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Resumo

O Cr’t como impureza substitucional do AI** na matriz antiferromagnéti-
ca GdAIQ; apresenta uma fluorescéncia de intensidade comparavel a do rubi,
mas com uma forte dependéncia da ordem magnética. Esta transicao fluo-
rescente, no entanto, é a principio proibida néo sé pela conservacao de spin,
como no rubi, mas também pela paridade, ja que o Cr3t fica, neste caso, num
campo cristalino de simetria cibica. Uma perturbacao que poderia levantar
estas proibicdes é a interagio dipolar entre o momento magnético do Cr®t e
os momentos magnéticos dos Gd3+’s vizinhos.

Calculamos aqui a contribuigdo desta interacio & taxa de decaimento flu-
orescente do Crt. O resultado, que nio tem parametros ajustiveis, mostra
que ela é seis ordens de grandeza menor que a observada. No entanto, a
dependéncia com a temperatura resulta proporcional ao quadrado da mag-
netizagio da sub-rede da matriz, como se observa experimentalmente. Isto
confirma que é a ocorréncia da ordem antiferromagnética que rompe a sime-
tria cibica, levantando a proibi¢ao de paridade.

Conclui-se que existe outro mecanismo de interagao entre o spin do Cr®*
e a matriz magnética cuja magnitude é varias ordens superior a da interagio
dipolar magnética aqui considerada. De fato, enquanto esta tese estava em
andamento, um outro mecanismo foi proposto baseado na agio conjunta do

efeito spin-érbita e a interagio de troca, o qual parece dar conta dos resultados

experimentais também na presenga de campo magnético.
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Capitulo 1

Introducao

O GdAlO; é um material cuja estrutura cristalina consta basicamente de células
unitdrias ciibicas conforme mostrado na figura 1.1 [1, 2}.

Sua estrutura verdadeira apresenta pequenas distorgoes (3] em relagio a figura cibica
mostrada, que nao serdo consideradas. O Cr*t, ao ser usado como dopante, entra subs-
titucionalmente tomando alguns sitios originalmente ocupados pelo Al**, formando uma
solugio sélida simbolizada por GdAlO;:Cr.

Este material foi largamente estudado , tanto experimental quanto teoricamente [4],
principalmente na década de 60, quando se cogitava de usé-lo como “laser” de alta
poténcia. Isso ndo se concretizou, mas o estudo experimental e tedrico com objetivos
puramente cientificos ainda prossegue, devido a varios aspectos fisicos interessantes que
ocotrem (sobretudo a vinculagio de propriedades 6pticas do Cr’t com as magnéticas da
matriz de GdAlO;) e que ainda nio estdao totalmente esclarecidos em detalhe.

O GdAlO;:Cr apresenta uma estrutura bastante parecida com o rubi (Al;O3:Cr). Um
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Figura 1.1: Estrutura cristalina simplificada do GdAlO3 (os dtomos de oxigénio ndo estao repre-
sentados e ocupam os centros das faces do cubo). Os ions dopantes Cr®* substituem alguns ARt na

rede.



aspecto fundamental, no entanto, torna o GdAlQ;:Cr diferenté do rubi: é o fato de os
Gd’s serem magnéticos. Eles adquirem ordem antiferromagnética abaixo de determinada
temperatura critica (= 4 K). Resultados experimentais [1, 5, 6] demonstram que a ordem
magnética altera substancialmente a probabilidade de ocorrer a transicio luminescente
do Cr*t dopante.

Esta transigdo € a principio proibida pela conservagao de spin e pela paridade, ja que o
Cr** fica num campo cristalino de simetria cibica. A interagio dipolar entre o momento
magnético do Cr®* e os momentos magnéticos dos Gd®>+’s vizinhos pode levantar estas
proibigoes .

Calculamos adiante a contribuigdo desta interagio a taxa de decaimento fluorescente
do Cr3t.

No capitulo 1, descrevem-se os estados do fon Cr®* no campo cristalino e introduz-se
a interagdo dipolar magnética entre o Cr3* e o Gd3*.

No capftulo 2, obtém-se as fungbes de onda perturbadas do Cr** e calcula-se a taxa de
decaimento fluorescente. Finalmente, os resultados sdo comparados com o experimento

e discutidos.

