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RESUMO.

Impurezas de cr em GdAlO3 substituem Al*® em sitios
de simetria cGbica, tendo 8 Gd's vizinhos. A interagao de troca
entre o spin (3/2) do ion Cr no estado fundamental ‘Az e os
spins (7/2) dos Gd's induz ¢ desdobramento do quadruplete com
separagao €, possibilitando o© efeito Raman eletrbnico com
inversdo de spin. No nosso modelo, o efeito Raman envolve os
dois niveis de mais baixa energia do quadruplete ﬂAzdo fion
cromo que consideramos com spins 3/2 e 1/2. Neste trabalho
estudamos a influéncia da interagdo spin-6rbita como mecanismo
de ruptura da proibicdo da regra de selegdo de spin para as
transi¢gdes Raman. Calculamos para este uma secgao de choque o =

1032 cm®

, a qual é 4 ordens de magnitude menor que a do efeito
Raman usual, devido a necessidade da interagdo spin-6rbita para
atender a regra de selegdo de spin. € pode ser estimado
indiretamente através do efeito Franck-Condon
magnético,caracteristico deste material. A 1.5 K, € = 30 cm”?
variando pouco com o campo magnético. Existem medidas
preliminares do espectro Raman na regi&o de 100 em ', a 1.3K e

campos magnéticos até 4.5T. Elas apontam discrepancias que

relatam uma maior complexidade do problema.
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1.ESPALHAMENTO DA LUZ PELA MATERIA.

Neste primeiro capitulo lembraremos a teoria do
espalhamento da luz pela matéria em uma abordagem onde o campo

de radiagao €& quantizado, como tratado da referéncia [1].
1.1 FORMULA DE KRAMERS-HEISENBERG.

Examinaremos o espalhamento de fétons por elétrons
atbmicos. Antes do espalhamento, o &tomo estd no estado A, e o
féton incidente & caracterizado por (?,ga), onde ¥ & o vetor de
onda e e* & o vetor poclarizagdo na diregdo «a. Apdés o©
espalhamento, o Atomo estd no estado B e o foéton &

caracterizado por (ﬁ’,ea ). A hamiltoniana de interagdao entre

0s elétrons atdmicos e o campo de radiagdo &:

2
- vf_ e e
Hi n t : Zn'—c(pi.A(xi,t)‘l'A(xi,t)-p1)+§-I-ﬁE2A(xi,t)-A(xi,t) (1.1)

onde o somatdério em i € sobre os varios elétrons que participam
na interacdo. At & o operador de campo da radiagdo cuja

forma explicita € dada por:

~ o0 = =
A(#.t) = — o © —— Y1 a g E expl1(x.3)]
~ > o
+ a;cxu) e exp-1(¥.% 1]

(1.2).



vV & o volume de normalizagadao, w a frequéncia da radiacao e
ak,a“) = ak,aunexp(—iwt) . Aproximaremos exp(—i?.?) g 1, uma
vez que na regido onde a fungdo de onda é importante temos a
desigualdade .3 << 1, esta & chamada aproximagcdo de dipolo. Os
operadores ak,a atuam sobre estados do f6ton, x, refere-se a
coordenada do i-éssimo elétron. e € m sao respectivamente a
carga e a massa do elétron, ¢ é a velocidade da luz no vacuo. A
hamiltoniana de interacao possui termos lineares em A, tais
como (A.p) e termos quadré&ticos, (A.A). Como A altera o namero
de fbétons, A.p ndo contribui, em primeira ordem, a processos de
espalhamento que ndo altere o ntmero de fétons. Por outro lado,
o termo A.A contém aa+, a+a, aa, a+a+ , onde apenas os dois
primeiros termos contribuem a tais processos, uma vez dJue
a:,ﬂrea % 880 respectivamente os operadores criagao para
(k' ,0’) e aniquilagdo para (k ,ax ). Assim, o elemento de matriz

para processos onde ndc ocorrdao uma variagao efetiva do namero

de fétons €& dado por:

2
e
<B; kﬁa’|Hint|A;k,a> = <B;k:a’|iﬁaA.A|A;k,a>

2 ~ ~ r
e? + ch 2 8(“)8(0‘ )

+
—— +
2mc (ak,a ak’,a’ ak',a'ak,a)2v¢f567

*exp [t(k-k').x - i( - 0w )t]}] A; k,x >

e cfh 5 i), e

= exp[-i(w - w' )t] <A|B>.

2mc® 2V / W’




Em primeira ordem de aproximagdo a amplitude de transicgao

(1)

do estado |¢> ao estado |m>, C

é dada por:

t
(1 1 .
cie = ‘[ dt <m| H, . )|t exp[i(E - E)t ] (1.3)

onde h € a costante de Planck, Em e E, sdo respectivamente a

L
energia do estado m e a energia do estado ¢. Desta forma aqui

temos:
(1) 1 e?® c3n N

c . g = _ — 28 ¢ .£

Aka,Bk o h 2mc2 2,‘[‘/—&)&7\ AB
t

t(hw'+ E- hw - E )t /h

Ie B A 1 dtl (1.4)
o

onde w = |k|jc e w'= |k’|c.

Embora A.p na@oc contribuva em primeira ordem a processos
onde o nimerc de f6tons permaneca inalterado, podemos tratar a
interacdo A.p em sequnda ordem de perturbagdoc atuando
juntamente com a interacdo A.A. A interagao A.p atuando em t
pode aniquilar um f6ton incidente (k,a) ou criar um f6ton
emergente (k’,a’). Quando a interagdc A.p atua novamente em t,
gue & apds tl, esta deve necessariamente criar (k’',a’) se este
ainda ndo o tiver sido criado. Por outro lado, se o féton
emergente foi criado mas o f6ton incidente ainda ndo foi
destruido, a interagdo A,p atuando em t> t deve aniquilar o

féton incidente (k,a). Entre t et o dtomo estd no estado I



que, em geral, & diferente de 2 e B. Existem dois tipos de
estados intermedi&rios: Um onde o &tomo esté no estado I e nao
existem f6tons presentes; e outro no qual o &atomo estd no
estado I e ambos f6tons incidente e emergente estd&o presentes.

Figuras l.1la e 1.1b.

® ' ®) : ©

fig.1.1 Diagramas espaco~tempo para
oespalhamento da luz.

Considerando a contribuigcdo dos termos A.p e PpP.A na

2% ordem devemos escrever & amplitude de transigcao como segue:

c = c(‘l) . C(E)

(2}

onde’cm£ € dado por:
(2) _ 1 Z t . PRt - r 1 fh élj ’s
Cme ~ _ﬁr'ﬂ-l dt’r<m| Hj, «'"|n> exp[i(E,~ E )t Ieng "

1 2 > t v’
=[—] n 1[ dtr’ 1[ dt'<m| Hi (t")|n> exp[i(E.‘m- En)t"/h]'

ih nt



<nj Hint(t’)|8> exp(i(E - Eg)t’/h] {(1.5)

A amplitude de transigdo neste caso:

(2) [ 1)? c?h [ e ]2 td t;

c , = t t

Aka,Bk'a th] oy Voo m cC ‘[ 2'[ 1

{ I <B|p’ |I>exp[.i(EB-EI+hw’)t2/h]<I|p]A>exp[i(EI-EA—hw)t1/h]
I

+ ¥ <B|p|I>exp[i(EB—EI~hw)t2/h]<I[p’ IA>eXp[i(EI—EA+hw)t1/h]} =
I

I r

_ [ 1% c°n [— e’ JZ E[ Po1-Fua + Por-Pra ] «
ih] 20 Vo mc IE*I'E:hw E;E;hw
tei(hw'+ E - bw - E )t /hy
* B 2 (1-6)
o
onde temos abreviado p’'= _p).’c\(a ) e p = i:’.’s\(“) gue representam

os produtos escalares entre © momento linear e o vetor
polarizagdo na diregcdo a'e « reépectivamente, ainda P
<B|Bj1> , P, = <B|B’|I> , P_= <I|B|a> e P/ = <I|B’[4>. Temos
usado a aproximacdo dipolar . A probabilidade de transigdo por

unidade de tempo é obtida combinando c® e ¢ como segue:

wzJ‘ d | PREY +c(2)I2 o dE (1.7)

onde Pr dE é o nimero de estados permitidos no intervalo de

energia [hw’', h(w'+ dw’')].



dp = (—2-1-_[-—)3 3 daa (1.8)

assim temos,

{1.9)
Para obtermos a secgdo de chogue diferencial devemos dividir
esta probabilidade de transicao pelo de fluxo de fotons
incidentes que ¢é c/V, j& qgue inicialmente existe apenas um

f6ton em uma caixa normalizada de volume V. Assim, a secgado de

choque €
NGNS S
do _ w’ 8§ _& ¢ _ 1 ¥ BI 1A
@™ TS (o) AP ™o [EI—EA—hw
PBI‘P;A :
+ .1
E-E + hw’]l (1.10)
I A
2 ~13
onde r = — 2z 2,82 10 cm , € o raio cléssico do elétron.
0 4mmc

Esta equacao foi obtida primeiramente por Kramers e Heisenberg.

