efeito destas interagdes € impedida pela incerteza
experimental nos valores dos pardmetros experimentais, insufi-
ciéncia no esquema de parametrizagfo bdsica, € a necessidade
de dados adicionais para o sistema TROCL: TR,

CONCLUSAO

Os 203 componentes do c.c. pertecentes aos 36 estados mais
baixos 25*!L; do fon Tb* nas matrizes TbOCl e GdOCI foram
derivados das andlises dos espectros épticos de absorgio e
luminescéncia. Pela prlmelra vez, simulou-se o esquema dos
niveis de energia para o fon Tb“, considerando simultanea-
mente um Hamiltoniano constituido de interagSes eletrostdtica
parametrizada (parametros de Racah, Eg.3), mteragoes de
configuracdo (pardmetros de Trees, «, B Y, e de Judd, T, k =
2, 3,4, 6,7, 8), e de acoplamento spin-6rbita (constante de
acoplamento {41 ). O efeito dos fons vizinhos de acordo com o
c.c. na simetria Cyy \ foi calculado levando em consideracdo os
cinco pardmetros B (B(, B(, B4, B, e BY). Todos os 19 pa-
rametros (exceto os Tk) foram refinados sem restricdes, e seus
valores determinados sem ambigiiidade (exceto para os sinais
absolutos de Bj e Bg pelo célculo de minimos quadrados.

O esquema dos niveis de energia experimental do fon Tb%*
em TbOCI foi bem reproduzido com um desvio quadrético
médio igual a 21 cm’!. A inclusdo dos niveis de energia mais
altos 5*!'L; modificaram significantemente os valores dos pa-
rametros de c.c. quando comparados a simula¢do dos 49 niveis
de base "F.¢. Os parimetros Bk encontrados para os fons Pr**
Nd*, Eu**, e Tm* nas séries TROCl ou GdOCL:TR™ apre
sentaram uma variagido pequena em relacfio aos fons estudados
neste trabalho. As tendéncias nos valores dos pardmetros po-
dem resultar das diferentes interacdes, tendo freqiientemente
efeitos opostos sobre os pardmetros individuais.
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