1.1 O ion Cr?t isolado

Para se entender o comportamento do fon Cr** dentro do campo cristalino gerado pela

estrutura mostrada na figura 1.1, é conveniente, antes, termos em conta alguns dados do

fon Cr3t livre, isto é, na forma gasosa.
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Figura 1.2: Disgrama de niveis do ion Cr3+ livre.

As linhas espectrais de tal sistema estdao indicadas na figura 1.2 [7, pdg.1], em que
sio atribuidas a cada uma o simbolo geral 25*1L, representativo do que se denomina de
um termo, onde S ¢ o niimero quéntico do spin total e L, o do momento angular total 8,
p. ex.]. Além das camadas fechadas, o Cr3* possui trés elétrons no nivel 3d. A interagao

coulombiana entre estes elétrons é que causa a separagao do nivel 3d em termos.

1.2 O ion Cr’t dentro do GdAlO;

Ao substituir um AI** no GdAlOs, o Cr3* se cerca de seis jons 0?7, que passam
a The impor um campo elétrico de simetria cibica, denominado campo cristalino. A

Teoria de Grupos prevé em tal situagao “splittings” de energia para cada termo da figura
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Figura 1.3: Diagrama de niveis do Cr3t livre e dentro do GdAlIO;.

anterior, assim como permite-nos obter a degenerescéncia dos novos niveis, que continuam
a ser denominados de termos, porém simbolizados agora por 25T, T é o que se chama
uma representagdo irredutivel do grupo octaédrico—representado por On»—, que engloba
todas as operagoes de simetria factiveis na figura 1.1, tomando—se‘ o Cr®* como centro.
A situagdo aparece descrita na figura 1.3 [9, adapt. fig.1.16], onde se evidenciam os
“splittings” mencionados. Alguns niveis do jon livre da figura 1.2 ndo comparecem a
parte esquerda da figura 1.3, pois seus respectivos desdobramentos no canfpo ciibico do

GdAlQ; estio acima dos valores de energia mostrados.



1.3 Interacao Dipolar Magnética

A transicio dipolar elétrica 2E) — [*A;) é a principio proibida tanto pelos estados
de spin, que sdo diferentes, quanto pelas suas paridades positivas {ambos provém de
orbitais 3d), que fornecem elemento de matriz de dipolo elétrico nulo. A interagao dipo-
lar magnética do Cr** com os oito fons Gd** mais préximos é capaz de remover estas
duas proibigdes , como ficard demonstrado adiante. No sistema gaussiano de unidades, o

hamiltoneano de interagao é:
Vin=3 Vim(7: By), (1.1)

onde:

1y« M; — 3(fuj - ) (R - M)

Vi (Fir Bj) = (1.2)

sendo 7; o momento magnético de um dos trés elétrons 3d do Cr®*, com coordenada 7,

-+ =g v, 4 e . —~
e M; o momento magnético do Gd** localizado em ;. O vetor unitdrio na diregao de
7; — R, é representado por f;;.

As expressdes de m; e M; sdo :

i = 2pn8; + pols (1.3)

M; = 2u,5;, (1.4)

onde:

p5 = efif2me = magneton de Bohr

§; = operador de spin do i-ésimo elétron d do Cr®*

6



{; = operador de momento angular orbital do i-ésimo elétron d do Cr*+
S; = operador de spin do Gd3* lacalizado em R;.

Nio se considera, em (1.4), a contribuicdo do momento angular orbital EJ- dos fons
Gd**, pois aquele é nulo no estado fundamental, no qual admitiremos que se encontrem
todos os fons Gd*t.

Tomemos o desenvolvimento em série de Taylor de (1.2) até o termo linear em 73, ou
seja;

- ] 2 6V;im I
Vim (7, B;) = Vi (0, B;) + aF ) T (1.5)
® U,ﬁj

=1 i

Portanto, sendo R, a distancia entre o Cr®*F no centro da célula ciibica e os fons Gd3*

em cada vértice:

- _‘1 Y, R 'ﬁ"?,,' jé 1; _‘1 1; R' _‘:
Vi (75, B) = ng i gl 12?%1 ) 4 50 ;35( i)
R; - M;)(F; - R, - m )7 M
_|_3( 3 ;%)g(r m)+3( j m}){g" 3)_|_
(B, -m)(RB; - M))(R; - 7)
_ 15U e i) B - 1) (1.6)

Analisemos os termos acima em fungio do resultado final almejado, que é o cilculo
da taxa de decaimento na transicio |2E) — |*Az), onde |*E) e |*A;) sdo o primeiro
estado excitado e o fundamental do Cr3+, respectivamente, apds tomar-se Vg, como uma
perturbacao .