1.2 ESPALHAMENTC RAYLEIGH.

Caso em que A = B e w = w'. Esta situagdo corresponde ao



espalhamento eléstico da luz. Para simplificar a equagao (1.10)

A0 ALO)
. £

reescrevemos ¢ , usando a relagdo de comutacao entre X

e P, a completeza dos estados intermedidrios I e a relagéo

P = imw X ; (1.11)
IA IA IA

ou seja

Al o’ 1 !
Al Aoy }:[(;_eux)) (B.A@y
T Al IA

1h
A" 2> A (00
(ﬁ.e ), (%-E )IA:I

(3.3(0‘) )Aﬁj_z\e(a') )

IA
1 ~ 1M

1

el N

IA

(B.8%7), (B.8 ]

1mw
I

A

w A
ITA

- m_i_? [ 1 [ (3.3(05))“(3.3 (a'))I +

, (1.12)
3.8, @8, |)s

onde w = (E- EA)/h. Os termos em (1.10) se combinam, tal que



_ 1% [ wFar-Fua + ~w FPar-Pria ]
= +
wIA(wIA w) wIA(UIA U)

T~

(1.13)

Rearrumandc o denominador, encontramos:

1% () P .P P _.P w” PP+ PAI'PIA
MR 1 AL " IA — Al 1A +
w +w W - W

(1.14)

considerando ainda:

=’ ( [X",X]),, =0

obtemos no limite quando Weew , A secgdo de chogque Raylegh,

dada por



r .z ’ ’ 2
—a——dg =[m—;] W' § —--—; [PAI'PIA + PAI'PIA]

[
1

A

}1: 1 [X“.X“ + X“.X“]
'8}

IA

2

mzr.,eze
- 0(.:)4
[+

(1.15)

Assim vemos gque a secgdo de chogque do espalhamento eléstico
para comprimentos de ondas grandes varia com a guarta poténcia
da frequéncia da radiacdo, w'. Para &tomos em gases incolores a
onda de luz correspodente & frequéncia caracteristica esta na
regido ultravioleta. Portanto, a aproximacdo w << W é boa
para w na regiao visivel. Esta teoria explica porque o céu é

azul e o ocaso & vermelho.
1.3 ESPALHAMENTO THOMSON.

Consideremos agora o caso Oposto em que a energia do féton
incidente & muito maior que a energia de ligacdo atdmica. Assim
ignoramos os dois Gltimos termos em (1.10), uma vez que hw &
muito maior gque P;IP“/m  entdo o espalhamento ¢& devido
somente ac elemento de matriz correspondente ao grafico 1l.1l-c.
0 termo am e(“’. é(a’) independe da natureza da ligacao do
elétron atdmico. A secgcaoc de chogue neste caso encontrada
coincide com a secgdo de chogue do espalhamento da luz por um
- elétron livre, primeiramente obtida por J.J.Thomson:

2
do 2 | 3(“’, 3(“ )l

Hﬁ—‘ro . (1‘16)
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Esta expressac é independente de w. Integrando esta expressao

em todo o espago obtemos a secgdo de chogue total dada por:

o= 2T Ty = 6.65 1072 cn. (1.17)
E interessante comparar © tratamento  quéantico do

espalhamento Rayleigh e do espalhamento Thomson com o

tratamento classico. O espalhamento da luz pela matéria pode

ser visualizado na eletrodinamica cléssica em duas etapas:

a) O elétron ligado oscila gquando estéd exposto a um campo

elétrico dependente do tempo.

b) O elétron oscilante emite uma onda elétromagnética.

Para o modelo de elétron 1ligado submetido a uma forga

obedecendo a lei de Hooke, o deslocamento X na presenga do

campo elétrico aplicado, Eoexp(—iwt), satisfaz a equagao

diferencial{2]:
+ s 2 = e -
X't wx E exp(-iwt) (1.18)

onde W, é€ a frequéncia anqular caracteristica do oscilador.
Sabendo que a aceleragao do elétron é dada por:

2 2
b . © w . )
b 4 m[——gmfr-:?] E0 exp(—iwt) (1.19)

e o médulo vetor de Poynting dado por:

2 2, (2
e’. sen"@.|%x’’

am|R|%c*®

IZ

(1.20)

onde R é raio desde o dipolo ao ponto considerado, & é o angulo

entre *’’ e R. Tomando a média temporal de P e introduzindo I,=
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c . . . ..
Tn Es sendo a intensidade média da luz incidente, temos:
I
<p> = ¢ °
R2

Podemos escrever a secgao de choque de espalhamento:
2 4
o= fLom ot (1.21)
(0 - @)
para w << nés temos a dependéncia «' da eq. (1.15), gquando

temos ©w >> W oo ndo depende de w como na eq. (1.17).
1.4 EFEITO RAMAN.

A férmula de Kramers-Heisenberg também pode ser aplicada
no caso do espalhamento ineléstico em que w # ' e A # B. Em
fisica atdmica este fenomeno & chamado efeitb Raman, apds
C.V.Raman ter observado um deslocamento na frequéncia de
radiagdes espalhadas em solugdes liquidas. Este efeito fol
previsto anteriormente por A. Smekal [3]. Quando um féton de
energia hw é espalhado por um &tomo no estado A, este atomo
alcanga um estado excitado I e logo em seguida decal em um
estado B, e o féton emergente sai com energia hw’'. Se o estado
A tem maior energia que o estado B teremos a presenga da linha
de Anti-Stokes no espectro Raman. Caso contrério teremos &

presenca da linha de Stokes. Figuras 1.2-a e 1.2-b.
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L= E.ﬂ-m-‘* ,—_r-n-i.;-t. “, Eh-! =Lt Errul::mnr.
i’ ha ’
fo I | LI
Ly L
Ly Ep
=) (b}
fig.1.2 (a) linha de Stokes, (bl
linha de Anti-Stokes.
Reescrevendo a eg. (1.10) dentro das condigdes do

espalhamento Raman, 2 #* B e w = w', temos:
2

do _ 012 i') 3 P Fia + Por-Pra (1.22)
da 75 (@ 1 w,tw L W ' '

Reescrevemos esta equagdo em termos dos operadores de
. . . L s 4
dipolos elétricos, para conseguirmos a dependéncia em w da

secgao de choque Raman. Arrumando os denominadores, levando em

consideragdo a conservacado da energia (w,~ © = W~ W),
temos:
r ’
© :-Lw = t}) M ww T Uw ?w - W) (1.23)
1A 1§ 1814 IA IB' IA
r r
W iw’ - :) - Uw A ww(ﬁ + w) (1-23)
IA 1A “1p¥n IA 1B' IB
ficando,

1 w - w w. -

P .P P _.P
) [ BI'"1a _ "BI'" 1A ]
w’
IA 1A



_.13_

Pr P P _.P
¥ [ Bl 1A BT " 1A
+
1 )
IR 1A
r r
P P W’ P P (AN
BI ~ 1A + BI IA
W W W, W
IA BI 1A BI
Pr .P (ATAN Pr .P ww’
BI ' 1A BI' 1A ]
W - W W w - W W
( 1A )wBI IA ( IA &)) 1A IB
Estudando este desenvolvimento
da eqg.(1l.11),teremos:
0
1- termo:
r
P P P _.P .
¥ [ Bl 1A Bl IA] _ Y [J_I[lw X’ .P
+ = Bl "BI T IA
I W W I
1B IA ©
1B
r
imw P
+ 1A B1 XIA]
1A

com

auxilio

(1.24)

