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NOVOS ASPECTOS SOBRE INTENSIDADES DE TRANSICOES HIPERSENSITIVAS DO Na*3
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‘Tem sido desenvolvido nos ﬁltirzlos cinco anos em
nosso laboratdrio, estudo sistemitico sobre a intensidade
de transi¢des f < f nos {ons de terras raras, em fungio das
diferentes simetrias locais em torno desses fons, com énfase
especial para o estudo de certas transi¢des denominadas
“hipersensitivas” por J@rgensen e Judd, muito afetadas pela
circunvizinhanga'.

Com inthito de se colocar sob exame os provdveis meca-
nismos responsdveis pela existéncia das “transi¢Ses hiper-
sensitivas”,
solugdo de novos complexos j4 isolados e caracterizados
em nosso laborat6rio*3. Foram determinadas experimen-
talmente as forgas de osciladores (Pexp) de transi¢Ses hiper-
sensitivas de fons de terras raras implantados em virios
monocristais® °. A intensidade dessas transigdes foi também
determinada, em alguns casos, em termos da teoria de
Judd-Ofelt, onde se caracterizam pardmetros fenomenolé-

Vdip="ez (_1)K+q+1 {(2K+1‘)H(TK+1)}"’ <I:

kqq'q’ pi
onde:

(K 1 K%
qQ 97 -q

é um sfmbolo'? 37, <r® > representa a integral radial

foram estudados espectros de absor¢do em -

gicos®™ ® T,- Foram também obtidas as intensidades das
bandas de absor¢do destes cristais em temperaturas de
298 77e 10Ke discutidos os resultados da dependéncia de
com a temperatura

Ig iste atualmente grande interesse em nosso grupo por
aspectos teéricos, com énfase para o estudo da hipersensi-
tividade e do campo cristalino, os dois aspectos mais inte-
ressantes da influéncia da circunvizinhanga nos espectros
das terras raras'® 1!,

O mais importante mecanismo proposto por Jgrgensen
e Judd! para explicar a existéncia da “hipersensitividade”,
consiste na inomogeneidade do meio dielétrico, ou seja,
o campo produzido por dipolos oscilantes, induzidos nos

ligantes pela radiagfio, torna-se efetivo em induzir transigGes.

De uma maneira geral, a contribuigdo para o campo cris-
talino devido a dipolos localizados nos ligantes, ligeiramente
modificada’®, ¢ dada por:

1 K+1 <K>

o

BY () YE (9,) 0

{R“(r)}z £*2 gr
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sendo R a parte radial da fung¢@o de ondas dos eletrons 4f;
Pg,)(u) representam as.componentes tensoriais do momento
de dipolo localizado no ligante u;

YK;,I (QU) ¢ um harmdnico esférico de ordem K + 1;¢ os

C:K) (i) sdo operadores tensoriais, atuando no i-6simo ele-

tron 4f definidos previamente por Racah®®.

A ideia central neste estdgio ¢ portanto substituir na
expressio (I), os P(l’ () por auE( (k), onde oy €a
polarizabilidade do ligante 1 e E (ve]a ref.™ para como
expressar este campo em térmos tensoriais) o campo
elétrico da radiag@o calculado em R (posi¢do do u-€simo
ligante). Levando-se em cons1deragao a regra de “ouro” de
Fermi ¢ a relagdo de ortogonalidade entre os simbolos 3j,
obteve-se a seguinte expressdo, depois de algumas manipu-
lagGes algébricas trabathosas, para o coeficiente de emissdo
espontinea de Einstein:

<K>2
RK+2 RK+2
ul

(K +.1)
(2K+3)

’

- 8me?y?
S. =
if - h3(2T+ D) g-:
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K+1 K+1#*
X oo YRR () YETT ()

x <QIICE jle>2 <yl |l UK || yr>?

K=2,4¢6.

onde W ¢ a frequéncia angular da transi¢doe U gum tensor
irredutivel unitério*

E importante salientar que a expressdo (II) leva ainda em
consideragdo os valores de K =4 ¢ K = 6, fato negligenciado
por qualquer dos mecanismos descritos na literatura'® 16,

§ Energia Plexp)* P

cal
Transicdo {em™) (x10%) {x 10°%)
4G5/2 23,7 (K=2)
4l9/2 ) 16950 41,64 12,0 (K=4)
G7/2 35,7

*W. F. Krupke, Phys. Rev. 145, 325 (1966).

Tabela 1 - Forca do Oscilador da transi¢do hipersensitiva do Nd3+
emY,0,.

Por conveniéncia, a equagio (IT) serd expressa em térmos
da forga do oscilador, do seguinte modo:

p - X4mmw Z
Kquy

(K+1) < K2
(2K+3) Rﬁ+2 RE,*Z

h(2K+1)

2

O Oy Yg'ﬂ Q) <&l c® | g>

x <pIl UK g

onde X é a corre¢do de Lorentz.

Considerando-se o caso em que K = 2 e K =4, pois para
K = 6 as contribui¢Ses para a forga do oscilador serfo des-
prezfveis.

Serd teoricamente calculada a for¢a do oscilador para
transigdo de fon Nd*3, onde o efeito da hipersensitividade
observada experimentalmente é mais acentuado. Calcu-
lou-se inicialmente esse fon implantado em um sistema bem
caracterizado e previamente estudado por Krupke!’. Os
dados necessdrios utilizados no célculo efetuado, foram
obtidos da literatura'’*!®, Vale salientar, que os resul-
tados tedricos sdo surpreendentemente satisfatorios, quan-
do comparados com os valores experimentais obtidos por
Krupke!”. (V. Tabela 1).

Estd em andamento estudo sistemdtico a partir de resul-
tados experimentais e te6ricos, obtidos em nosso labora-
tério, no qual serd levado em considerag@o o efeito da pola-
rizabilidade dos ligantes (fixando-se o grupo pontuat).
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