A fim de levantar as proibigdes impostas pela conservagao de spin e da paridade,

procuram-se misturas com estados de paridade negativa e spin adequado. Consideremos



entdo os estados perturbados

E) = [, + Ond for,) )
az) = ) + Uimh o) (1.8)

onde |*I',) e |°I',) sdo os estados excitados de paridade negativa e spin adequado de
MEeNor energia.

Aqui,
(Vam) _  (*Tu|Vam[*E,)

AE ~ E('T,) - ECE,)

(Vim)" _ _ CTu[Vam|* Agg)

AE" — E(?l,) — E(*Ay,)

sdo os coeficientes da teoria de perturbagdes (AE = AE’ = 10°cm™). E necessério,
para que (Vi) e (Vim) nio se anulem, que a simetria de Vj,, seja impar também.

Os dois primeiros termos de (1.6) sdo pares e portanto ndo contribuem.

Para analisarmos os termos restantes, consideremos a matriz (GdA1O3 na ordem an-
tiferromagnética, na qual os spins de magnitude S = 7/2 dos fons Gd** apontam todos
numa mesma direcdo 2‘, porém os quatro de uma subrede num sentido e os quatro da
outra subrede no sentido oposto [10], como se pode ver na figura 1.4. A direcdo 2z’ da
magnetizacio (eixo facil) corresponde a uma das diagonais da face superior (ou inferior)

da célula clibica representada, que coincide com o eixo cristalografico “a” [11]'.

'Na realidade, na aproximagio de células cibicas ndo distorcidas que fazemos aqui, os eixos a e b da

ref. {11] coincidem em tamanho e sdo as duas diagonais, perpendiculares entre si, das faces mencionadas.



'

Figura 1.4: Representagio esquematica dos momentos magnéticos M (ou dos spins S) dos ions Gd®*

numa célula ctibica (' é o eixo de facil magnetizagao ).



O spin do j-ésimo (j = 1,2, -, 8) ion Gd®* sera escrito num sistema cartesiano z'y’2’

COmo:

55(0,0,70;/2), (1.9)

onde o; = (—1) e numeraremos os oito ions Gd** de tal forma que (ver a figura 1.4):

—

R; = —Ejp. (1.10)

As definicdoes acima equivalem a desprezar as flutuagdes dos valores das projegdes
z' e y' dos spins 5", e limitarmo-nos apenas aos estados de spin com projeciao 2’ igual a
+7/2. Isto é uma aproximacgio razoavel para a fase antiferromagnética a temperaturas
T <« Ty, onde Ty == 4K é a temperatura de Néel.

O terceiro termo de Vy, em (1.6) também ndo contribui para o elemento de matriz;

pela simetria da figura 1.4, temos:

> (- My)(R; 7)o Y mioi(R; 7)o
J=1 =
8
« Y o;R;=2) R;=0. (1.11)
i=1 j=par

O quarto termo de (1.6) também ndo contribui, pois:

é"ﬂzjméj'gj OCRjid'j (1.12)

2

e, somando em j:
8

S Rioi= Y Rio;+ Y Rio;=23 Ej = (1.13)

j=1 j=par j=impar J=par

O peniltimo termo de Vj, também se anulara, pois é proporcional a:

SO(R; ) (7 M) o 3(Ri-ma)(F- )

i3 i3

10



x Z za,)mZaj§j=2 3 Ri=0, (1.14)
- _

como j4 foi visto na eq.(1.11).