(1.25)
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32 termo:

) [PBI.P“ W PBi.P“ W ] _
I (wIA- w)wIBwIA (wIA— w)wIAwIB
¥ 2 xéI.XIA Xor X1a
[— mww'[ + ,” (1.26)
I W - W W, o+t w
IA IA

Inserindo estes resultados na eq.(23), encontramos:

]2 ,SIE fXBI'XIA Xo X ]I
W + )
I (W, ~w W, * W
1A 1A

{1.27)

O nimero de fétons emitidos por unidade de tempo e angulo

. _ do
s6lido & dado por I = Io_ciﬁ , onde I0 & o fluxo de fétons por

unidade de &rea e —g% € a secgdo de choque diferenciavel.A
poténcia do feixe espalhado, ¥ é dada por ¥ = hw'l = hw'Io—g%.
Assim,
rD 2 4 2
¥ = [ —% } hw I, |«
rD 2 4 2 28
= ’ | 1.
30[ m h ] © e ( )
onde § = ILhw e a € o tensor polarizagido, dado pela

expressao:
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r

Xr .X X .X
o = L [ Br'71a o TB1 14 ].

I W - W w + w’
1A TA

0 tensor a contém elementos de matriz de transigbes dipolares
que obedece correspondentes regras de selegbes. Elas se
traduzem nas seguintes regras da seleg@o para as transigOes
Raman eletrdnicas envolvendo bs estados A e B[4]: AT = 2 ; AL =
2 e AS = 0. Isto estd em contraste com as regras de selecao de
dipolo A7y = 1, AL = 1, AS = 0. 0 As = 0 & facil de entender
pecis a polarizagdoc Raman envolve  transigdées dipolares
eletrdnicas, e esta nac inverte spin. Esta regra pode ser
relaxada com a presenga de uma interagdo dependente de spin,

p-€.: spin-6rbita.
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2. DESCRICAO GERAL DO SISTEMA.

2.1 0 ION CROMO.

0 cromo é um elemento de transigdo do grupo do ferro. Sob
a forma Cr+3, apresenta a estrutura do argfnio mais trés
elétrons na camada externa (3d).

Os niveis do ion cromo submetido & um campo de simetria
octaédrica, tanto na aproximagdo de campo forte quanto na
aproximagdo de campo fraco sdo conhecidos.

O rubi & um sistema com essas caracteristicas e foi
tratado em um artigo cléassico de Sugano e Tanabe, [6], onde a
estrutura de niveis & descrita, incluindo perturbagdo trigonal

e spin-6rbita.

2.2 O ALUMINATO DE GADOLINIO

O aluminato de gadolinio (GdAlO_) pertence a classe de
substéncias com composicgédo ABX , onde o raio ifnico de A ¢é
maior que o raio idnico de B,[7]. Esta assimetria dos cations,
responde pela estrutura cristalina do tipo perovskita,
consistindo de seis &nions oxigénios em torno do aluminio,
formando um octaedro regular, enquanto que o gadolinio tem doze
anions oxigénios e oito céAtions aluminios ao seu redor.

Em fung@o dos ions A, B e X a estrutura apresenta

distorgﬁes particulares. Neste sistema, um radical
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aluminato(B=Al e X=0), sendo A o gadolinio, temos uma célula
unitéria ortorrémbica, com quatro estrutufas unitarias
perovskitas, [8].

A figura 1.1 mostra a estrutura aluminato de gadolinio,
com seus parametros de rede, [9].

O composto aluminato de terra rara, forma uma importante
classe de materias para estudos magnéticos, uma vez que os ions
de terras raras trivalentes se localizam em sitios de simetria
gquase cibica, [10]. Os primeiros estudos sobre as propriedades
magnéticas do aluminato de gadolinio,[11], revelaram uma fase
antiferromagnética para temperaturas menores que 3.893K, o
alinhamento antiferromagnético ocorria no eixo de
cristalizagdo b, e mostrava um diagrama de fase, mostrando
transicdoes paramagnéticas “spin-flop™ ferromagnética,
guando o campo magnético era aplicado no eixo critalino b,

fiqura 1.2.

2.3 O ALUMINATO DE GADOLINIO DOPADO COM CROMO TRIVALENTE.

Na dopagem do aluminato de gadolinio, o cromo substitue o
aluminio em um sitio de simetfia cibica. O cromo terd uma
vizinhanza de seis oxigénios e oito gadolinios, em uma
estrutura cibica, figura 1.3.
| Existe uma interagdo de troca entre o spin do ion cromo e

os spins dos ions gadoliniocs vizinhos. Esta interagdo €
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responslvel pelo desdobramento do nivel fundamental do Iion

cromo nesta matriz.

5.227 1
() bs 5.304 A

Al 3+ Gd3+ 02"' ce T.267 1

fig.2.1 Aluminato de Gadoiinio
EeUs parametros de rede.
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3. ESTUDO DO DESDOBRAMENTC DO NIVEL FUNDAMENTAL DO CROMO

TRIVALENTE NC ALUMINATO DE GADOLINIC, VIA EFEITO RAMAN.

A existéncia da interacdo de troca entre o spin do cr? e
Os spins dos Gd’'s & responsavel pelo desdobramento do nivel
fundamental 4Az do Cr'’[12]. Este nivel é separado em 4
subniveis, sendo estes de spin 3/2, 1/2, -1/2, -3/2. Pensamos
estudar a separacgdo, £, entre estes niveis, atravéz do efeito
Raman eletronico. Como vimos no capitulo 1, a secgdo de choque
do espalhamento Raman & dependente de transi¢des dipolares
eletrdnicas, desta forma transigdes Raman devem satisfazer as
regras de selecao de spin, AS = 0. Em principio tais transicdes
seriam proibidas entre estes subniveis, nao existindo efeito
Raman com inversao de spin. Entretanto esta regra de selecdo
pode ser relaxada devido a existéncia da interagao de

3

spin-6rbita, descrita pelo Hamiltoniano H =} AL,.5;, onde A &
i=1

A(r) E—%— Ir » chamado de parametro de spin-érbita, U
sendo o poténcial ao gqual o ion cromo estd submetido, L o
momento angular € S o spin, o somatério €& sobre os trés
elétrons da camada 3d. Neste sentido procuramos um estado que
pudesse interagir wvia spin-6rbita com o© quadruplete 4Aé,
perturbandeo-o de tal forma a misturar seus subniveis. 0
quadruplete mais préximo a este & o 4Tz, por esta razao apenas
este quadruplete serd utilizado. A fig. 3.1 representa a
tranéigao Raman. De acordo com as tabelas 3.2 e 3.4 da

referéncia [13], podemos escrever a forma explicita das fungdes



-3/2
4T -1/e

3/2

-3/2
4 -\/2

i/
e 3/2

fig.3.1 Transicao Raman com inversac
de spin auxiliada pela interacao
spin-arbi ta.
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de onda destes niveis:

|*A, 3/2 a > =-| & |

—

', 3/2 v > = £, (1/2)
o2y [/3 ] ceu |+ | vl |

Cr‘lECV|

(3.1)

Vigme |+ gl | 3e2)

(3.3)

(3.4)

Onde €&, m, ¢, u e v rotulam as fungdes de ondas dos

elétrons que sdoc obtidas como segue[13]:

b = 1/ V2 )( 0, * ¢

3d-1 )
6 = ~(1/ VE (b - by, )

¢c = -(i/ vz )( ¢3d2 - ¢

3d-2 )

6, = 1/ VI )( ¢, * ¢

v 3d-2 )

(3.5)

(3.6)

(3.7)

(3.8)

(3.9)

onde os subindices representam os nimeros gquanticos n, 1 e m

sendo n da parte radial da funcdo de onda, e neste caso n=3, 1

e m dos harmdnicos esféricos, neste caso sendo, 1l=d=2,

+1, 0.

e m=%2,
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Os determinantes de Slater,

& m 5
£ m &
€& M &
sdo escritos como | £n{ |. Os subindices 1,2 e 3 indicam oOs

trés elétros da camada 3d do Cr+3.

No efeito Raman © Cr+3, no estado fundamental ]4A23/2€2>f
absorve um féton com a intermediagdo de um estado virtual, r.
De acordo com as regras de seleg¢do mencionadas no capitulo 1,
este estado deve ter paridade impar e spin 3/2. Quando o féton
Raman é emitido o ion fica no estado |4A2 1/2 ).

A corregéo até primeira ordem do estado | ﬁg 1/72 >

causada pela interacéo Hso é dada por:

8 - 4
| A, 1/2 ) = | A 1/2 >
<*a_1/2 | H__| *T_3/2 s>
+z 2 | F18) 2 z | 4T2 s 7 >, (3-10)
7,5 E(qA) - E(4T ) *
z
2 2

& soma sobre S_ envolve -3/2, -1/2, 1/2, 3/2.
No capitulo 1 vimos que a amplitude de transi¢cadc Raman &

dependente da polarizag¢do «, dada por:

W W + w’

Xél XIA XBI x;n\
@ =7 [w LI ] (2.29)
I IA IA



_25_

Assim, devemos examinar o© produtc de elementos de matriz
xéxxxn‘ Neste caso temos:

= <4 ' 4
X %X, =< A21/2|X |Fu3/2><Fu3/2|X[ A23/2> (3.11)
Escrevendo o estado perturbado |4A2 1/2 e, ) no e lemento de

matriz <4A.2 1/2 | x| Fu 3/2 > nds teremos:
<*a_1/2 | X'| T 3/2 » =
2 u

<r  3/2{ x| ‘A 1/2 >
u 2

4 4

<A 1/2 |H__|'T S 7 >
+ }: 2 ‘ S0 2 2
7,8 E, 4 - E,a

2 (‘a,) T (')

<r3/2 | x'|%r. s ¥ >
" 2 z
(3.12)
onde devido a regra de selegao de spin, apenas & diferente de

zero © termo Sz=3/2;este resultado em (3.11) nos permite

escrever:

<A 1/2 | x| T 3/2><T 3/2 | X | *A 3/2 ¢ > =
2 u u 2
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4 1
<A, 1/2 | H | T  3/2 7>

=1
Y { E(4A2) E(4T2)

<*n 3/2 ¢y | X | T 3/2><7T 3/2 | x| " 3/27% >.
2 u u 2

Assim podemos escrever

4 4
_ <A 1/2 | H_| T, 3/2 v >
a = 3
E - E
4 (‘a)) T (T
4 , 4
):h[<T23/27|x|ru3/2><I‘u3/2|XIA23/27>
Tu
E - B a - ho
(r,) ("A)

<"t 3/2 ¥ | X | T_3/2><r_3/2] % |'A,3/279> ]
+ u u

(3.13)

Célculamos agora, o elemento de matriz <4A2 1/2|H50|4T2 3/2 ¥>,
= . x 4

da equagdo acima. A equagdo (3.1) nos mostra ['a_ 3/2 apj>.

Com a aplicacdo do operador § a este estado

obtemos |4A 1/2 a_>,
2 2
|“A2 1/2 a, > = -(1/v3 ){ | €Cn | + | €Cn | + | ECn | ]-(3.14)

Estamos indicando com 7 e y os estados de spin para baixo e

spin para cima respectivamente.
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A Hamiltoniana da interacdo spin-6rbita & dada por:

3
_ -

H__ —i);l A ?1.a1 (3.16)
onde A = A(r) & o parametro de spin-6rbita , flé o operador de
momento angular orbital e 3’1 o operador de spin do
elétron i. Podemos reescrever (3.16) como:

3 Ai ZpzZ + - —g*

H, 2151 2 [ AR N aizi] (3.17)
onde,
yA
? =
SR e
{ (3.18)
& = [1(1+1) - m(m * 1)]"7°
S R e NS

-+
Sendo &= £ + il e a"= a4+ 148 .
+ - . .
Os operadores 4« e & invertem 0s spins como segue:

T L r= T | T le> 5 o' ¢ > =07 T>=0 (3.19)

Assim podemos escrever:

4 4 _
<A 1/2 e | H T, 3/2 ¥ > =

SOI

4
<A2 1/2 e, |

3 z + 5 -t 4

= ?Ll[ oL+ o U+ a1£1]| T,63/2 ¥ >

uma vez gque na média, os 3 elétrons da camada 3d sao
equivalentes. Portanto temos o problema de calcular o elemento

de matriz de operadores a um elétron. Na referéncia [13]
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encontramos as regras para calcularmos elementos de matriz.
Aqui, iremos enunciar as trés regras deste calculo quando o
estado estad representado por determinantes de Slater. Seja o

elemento de matriz para o operador F de um elétron dado por:

a) Quando kT ok para todo 1, neste caso temos:

r
i

n
<le o .0 |IFl |60, .. 01>=E<p|Fls>
1 2 n 1 2 n i=1 1 1
(3.20)
b) Quando 1%¢ k{ e k= k; para todo i1 com excegao de 1=1,
temos:
<l e o ---¢ | IFl | o, .. 0 |>=c<¢ [Fl¢ >
1 2 n 2 n 1 1
(3.21)
c) Quando k1=f-' kl' e kzae k'2 , temos:
< | ¢, . oo @, | |F] | ¢, ¢, --- @ | >=0. (3.22)
2 n 1 2 n
Entéao o elemento de matriz <4A21/2|HSOI4T23/27>

de (3.13) é:

1) Seja ¥ = {, eq.(3.4).
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<-(1/v73) [|Egn[+|g§n|+[gﬁ|] |§A1[S:L:+SIL;+S;L:] F(-&Cv])>.

z - . . P =
°1£f e °:£1 ndo contribuem, pois o primeiro nado faz trocar
spin e o segundo quer elevar o spin para cima novamente. De

acordo com as regras (3.20), (3.21) e (3.22) encontramos:

<T2apit | v>= 2 [ar o
[aecis va (o), - on, LT/ VE (e, ey, 0
¥+ N
< | >

_ 31 * * A _
) J dr C(r)A(r‘)V(r)J- de ( ¢3d2 ¢3¢e)¢&h1 0

2) Seja ¥y = £, eq.(3.2).

4 —
<A21/2a2| 3/2 £ > =

N w

Ao 2 |4T
19171 2

< -3 [ [Een |+ jeTal + el |
ghlo;e; 1(1/2) [v’? | n€u | + | wlv ] >
De acordo com as regras {320, (3.21) e (3.22) isto fica:

—(1/2V7 ){ Vi< E |

niw

Aa_£+|u>+<-§|gha—ﬂ+|v>}
= —(1/2V3 ){ V3 [ -2 -/3] + [ -%‘]} [ ar gTr)h(r)V(r)

onde estamos supondo ndc haver diferenga na parte radial da
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interagdo. Assim nés temos para este elemento de matriz:
4 3 - 4 _ *
<*a, 1/2a, | Lapel |tr, 3/2g>-iﬁjdr Er M)
3) Seja ¥ =n, eq.(3.3).
4 3 .+ 4 _
<A, 1/2a, | Faeit] 'T, 320> -
<A [ | En |+ | €Tn |+ | T | ]
2 *

2a00t 1(/2) [ v | ceu |+ | cevl | >

De acordo com as regras (3.20), (3.21) e (3.22) isto fica:

- 3 - - 3 -+
-(1/2¢5‘){-¢a<n|511o1e;|u>+<n|;a°lel|V>}

3 3 *.
(1/2v3 ){ -V3 [ - V3 ] = } I dr n(r)h(r)v(r)
Assim, encontramos para este elemento de matriz:

4 2 -+ 4 = - *
<A, 1/2a | At |'T, 3/2 9>=-V3 J dr n(r)h(r)v(r)

As aproximagdes feitas em relagdo a parte radial da

interacac spin-6rbita sdao devidas ao fato de A(r) ser dado por

1 d U
r dr d

R

chamado de parametro de spin-6rbita, Uw) sendo o
poténcial ao qual o ion cromo estid submetido, este poténcial

ndo € um potencial simplesmente columbiano mas sim um potencial
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auto-consistente. N&ao conhecemos este potencial a ponto de
calcular o parametro de spin-6rbita. Pensamos gque embora Uu) e
a parte radial das fungdes de onda, R&Jr), sejam diferentes
para o ion livre e o ion em um campo de simetria ci@bica, estes
nado devam diferir muito. Na referéncia [14] encotramos o
parametro de spin-6rbita para o Cr(3D)5 onde este & dado em
unidades de Rydberg valendo: - 0,00142. 1Isto equivale a

-155,816 cm ‘. Assim os elementos de matriz valem:

L]
[

4 4
<*a, 1/2 e, | H_ |'T, 3/2 ¢ >

1

-1 269,88cm

<*a, 1/2 e | H_ |'T, 3/2 £ > = 1V5 (- 155,816)

1

- 269,88cm .