O tinico termo que contribuird é o ultimo:

_ -E 15(R; - i) (K; L - M;)(R; - 7). (1.15)

(4

Notemos agora que, de acordo com (1.7) e (1.8), o potencial Vy, precisa ser capaz de

operar uma mudanca no spin dos elétrons do Cr®*, condigdo que nos leva a desconsiderar

a parte orbital do operador 1;, definido em (1.3). Assim, usando também (1.4)

e (1.9),
temos:
20238 - 5
Vim = — RTB __(Rj'si)(Rfai)(Rj""i)
Q 1,7
420u2 32 L y
_ Rfﬁ._z (R; - )(R; - 7)R? . (1.16)
¢ t,y=par
Mas: )
RN6/3  (j=2)
Rl =1{p (j = 4,6)
—R6/3 (j=8)
Entao :
140
Vi = — “B Z{ J(Ba - 7)) — (Rs- 5)(Bs - 7)) - (1.17)
0 =1

Da figura 1.4, tém-se:

—RE = RZ =1/2 = R,/3/3
RS =R =1/2=R,V3/3
R: = R =1/2 = R,\/3/3,

11



onde £ é a distancia entre os Gd**’s.

Logo:

14026
Vi = — 32 = D (), (118)

onde o fator entre colchetes, suprimindo o indice ¢, estd expresso em fungao dos vetores
unitérios i; = _‘j/Rj:
(-} = ()i )~ (s 8@ )
= ufstuyr’ — ugstugr’

= s*r¥(ujul — ugug)

= s*r'U", (1.19)
onde:
2 sepFv,comp=zouv==z
U =
0 caso contrério.
Portanto:

{}=2[(s" + ") + (z +y)s7), (1.20)
o que nos leva & expressio final do hamiltoneano de interagdo dipolar magnética (para

temperaturas T < Ty):

280u2+/6 S
Vim = -—Jj;—f S [z(s? + s) + (i + w)s]) - (1.21)
(] 1=1

Voltemos agora & questio das regras de selegdo mencionadas na pagina 6. Como o
hamiltoneano perturbativo Vy,,, dado por (1.21), ndo comuta com o spin total 5= S, 5,
ele pode induzir mudancas de spin. Quanto & paridade, vemos que Vi, ¢ impar nas
coor&enadas dos elétrons, o que permite quebrar a proibicdo de paridade.

12



1.4 Perturbacao a temperatura finita

Iremos agora obter uma expressao para o hamiltoneano de interagao dipolar mag-
nética que leve em conta a variacdo da magnetizacdo da sub-rede com a tempera-
tura (T). Para isso, consideraremos, como em (1.9), o spin §; do Gd3* localizado em

R; = ~R; 1 (j =1,...,8) ainda sendo dado por:
gj = (0,0, TJJ/2)1 (1'22)

porém agora com:

o; = (=1)'m(T), (1.23)

onde m(T) é a magnetizagdo reduzida da sub-rede, satisfazendo 0 < m(T) <1

Estas consideracbes perfazem uma teoria de campe médio, onde se desprezam as
flutuagdes estatisticas do spin 5’5, Se as estivéssemos considerando, outros termos de (1.6)
(além do tiltime) também contribuiriam para o potencial de interacdo dipolar magnética
Vim. As flutnagoes estatisticas produzem afastamentos da situagio antiferromagnética
ideal (figura 1.4), responsavel pelo cancelamento dos outros termos de (1.6).

Dentro da aproximacio de campo médio, todos os argumentos de simetria utilizados
no capitulo anterior e que demonstraram que apenas o ltimo termo de (1.6) contribui
na fase antiferromagnética continuam sendo validos, porém, em face de (1.23), a equagéo

(1.21) deve ser alterada para:

_ 280p% V6B m( Z[z, e 4 ) (2 4 30)57]. (1.24)

Van(T) = 3R!
i=1

O grifico da fungdo m(T) aparece na figura 1.5a, obtido, com o auxilio da figura 1.5b,
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através da resolucio numérica da equagdo implicita [12]:

m = B;(m/t), (1.25)
onde B,(z) é a fungdo de Brillouin:
_QS+1 (25-1—1) 1 (:B)
B,(z) = 53 coth 55 %)~ 53 coth 55 ) (1.26)

na qual S = spin do Gd*t = 7/2 e t é a temperatura reduzida,

_S+1T

t= TS—E, (1.27)

onde Ty é a temperatura de Néel, acima da qual a magnetizacdo reduzida da sub-rede,

m(T), é nula.