4 4
<A 1/2 e | H_|'T, 3/2 9> V3 (- 155,816)

Voltando a equagao (3.13) e definindo o fator

<*v_3/2 9y | X°'| T 3/2><T_ 3/21]X|°A 3/2>
2 u u 2

&=L h[
E(ru) - E(4A2) - hw

<t 3/2 9 | X | T 3/2>T_ 3/2 | x'|'a 3/2 >
+ 2 u u 2 ]

E(ru) - E(4A2) + hw'’

que teria a ordem de grandeza de um tensor polarizagdao

permitido, resulta
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<*A 1/2 | H_| ‘T_3/2 ¢ >
@ = § 2 - 50 - 2 &(7) (3.23)
4 - 4
(*a)) (‘r,)
temos deste modo:
T <A 1/2 | B | T, 3/2 9 >=-269,88 (1+.).

(]

A diferenga de energia no denominador da equagdo (3.23) deveria
ser computada como a diferenga entre o nivel | 4A2 1/2 > e o
nivel | 4T2 3/2 ¥ >, porém os y ‘s estdo muito préximos desta
maneira tomamos simplesmente um valor médio, referéncia [15],
Assim podemos estimar o em fungdo de a como:

“=‘“%g%%g‘q‘(l+‘)&' (3.24)

No capitulo 1 mostramos gue a secgdo de chogue do
espalhamento & diretamente proporcinal a |a|2, equagao (1.27).
Assim podemos escrever:

do

2
g9 | o |
“ §69,88 (1+1) &)
« 4,496 10°° | & |°. (3.25)

Vemos gque a interagdo spin-6rbita, necesséria para

levantar a proibigdo de spin, faz surgir na secgdo de chogue um

fator da ordem de 10"%. Como estamos considerando « da mesma
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ordem de grandeza que uma polarizagdo sem proibigcdoc de spin,
obtemos uma grande diminuigdo da secgaoc de chogue, acarretando
assim, uma pequena probabilidade de transigdc entre o nivel
fundamental do quadruplete 4A.2 e o seu primeiro nivel excitado.

No célculo da secgao de choque envolvendo a transigdo do
nivel fundamental do quadruplete 4A.z com o segundo nivel
excitado, que difere em duas unidades de momento angular de
spin, verificamos que o elemento de matriz <4A2-1/2|HEJ4T23/2>
€ nulo. Desta forma , esta transigao deve ser muito menos
provavel que a anterior, uma vez que requer a assisténcia do

efeito spin-6rbita em ordens superiores.
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3

4. ESPECTRO RAMAN DO Cr+ NA MATRIZ GdAlOa.

4.1 INTRODUCAO.

Medidas do espectro Raman foram realizadas por Aegerter e
D’Aubigné, [16], para estudar o fion cromo como impureza na
matriz antiferromagnética GdAlOs. Foi utilizada uma amostra de
GciAlO3 na forma de um cubc de volume s = 3 mm3, com 1% de Cr+3.
0 laser incidia nesta amostra atravesando-a formando um
cilindro de luz de 0.1 mm de diametro e 3mm de comprimento.
Estes espectros foram obtidos usando um espectrofotOmetro Raman

com uma fenda de 200 microns dando uma resolugao de 2 cm .

Os
espectros mostrados nas figuras 4.1, 4.2 e 4.3 foram obtidos
com 0 uso da linha de 5145 A do laser de argdénio, mesmos
resultados foram obtidos usando a linha 4880 A deste laser. A
poténcia do laser era de 200 mW, focado na amostra, a qual foi
mantida a temperatura de 1.3 K. A figqura 4.1 mostra o espectro
a campo zero para diferentes polariza¢bes do laser e do raio
espalhado, duas linhas s&@o observadas uma a 35 cm | e outra a
50 cm ;A figura 4.2 nos mostra que a linha de mais baixa
energia desloca-se para energias menores com o aumento do campo
magnético externo; A figura 4.37 nos mostra gque para O campo
magnético H=4.8 T aplicado ao longo do eixo b, a temperatura de

! ¢ guando o campo externo &

1.3K existe um pico em 30 cm
aplicado ao longo do eixo a esta linha desdobra-se em duas

componentes. A figqura 4.4 nos mostra a intensidade Raman como
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fungdo do campo aplicadeo, quando os eixos de polarizag&o sdo ab

e 0 campo aplicado & paralelo a b.

4.2 CALCULO DA ORDEM DE GRANDEZA DO EFEITO RAMAN.

No capitulo 3 deduzimos a secgdo de chogue do espalhamento
Raman para este processo. No sistema MKS esta secgdo de chogque
é dada por [4]:

2

o= = o'« (sistema MKS) (4.1)
€
o

onde o €& a polarizagdo corrigida pelo efeito spin-6rbita,

dada por:

4 4
<mo3/2) x, |*A) 1/2>

E(*T,) - E(*A))

<'a, 3/2|R|°r, 3/2><"r_ 3/2|@"|*T, 3/2>

r (4'2)
E( T,) - E('A)) - ho

sendo 3 o operador momento dipolar eletrbénico dado por q?, onde
q € a carga do elétron e o médulo X & o tamanho do &tomo; w € a
frequéncia da radiagdo incidente; e €= 8.85 10 °F/m é a
permissividade do vacuo. De acordo com o capitulo anterior,
equacdo (3.25), temos que

4

ja|? = 4.49 107* |&]|?.
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Com o5 valores abaixo:

<*A3/2|u|°r, 3/2> = <*r_ 3/2|u’|*T,3/2> = q 1A = 1.6 10 Cm;

m

E(I') - E('A)) - hw & 1.8 10" '® Joule; e
2

w=2 10°m*.

Estimamos a secgdo de chogque Raman em:

o =510 ° m® . (4.3)
R

A intensiade Raman (cap.l) & dada por ¥ = .?Dch. Lembrando
que ali o espalhamento era realizado por um fGnico elétron
atOmico, aqui entretanto existem n ions cromo participando do
processo de espalhamento Raman, portanto a secgao de chogue
fica: oL = ho_. Podemos estimar o nimero de 3ions cromo no
interior do cilindro de luz dentro da amostra, comparando o
volume deste cilindro com o volume de uma célula unitaria do
material. O volume da célula unitéria pode ser calculado via

dados do capitulo 1, sendo aproximadamente (3,7 A)3.

L]
cilindro

n = Silimdre 6 01 = 1.5 108,
A3

celula

Assim, a intensidade Raman & ¥ = 300‘_[. onde :$ 6 dado em n de
fotons por segundo, o & a seccgdoc de choque total dada em m’, e
¥, é o n? de f6tons por segundo por m°. A poténcia inicial por

unidade de &rea que incidia sobre a amostra era ¥, = 2.54 107
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W/m°. Neste modelo, a intensidade Raman encontrada foi

=13

1.87 10 W.

“a
i

o 3
T O

Equivalendo a 4.1 10% fétons por segundo. Sendo esta uma

quantidade muito pequena, dificultando a medida do espectro

Raman.
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5. O EFEITO FRANCK-CONDON NO SISTEMA GdAlOa.