As figuras 1.5a e 1.5b foram obtidas com o valor experimental Ty =~ 3.8K.
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m{t)

By(m/ft),t =03

1.2 r 1.0
1.0

0-8 = B'(m/t)J:O-I
0.8

0.6 |-
0.6
0'4_ 04 - y=m
0.2 0.2
0.0 L t ! L J 0.0 ] I 1 1 | ]

0.0 0.1 0.2 03 04 05 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

t m

(a) (b)

Figura 1.5: (a)Magnetizagio reduzida da sub-rede (m}, em fungio da temperatura T, obtida através
da resolugdo numérica de (1.25); (b)exemplo da obtengdo de dois pontos do grifico (a), parat = 0.3
(curva superior) e t = 0.1(curva inferior): a magnetizagao m é dada pela intersegio dos graficos da reta

y = m e da funcio de Brillouin (curvas); quando t > ty = 3/7 (1.e.,T > Ty = 3.8K), a tinica solugio

possivel € m = (.
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Capitulo 2

O Tempo de Vida dos Estados 2E

2.1 Os Estados do Cr?t

Na transigio luminescente 2E —* A,, os quatro estados iniciais e os quatro estados

finais possiveis sao , respectivamente:

2B, u,m, = £1/2) ,|*E,v,m, = +1/2) (2.1)

|4A2,m3 = £1/2,%3/2) (2.2)

onde u e v sdo os simbolos usuais das bases da representagio irredutivel 2E, assim como
os valores de m, s30 as projegdes no eixo z do spin total dos elétrons, s.

Os estados acima podem ser escritos como:
2B, u,m, = £1/2) = |*Eyu,m, = +1/2) + A% L) (2.3)
?E.0,m, = £1/2) = |’E,,v,m,= +1/2) + B |T) (2.4)
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*A,m, = £1/2,23/2) = |*Azp,m, = £1/2,43/2) + C™|T}), (2.5)

onde os primeiros termos do lado direito representam os estados pares puros (indice g) e os
termos seguintes representam a “mistura” —efetuada pelo hamiltoneano (perturbativo) de
interagdo dipolar magnética (1.24)—com estados fmpares (indice u), das representacdes
irredutiveis do grupo octaédrico, genericamente denominadas T, IV e ['. A%, B* e C™
sdo constantes.

As fungies que representam |2E,, u, £1/2}, |2E,,v,£1/2) e |*Aj,, m,) estdo listadas
na tabela 2.1 [7, pag.70], na qual os termos do tipo [£n(| representam determinantes de

Slater normalizados, isto é, por exemplo:

1
IEWCI=73——! £2) 5@ ¢@) | (2.6)
£(3) n(3) <)

onde os niimeros nos argumentos representam as coordenadas de cada 1m dos trés elétrons

do Cr®t. As funcdes ¢, 5 e ( sdo os orbitais de um elétron, oriundos do sub-nivel t,,
que surge devido & perturbagdo do campo cristalino octaédrico no sub-nivel d de cada
elétron do jon livre. Assume-se spin “down” (m, = —1/2) nos orbitais representados com
uma barra horizontal sobre os mesmos, e spin “up” (m, = +1/2) caso contrario.

As expressdes de cada um dos orbitais t, estd na tabela 2.2, onde Ry é a fungdo
radial do sub-nivel d do fon Cr** livre, suposta aproximadamente valida também para o
ion dentro da matriz [7, pigs.63 e 107]. ¥, sdo os harménicos esféricos.

Os estados Ty, T, e I/, assim como as constantes A%, B* e C™:, que aparecem nos
estados perturbados (2.3-2.4) serdo obtidos implicita e simultaneamente ao calcularmos
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2By, u, +1/2) 2 {le7¢) - 1€ncl}
2E,, u,—1/2) L {1eqC) - 1€nCl}
2B, v, +1/2) | 2= {2l€n] - leac| - 1€ndl}
|2Ey,0,—1/2) | Z&{I€7C] + 1Enc] — 21én¢|}

| Az, +3/2) —[énd]
|*Azg, +1/2) | —Z= {IEn¢| + 16| + 1€nC]}
|*Azg, —1/2) | =35 {I60C] + I€nd] +1En¢|}

| Azq, —3/2) &7l

Tabela 2.1 Estados do ion Cr3t num campo cristalino octaédrico.

E(F) = Z5Ra(r) Y21 (0,0) + Yo, (0, 9)] = /2 % Ra(r)

1(F) = ~ B Ra(r) [Yar (0,0) = Ya,1(0,9)) = /2 ZRu(r)
C(f_") = _%Rd(r) [}/2.2(0:99) - Y&,-z(ﬂ, (P)] = ;_fr %Rd(r)

Tabela 2.2 Orbitais do sub-nivel ¢5,, expressos em coordenadas esféricas ¢ cartesianas (origem no sitio

do Cr®t dopante).
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o efeito do hamiltoneano perturbativo (1.24) em cada um dos ;)rbita.is ta2g que compdem
os estados puros ({ndice g).

Este procedimento consiste entic em considerar, primeiro, a perturba¢io Vg, no
sub-nivel ¢5,, para sé depois aplicar a perturbacdo devida a interacdo coulombiana entre
os 3 elétrons deste sub-nivel, que é a responsavel pela separacdo de energia existente
entre os termos 2E e *A,.

A escolha desta ordem na aplicagido das perturbagoes simplifica significativamente os
cilculos, e se justifica pelo fato de a energia que separa os termos *E e *A; (= 10%cm™)
ser bem menor que a diferenga de energia (= 10°cm™') entre estes termos e os estados
impares I, I, e I (isto é, os denominadores de energia que integram as constantes A%,
B* ¢ C™+ podem ser considerados iguais). Note-se também que a interagao coulombiana
entre os elétrons nio muda a paridade nem o spin dos estados.

Sob a agdo de (1.24), cada um dos seis orbitais 2, serd afetado de forma diferente,
podendo “misturar-se” com estados {mpares, de energia maior (em torno de 10°cm™!),
e proporcionais a z, y ou 2z (isto é, simetria ¢,, bases &, f e -, respectivamente). Por
exemplo, ¢ (ox yz) pode ser ligado com um orbital § através do primeiro termo de (1.24)
(ex 2).

Calculemos, entio , os orbitais perturbados: comecemos com £'(1), obtido a partir de

£(1), um dos orbitais que comparecem nas expressdes dos estados dos niveis 25, e *Ay,

(conforme tabela 2.1):

= LNAD0]8), ) |
£0) =€) + 5T ), (27)
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onde f(T) é o coeficiente de (1.24), isto é:

r) = -2 mD), 2.8

e v a parte de operadores que atua no elétron 1, ou seja:
v =[z1(s7 +87) + (21 + 11)s5]- (2.9)

AFE é o denominador de energia, admitido como independente de A, e igual a diferenga
de energia entre os estados pares |2 F,, u(v), +£1/2) (ou [*Ay,, +1/20u + 3/2)) e os impares
do tipo |I',) e |I") (ou [I"}): AE =2 10%°cm™1.

O indice X assume os valores o, f e , referentes a cada uma das bases da representacio
tie E possivel prever, com o auxilio de uma tabela de coeficientes de Clebsch-Gordan’,
que o elemento de matriz em (2.7) se anula® para o termo de v proporcional a z. Também
pode-se da mesma forma prever que A = 7y para v x y e que A = f para v  z. Portanto,
retendo apenas o que depende de A e omitindo o fndice 1 (tudo o que foi feito até aqui

vale para qualquer elétron):

3 (M 01€) tufd) = (Bla(s” +sY)1€) B+ (Bla(s” + ") |£) B+

A
(vlys™1&) v+ (Flys® 1€) 7. (2.10)

A parte de spin do quarto termo de (2.10) se anula, pois {—|s*|+) = 0, onde | +) e

| —) sdo, respectivamente, os estados de spin “up” e “down”.

1Usaremos sempre neste trabalho os coeficientes definidos na ref. [7, ap.II].