5.1 INTRODUGAO.
+
A magnitude do desdobramento do nivel fundamental do Cr s
no GdAlO3 , pode ser medida indiretamente através do efeito

Franck-Condon magnético. Ele & descrito no apéndice B.

5.2 APLICACAO DO EFEITO FRANCK-CONDON AO SISTEMA GdAlO3 DOPADO

COM ION CROMO TRIVALENTE.

A diferenga das energias de absorgao e emissao entre os
+
estados 4A2 e °E do Cr'°, AFC, pode ser expressada em termos
dos desdobramentos € e €, do nivel base nos estados excitado e
a

fundamental do ion:
AFC = 3 (e - €)
: a £ *

Assim, podemos estudar o desdobramento ferromagnético, Eg-
Estdo publicadas na referéncia [18], as energias de absorgao e
emissao da transicgao °E "‘A2 domo funcdo do campo magnético
externo, & temperatura de 1.5 K. Também estam plotados o
- desdobramento médio £, €0 deslocamento Stokes desta transigao.

Desta forma podemos deduzir o desdobramento £¢ variando © campo

Amagnético de 0 a 4.5 T na temperatura de 1.5 K. Encontramocs um



L

desdobramento, €gr préximc a 32 cm' na auséncia de campo
magnético externo. Este desdobramento cresce até 40 cm“1 quando

a ordem magnética da rede esté saturada, figura 5.1.

[

i 1
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o : g |
Sy _}—/ i
— i |
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i_;l _‘ i
10+ {

! |

O : ; , : — . ; : . ,
O 10 20 50 40 50

Compo Magnetico (T)
fig.5.1 Desdobramento do nive)

fundamental do fon cromo na matriz
GAA103.
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6. DISCUSSAO.

A magnitude do desdobramento do nivel fundamental do Cr '3
no GdAlOa, que € conhecido indiretamente através do efeito
Franck-Condon magnético, pode, em principio, ser medido
diretamente usando o efeito Raman. Isto, e o fato de existirem
dados experimentais preliminares do efeito Raman, motivou o
nosso estudo tedrico da aplicacaoc do mesmo a este caso.

No nosso modelo o efeito Raman envolve os dois niveis de

mais baixa energia do quadruplete 4

A do fon Cr, que
consideramos com spim 3/2 e 1/2. Eles diferem em uma unidade de
momento angular de spin e portanto o efeito Raman ndo poderia
acontecer sem uma interagdo que envolvesse o0 spin do ion Cr.
Neste trabalho estudamos a influéncia da interagéo spin-orbita
como mecanismo que levanta a proibigao para as transigbes Raman
e calculamos a ordem de magnitude para a secg@o de choque.

A predicao € a de uma secgaéao de chogque muito baixa, isto
é, reduzida por um fator 107° com respeito as usuais, en
virtude da proibicao imposta pela regra de selegdo de spin que
€ levantada pelos elementos de matriz envolvendo a interagéo
epin-6rbita. TransigSes Raman envolvendo outros niveis
superiores do quadruplete teriam sec¢bes de choque ainda
menores em virtude da necessidade de envolver o efeito
spin-6rbita em uma ordem superior. E importante notar que neste

modelo, a intensidade Raman naoc depende da ordem magnética da
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matriz.

Em relacdo & magnitude do deslocamento Raman apenas
podemos mencionar agquele que deduzimos indiretamente do efeito
Franck-Condon magnético medido & 1.3 K, isto &, como sendo da
ordem de 30 cm ' Bem campo magnético e aumentando até 40 cm '
quando a ordem magnética da rede esté& saturada.

Se compararmos estas predigdes com os dados experimentais
disponiveis constatamos que a ordem de magnitude do efeito é a
esperada, entretanto existem discrepancias importantes que d&o
indicagSes de que o problema pode ser mais complexo. 0 espectro
Raman observado contém, além de um pico principal, uma certa
estrutura. QO pico principal gque poderia ser associado &
transicao 3/2 — 1/2 do quadruplete "A2 aparece, de fato, em 30
cm ', entretanto desloca-se para energias menores (28cm-1) com
0 aumento do campo magnético externo. A sua intensidade depende
tambem fortemente da ordem magnética da matriz. Essa
dependéncia pode estar ligada a existéncia de um mecanismo

adicional de ruptura da proibicdoc de spin que envolva os spins

dos fons de Gadolineos, provavelmente uma interacédo de troca.

CONCLUSAO.

Nesta tese se fez um estudo tebdrico do efeito Raman com
inversdo de epin que acontece no GdAlO3 dopado com Cr. Em
particular foram estudadas as consequéncias do efeito
Bpin-6rbita como mecanismo de ruptura da regra de selegdo de

spin.
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A comparagdo com dados experimentais & razo&vel quanto &
ordem de magnitude esperada do efeito, mas aponta discrepancias
gque indica uma maior complexidade do problema. Futuros
trabalhos serdc necessfrios para & exploracdo de outros
mecanismos de  ruptura da regra de selegéo de spin
(possivelmente interagdo de troca Gd-Cr ) e na identificagao da

estrutura do espectro Raman.
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APENDICE A: EQUACAO DE KRAMERS-HEISENBERG.

Lembramos neste apéndice a teoria de perturbagéao
depentente do tempo, e deduzimos a eguagao de
Kramers-Heisenberg, vista no capitulo 1.

A equagac de movimento na representagdoc de Schrodinger &
ing ¥(t) = (H + V)¥(t) (A.1)
dt 0 ’

P% € a hamiltoniana constante, e V é um operador que pode

depender do tempo. Definimos o vetor
¥’ (t)=exp{(i/h)H t}¥(t). (A.2)

Sendo ¥’ diferenciado e (A.2) usada, teremos a eguagdo de

movimento para ¥’',

i G e (t) = V(e (), (B.3)
onde
V'= exp{(i/h)Hot} v exp{(—i/h)Hot}. (A.4)

A equagdo de movimento (A.3), pode ser formalmente solucionada

pela relagado linear

¥(t) = U(t,t )¥(t,), (A.5)
onde U(t,to) € o operador evolugdo temporal na representagao da
interagdo. Este & definido como: fe,t>= Ut ty)) la,t>. Isto €,

evolui o sistema, caracterizado pelo conjunto de niimeros

quanticos a«, do tempo t.0 para um tempo t. Este operador
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satisfaz a condigdo: U{t,,t )=1. Combimando a (A.2) com a

equacgao
¥(t) = T(t,to)‘l’(to), (A.5)

onde T(t,to) € o operador evolugdc temporal na representacgdo de

Schrodinger, encontramos:

¥'(t) = exp{(i/h)Ht} T(t,t )¥(t ), (A.7)

¥ty = exp{(i/h)Hot}T(t,to)exp{(—i/h)Hdto}T'(t - (A.8)
Comparando (A.5) com (A.8) encontramos
U(t,t ) = exp{(i/h)Hdt}T(t,to)exp{(—i/h)ﬂhto}. (A.9)
Da equagd&o (A.5) em (A.3) implica
ih—%% U(t,t)) = V'(t) U(t,t). (R.10)

resolvendo esta equagdo, encontramos
t
U(t,t)) = 1 - (i/h)f V' {(t’')U(t’,to)dt’ (A.11)
tO
Esta € uma equagdo auto-interativa. Sendo V’(t’) pequeno
podemos fazer U = 1; a aproximag¢do de U obtida é recolocada

dentro do integrando. Obtemos assim:

t ’ t t
U(t,to) =1 - (i/h)f Vi (tr)ydt’ + (i/h)zf V’(t’)dt’I Ve (trryder
t t t
0 [¢] [¢]

(A.12)