?Isto também pode ser visto simplesmente notando que a integral que fornece o respectivo elemento

de matriz é inevitavelmente fmpar em duas coordenadas cartesianas (por exemplo: {ajz|¢) oc z2yz).
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Para calcularmos os outros termos, lembremos que:

B | =

s+ sV =

[(1—d)s* + (1 +4)s7],

(2.11)

onde st e s~ sdo , respectivamente, os operadores de levantamento e abaixamento, que

satisfazem:
st|=)y = |4 (2.12)
s+ = 1-) (2.13)
s+|+) = 0 (2.14)
sT|-) = 0. (2.15)
Entao :
Ble(s=+ )16 8 = S1plz]0 =" +(+0)s7]16) 8
= (Bl +i)s716) B
= S (8104918
x {+]-)=0. (2.16)
A segundo termo de (2.10) fica:
Blets™ +)16) B = 5(Ble(1 +3)s™1€) B
= S8
- W08 (2.17)



0 terceiro termo é simplesmente:

) (215)

Juntando (2.16), (2.17) e (2.18), e notando que, pela simetria dos orbitais da tabela
2.2, {(7|yl€) = (B|z|€} = {- - -}, obtemos para (2.7):

=+ D0 (0140544}, (219)

Procedendo de forma andloga, podemos obter as perturbagbes dos cinco orbitais

restantes, cujos resultados sio dados a seguir:

o= n+é[(1+)a+1] (2.20)
¢ = (+8[atp (2.21)
£ = £+6[(1-9)pF~7] (2.22)
7 = 7+8{(1—-i)a—7] (2.23)
I = (-é[a+h|, (2.24)
onde:
= LD 2

Os orbitals impares o, 3 e v tém as seguintes expressoes :

- B0 {Y1,-1(8,0) —V1,1(8,0)} = Rp(r)‘/:g sinfcospoxcz  (2.26)

o) = B
o) = B (a0, + Va0 9)) = Bofry[ 2 sindsinpocy (227
¥(Ff) = Ry(r)Y10(0,0) = R,(r) 4—31;60500(2, (2.28)
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onde R, é a funcdo radial do orbital p do fon Cr®t livre, suposta vélida também para o
jon dentro da maitriz GdAlO; (exatamente como Ry na tabela 2.2).

Substituindo® (2.19—2.24) nas expressGes dos quatro primeiros estados ndo-pertur-
bados da tabela 2.1 e retendo apenas os termos lineares em ¢, obteremos os respectivos

estados perturbados, determinando-se desta forma as constantes de (2.3—2.4):

2By 1/2) = [Py, 1/2) + 5 {0149 1971 = lacE] + lvac] = [3¢el+

+ |atq| + 187 + [An¢l — 1v¢él — |an| — |BEn] +

+ (1 =4) [le¢€] — |8nCIT} (2.29)
2E,u,—1/2) = |*E,u,—1/2) + f{m ) [187C| — 1aC&)] + lvaC| - 3CEl+

+|aén| — |BE| + fyml] — Iv¢El — |agal + | Béni +

+ (1) [leCe] - 18n¢]] } (2.30)
2E,v,+1/2) = |*E,v,+1/2) + f{1+z ) [218nC| + 2lale] — 1A7¢| — acel] +

+ 2 [l + 7€) — |an] — |Bénl] — lyiict+ 17¢E| — |akal — |BEnl +

+ Jyn¢l = 1€l - lodnl — 1B€n] — (1= i) [laCe] + |Bn¢l)}  (2.31)

’E,0,-1/2) = |*E,,»,—1/2) + f{1+z[ﬁfl +16CE) + [yid] + [vCE+
+2[|7¢E] — loéql — |8 + 177¢]) — lagal — 1Bénl — 1ynll — nEel +

— an] — |BEnl + (1 — i) [JoCel + 18nC] — 2187C| - 2lacél]} . (232)

3Daqui em diante, para nio sobrecarregar a notagao, iremos usar os simbolos “bra” e “ket” para

designar as funges de onda que os representam.
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De forma andloga, obtém-se os quatro estados restantes, da representagio %A,

440, 4+3/2) = |*Asg, +3/2) — 6 {(1 +1) [|Bn¢| + lacel] +

+ [yl 4 Iy CE) + |eén| + [Bénl} (2.33)
“Aa+1f2) = (e 41/2) = S {(L =) 18C]+ lagel) + (1 + ) [1aGE] + ac] +

+ 18nll + 1acel] + yic) + 1v¢é| + loén] + (80| + lath] +

+ 18&7| + b€ + nEel — 1anc| — 17¢e| — laén| — |Bénl} (2.34)
A0 -1/2) = |*A2g,-1/2>—%{(1+z') 167 + 1aCE]] + (1 —3) [lacé] + 18nl) +