Conhecendo u(t,t)), podemos encontrar o estado apés certo
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tempo. Por exemplo, se o estado inicial em t=0 é um auto-estado
de Ho, podemos obter o estado inicial apds certo tempo, apenas

multiplicando U(t,0):

i £ > = U(E,0) |i>

= ¥ |n><n| U(L,0) |i> (A.13)

desta forma, c € dada por:

c (t) = <a| U(t,0) [i>. (A.14)
Seja a amplitude de probabilidade, c (t), constituida por:

c(t) =c +c® 4+ ... (A.15)

n n

(1) 2 . . - . a
onde c¢c ', c(), ... 8Bignificam amplitudes de 18 ordem, 2-

n n
ordem e assim por diante. Suponhamos que inicialmente exista

: (0)
apenas o estado { , desta forma podemos escrever Cc = 8 ;

n

(independente do tempo). Voltando a equagdo (A.14), e

expandindo ambos os lados, podemos identificar:

‘c:” =3, (independente do tempo). (A.15a)
t
C:,“(t) = - (i/h)f <n| exp{(i/h)E _t'] V exp[-(i/h)H t’] |i>dt’
t
0]
t
= - (i/h)J' <a| V |iexp[iw t7] dt’. (A.15b)

t
]
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t t’
(2} - s 2 , ' . ) =
c(t) = (-i/n)° ¥ f dt I dt’'v expfiw t’'] V_ . expl[iw t].
n
t t
0 o
(A.15C)
onde w. = (E - E.}/h. (A.16)
nd n 4
A probabilidade de transicdo do estado |i> |n>, sendo
i{ # n, é& dada por:
P(i ny=|c+c® 4+ .. % (A.17)
n n

Como uma aplicagdoc da equagdo (A.15) vamos analizar a

perturbagdo aplicada em um certo tempo t=0:

VvV =

0 , se t<(
(A.18)

V(t) ;, se t=0

Supondo que inicialmente o sistema esteja no estado |i>, temos :

t
- (i/n) v, I exp(iw t’] dt’

4]

Q
(a4
1!

vV .
= En—:E ( 1 - exp[iw t]). (A.19)

4] 4

ou
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]

Como 1 - cos(x) 2 sen®(x/2), podemos escrever:

4 v ,|° (E - E,)
_ senz[ - ‘ t]. (A.20)
|E - E|° 2h

(1} 2

(t)]

n

Na préatica é interessante quando existem alguns estados
com energias préximas de E ., tal que possamos imaginar um
continuo de estados finais com mesmas energias. Nosso interesse
€ encontrarmos a probabilidade de transigao total, que & o
somatério das probabilidades de transicdes de todos ©0s estados

finais com E = E, :
n 4

| V2. (A.21)

n

IR 9™

E E.

n 4
Definimos a densidade de estados finais como o niumero de
estados dentro do intervalo de enegia (E, E + dE) sendo:
p(E)dE. (A.22)

Podemos reescrever (A.21) como segue:

1y ,2 _
I dE p(E ) |c V|® =

[ e, eE) senz[ E, ~ FJ) t]. (A.23)
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Como t « , podemos utilizar a definigdo da fungdo delta:

2
tim o SSDOX gy, (A.24)
o o0 a X
escrevemos::
1 (E -~ E.)
Lim senz[ n ‘ t] = It S(E -E.). (A.25)
t © |En - E‘:[z 2h 28 not

reescrevendo (A.17) temos:

tim JdEn p(E ) e (t)|?
t ™

= (i%%) t J dE_ p(E_) v .|°

i 3(E

- 2n 2
= (=) IV " p(E) t , tal que E_

2
e

(A.26)

vemos que a probabilidade de transigac é proporcional ao
tempo para valores grandes de t. A probabilidade de transigéo

por unidade de tempo, definida por:

%t[ycr‘l”ﬁ] (A.27)

€& constante no tempc para grandes valores de t. Chamando (A.27)

de W, , onde [n] denota o grupo de estados finais com

i [n]

energia similar ao estado i. Assim :

2n

W.ony = (R Nk P(E_). (A.28)

Esta & a conhecida "regra de ouro de Fermi".
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Consideremos agora os termos de 22 ordem. Da equagao

(A.12) obtemos:

t t’
c;2)= (-i/h)? 1 VoVmi I dt'I dt’’ exp[iw t’'] exp[iw t'’]
m t t
) (o]
t eimmit -1
= (~i/n)° 3 VoVins _|' dt’exp[iwnmt'][ 75 ]
m t mdi
4]
t
V. V. . , . .
= (-i/h) ¥ nm_me J' dt’ [e“"mt - ei¥ppt ] (A.29)
m E - E,

O primeiro termo do lado direito de (A.29) tem a mesma

(1)

dependéncia que Cn

r equacao (A.20). Considerando ©0s mesmos
argumentos gque no caso anterior, concluimos que quando t o
apenas sao importantes as contribuig¢des quando E=E,. Sendo E.
diferente de En e EL' este termoc indica grandes frequéncias,

nao contribuindo para a probabilidade de transicdo, que cresce

com o tempo.

Combinando c:Je c;m , nNés temos:
W, .= (2% v, o+ Yam'me % o (A.30)
i [n] ( h ) ni. E’[ E _ P( n) *
n i

Observemos que as transigdes devidas aos termos de 28
ordem ocorrem em duas etapas. Primeiro, |i> realiza uma
fransigéo ndo conservativa, em termos de energia para um estado
{m>, subsequentemente |m> realiza outra transigdo, ndo

conservativa, para o estado |n>, onde entre |n> e |i> a energia



-54-

€ conservada. Tais transigdes ndo conservativas sdo denominadas
"transigbes virtuais®.Como exemplo calcularemos a amplitude de
probabilidade dada no cap.l, equagdo (1.6), onde V{(t) é dado

pela Hamiltoniana de interacao,

e e?
Hint_ )i:[-?—l—uc(pi.A(xi,t)+A(xl,t).pi)+2TuE2 A(xl,t).A(xi,t)] (1.1)
contribuindo com os termos P Ax ,t) € Ax,u.p em segunda

ordem. A forma explicita de A é dada pela equag¢do (1.2), onde

temos,

1 172 R N
4 ! ¢ K. x-Wt
Alx,t) = __1_/21(?0‘ (557) [ak’a(mexp(q %-Wt ) )

a a(o)exp(-e(]?.?-ut) ).

Lembrando que estamos utilizando a aproximacdo de dipolo, por

tanto os termos exp(i(]?.;?))=1. Assim

2
ch e 2
@ _ 1 [ ]
mc

© in)22v SoeT

t tr
{)I: p: P Idt'Idt"exp[i(wBI+w')t’]exp[i(w“ﬂu)t"] +
4] 0

B "R
)Ij PP Idt'Idt' ‘exp[i(w, ~w)t’ Jexp[i(w +w’)t’ ']}
4] 4]

t tl’

) exp[[i(wIA~w)t"]
= A { )I: PI;IPm I dt'exp[l(wBI+w’)t’][ ]

.1'.((»I -w) o

0 A
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r

t [ exp[[i(wla+w)t"] t }

+ % PP _[ dt’exp[i(w_-w)t’]
4]

. oyt
1(w1a w') o

onde A é dado por:

. ) .
Assim C & escrito:

P’ P p pr .t

. BEI 1A BI IaA .
- I - + r ’
J.A{}: [m =5t o w,]_[dt exp[i(w, -+ 0 + 0 )t’]

(¢}

PI;IPIA PBIP;A
escrevendo B = —iA{E { — + P
w W w, tw

], temos:
1A

t
(2) .
= I - + r ’
c Bjdt exp[i{w, - © w vt ]
o

_g _1- (B~ E+ hw'- hw)t/h

(E;- E+ ho'~ hw)/h

Temos assim a mesma dependéncia que a equacdo (A.19), com

mesmos argumentos chegamos a:

n

[c®}2 = {B|® 2nt §(E- E + ho'- hw)
B A

e ainda :



2 2 2
d lc(z)lz _ 2m ¢h { € ]2*
dt'!n h 2y

(A.31)

I
(=}

que deve respeitar a conservagdo de energia EB- EA+ hw'~ hw

Da equagédo (5) cap.l, podemos analogamente encontrar:

Czh 2 e’ 2

dt!™n h 2V S ww’ me ©

Combinando (A.31) e (A.32) encontramos a probabilidade de

transig&o por unidade de tempo, que & dada por:

W c(2)|2
n

p(E_)dE

i
_—"
QJQ

t
0
.
(=3
+

2 2 2
h e 2 2
_ 2mn ¢ 4 w'’
- [ 2] 3. 3 da*
mc (2I1) "he

o) _ () PaiPia | PorPia °
* 8,5 € ) [ o -w ' o +w'] (A.33)
1 1A IA

Esta € a equacdo de Kramers-Heisenberg, vista no capituloc 1.
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APENDICE B: APLICACAO DO EFEITO FRANCK-CONDON MAGNETICO.

As transigles Opticas ocorridas em ions instalados em
cristais revelam um cardcter complexo, uma vez que, além de
dependerem das excitagdes eletrénicas destes ions, também
sofrem a influéncia das excitagbes dos &tomos vizinhos,
entretanto estas transigdes ocorrem de forma que podemos adotar
algumas aproximagdes. Uma aproximagdo que pode ser feita € a
aproximagac de Born-Oppenheimer que nos diz que o movimenf.o
vibracional dos ions & muito lento comparado com o movimento
dos elétrons no seu interior. Neste sentido dizemos que uma
transicdo ©Optica manifestada por um fon instalado em um
cristal, ocorre tdo rapidamente que ¢ arranjamento da rede nao
varia durante a transigdo. No nosso caso, o ion cromeo instalado
na matriz antiferromagnética GdAlO3 . sofre transigdes opticas
de forma que o arranjamento das componentes de spin na direcéo
2‘ dos gadolineos na@o variam durante estes processos. No
diagrama de coordenadas de configuragdo, figura 1, indicamos as
transicSes Opticas por setas verticais. Ap6s a transigdo de
absorcdo do estado g para o estado e, os spins se relaxdo, B-C.
De C para D mostramos a emissdo Optica, e o sistema esté
-novamente no estado g, em um nivel excitado de spin que logo em
segquida relaxa, D-oA. Existe uma diferenca entre a energia de

absorcdo e a energia de emissdo, este fato denomina-se efeito
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Franck-Condon, [24].

Evidéncias do efeito Franck-Condon para o sistema de uma
impureza magnética instalada em uma matriz antiferromagnética
foram dadas na referéncia [18]. Tomam como exemplo © Cr+3
instalado na matriz GdAlO,. Neste trabalho descrevem ©
principio Franck-Condon durante o ciclo 6ptico, fig. 2. Durante
a transigac luminescente a matriz de Gd’s permanece ordenada
antiferromagnéticamente. Em seguida, esta rede relaxa,
ordenando-se ferromagnéticamente, mostrando um desdobramento
€ . Durante a absorcdo a matriz de Gd's permanece ordenada
ferromagnéticamente. A rede relaxa voltando a ordenagao
antiferromagnética mais ré&pida que o tempo de vida do estado
E. A diferenga entre a energia de a absorgaoc e a energia de

emissd3o, chamada de AFC, pode ser escrita de acordo com a

figura (2.1), como segue:

Ea= k +—% €¢ , energia absorvida

E = k +-% € , energia emitida

AFC = E_ - E_ =5 (€, - €_ ) (5.4)
a e 2 f a’’

Quando um campo magnético & aplicado, este tende a alinhar
os spins dos Gd’s na sua diregaoc. 0O aumento do campo magnético
externo faz com que a ordem magnética da matriz de Gd’'s, tanto

no estado fundamental gquanto no estado excitado, seja



determinada principalmente por este campo aplicado, ficando a
interagac de troca subjulgada. Quando este campo € grande O
suficiente para saturar a magnetizacaoc da rede, os spins dos
Gd’'s nao mais se relaxam, e o deslocamento de Stokes & nulo,

figura (2.2).
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APENDICE C: EFEITO RAMAN.

Quando uma 1luz de frequéncia W, é direcionada a uma
substé@ncia transparente, maior parte desta luz atravessa esta
substéncia sem se alterar, entretento peguena parte desta luz
(¢ 0.1 por cento) & espalhado pelos Atomos ou moléculas desta
substéncias em todas as diregdes, figura c.l. A radiagéo
espalhada cotém f6tons com a mesma freguéncia incidente
(espalhamento elastico) e existém f6tons com frequéncias
diferentes (espalhamento ineléstico), tais como (w, - wl) e (wo
tw ). As linhas de mais baixas frequéncias que a luz incidente
sdo conhecidas como linhas de Stokes, enguanto as linhas de
mais altas frequéncias s@c chamadas linhas de Anti-Stokes. Este
espalhamento inelé&stico da luz foi observado por Raman em 1928
e previsto anteriormente por Smekel em 1923.

Normalmente, uma fonte intensa de luz monocromdtica na
regido do visivel & usada como radiagdo de exitagdo. A linha
4358 A da lampada arco toronto de merciirio foi bastante usada
até os anos 60, entretanto hoje em dia esta lampada cedeu lugar
aos lasers. 0Os mais usados sdoc os lasers de argdnio, as linhas
4880 A azul e 5145 A verde, lasers de hélio-neon a linha 6328 A
vermelho, e o0s lasers de kripténio as linhas 5681 A amarelo e
6471 A vermelho.

A luz espalhada no efeito Raman troca energia tanto com

excitagbdes rotacionais e vibracionais dos &tomos e moléculas
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quanto com elétrons da substancia investigada. Uma vez que ©
nimerc de onda da linha do laser usado & aproximadamente 20.000
cm (5000 A) a luz espalhada Raman ter&éd uma frequéncia
deslocada da frequéncia incidente por uma quantidade que varia
de + 10-4000 cm '. O deslocamento exato do nimerc de onda, Av,
depender&, desta maneira, das transigdes entre os niveis de
energias ocorridas na subst&ncia que causa © espalhamento.

A intensidade total da luz espalhada & da ordem de 1072 a

107" vezes a intensidade da luz incidente e grande parte desta
tem a mesma frequéncia w que a luz incidente isto & conhecido
como espanhamento Rayleigh. O espalhamento Raman acontece com
uma intensidade préxima 1077 da luz incidente, sendo assim um
efeito muito fraco. Isto traz a necessidade da utilizagdo de
senssiveis detectores e um sistema &ptico eficiente.

Vale mencionar aqui a intensidade relativa das linhas
Stokes e Anti-Stokes. Para transigdes vibracionais, as 1linhas
Anti-Stokes sdo consideravelmente mais fracas que as linhas
Stokes. A figura c¢.2, [22], mostra as 1linhas Stokes e
Anti-Stokes do CCl, . Para transi¢gbes puramentes rotacionais, em
geral, a intensidade relativa das linhas Stokes e Anti-Stokes
se equivalem. A figura c¢.3, [22], mostra o espectro Raman do
Co, -

Os espectrdmetros Raman consistém basicamente de ¢
unidades : a fonte de luz, geralmente um laser; amostragem

6ptica, figura c.4; monocromador; e um detector. A amostragem

6ptica deve ser arranjada tal que boa parte da luz espalhada



alcance o detector, enguanto o monocromador deve ter uma boa

precisdc devido a fraca intensidade do efeito Raman.
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O espalhamento Raman nos fornece informa¢des de excitagdes
de baixas energias de moléculas, liquidos, e sélidos. Um largo
grupo de excitacgoOes elementares tém sido observadas, tais como,
fénos 6pticos e aclisticos, polaritons, magnos, plasmons tdo bem
quanto excitagdes eletrdnicas, vibracionais e rotacionais de
ions isolados em cristais.

Quando o espalhamento Raman ocorre por uma radiacdo de
nimero de onda muito menor que a energia de excitagdo
eletrdnica, v« v, r onde v, € o nimero de onda da transicgdo
do estado fundamental A para o© estado virtual I, temos o
espalhamento Raman Normal. Para v,= VAItemos o espalhamento
Raman Ressonante. Um caso de especial interesse é o efeito
Raman eletrdnico com inversd3o de spin [21].Este processo &
mostrado esquematicamente na figura c.5. O espalhamento Raman
com inversdo de spin foi primeiramente observado por Slusher
[23].Neste trabalho investigamos o desdobramentc do nivel
fundamental do ion cromo através do efeito Raman eletrdnico

normal com invers3o de spin.
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