+ 18| + G 8] + 1ilT + InCE| + ladnl + |8é7| — lagq] +

— |B&q| — |3nC] — [7Ce} — [7i¢] — 17¢E| — |adn| — |Bén] } (2.35)
%40, -3/2) = |*Ag0,—3/2) — 8{(1~4) [|87C| + |alE]] +

— |yill - |5CE — |adn| - |3Eql} . (2.36)

2.2 Cilculo do tempo de vida dos estados |*F)

O tempo de vida (7) do estado inicial |2E}, antes de decair para o estado-base |*A;), é
dado pelo inverso da probabilidade de transi¢cdo por segundo, que, por sua vez, é dada

pelo coeficiente de emissGo espontdnea de Einstein (Ay) |9, eq.1.4):

(25 2)} IR, (237

1 1 4e?
T d gi 121; 372c3w

em unidades CGS, onde: |i) sio os estados iniciais |2E); |f) sdo os estados finais |*As),
dados por (2.33—-2.36); ¢; é a degenerescéncia do estado inicial 4; 7 = S22 7 é a soma
dos vetores-posicio dos trés elétrons do Cr3+; e é a carga do elétron; / é a constante de
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Planck; ¢ é a velocidade da luz no vacuo; n 2 2,05 é o indice de refragao do GdAlQOs; e
w € a freqiiéncia angular da transi¢do , que vale aproximadamente 2,596 - 10'° rad/s.

Tomemos, por ora, apenas o ultimo fator da equagéo (2.37),
A= Y I(FIF )P (2.38)
.f

A fim de descobrirmos quem sio exatamente os estados iniciais |¢), lembremos que o
nivel ?E possui uma degenerescéncia igual a 4 em simetria cibica. No entanto, experi-
mentalmente sabe-se[6, fig.4] que este nivel desdobra-se em dois dubletos de Kramers com
uma diferenca de energia igual a 29 cm~! & 42 K, como no rubi. Para fins de calculo,
iremos supor que, como no rubi[7, eq.8.27], este “splitting” deve-se a uma acdo conjunta
de uma distorgao trigonal e da interagio spin-érbita. A 4 K, em equilibrio térmico (que
é facilmente atingido num tempo muito menor que o tempo de vida destes estados), so-
mente o dubleto de menor energia estara populado e portanto é a partir dele que se da
a fluorescéncia. Os estados |i) que comparecem em (2.37) sdo entdo as duas bases deste

nivel, dadas por(7, eq.6.24]:

2 1 2 -12
2B, uy,-1/2) = 'ﬁ{! E,u,~1/2) +i|*F,v,~1/2) } (2.39)

|2E,u_,+1/2) = *E,u,+1/2) —ile,v,+1/2)}. (2.40)

1
Vel
Agora, podemos calcular A?, dado por (2.38):

e[ (2.41)

Mzgme=ZK%m

MgyY

25



Utilizando uma tabela de coeficientes de Clebsch-Gordan, é possivel descobrir que
metade dos elementos de matriz em (2.41) se anulam, quaisquer que sejam as directes de

7. Os oito termos restantes sio :
A? =

%{‘(4,42 +3/2|7|PEv +1/2)|2+](4A2 +1/2|FPEw + 1/2)|2+

w|( e w1727 PEw +172)[ |4 1727 fE —172)] +

A — 127 PEu —172)| +| (4 - 2|7 PEY +12)] +

+ (4 — 127 PEY —1/2)[ (40 ~3/2|FPEY —1/2) 2}

LUAL 4] + 4] 4] +|4] +|Af + 5] + A}, oo

respectivamente.

Calculemos A; desprezando termos de segunda ordem em §, isto é:

—

A = (*4 +3/27[*Ev +1/2)

= (*4y, +3/2|7PEv +1/2) + (*As +3/2|F['E, v +1/2). (243)
Portanto, usando (2.33), (2.31), a tabela 2.1 e lembrando que:
(1425 +3/2| 7By v +1/2) =0, (2.44)

obtém-se:

-

1=

Z/dv {—|§nc|v=’ l—%(l =) (laC¢l + Iﬂnd)] +

SPITE

+ [—5(1 — 1) (IBnCI + IaCﬂ)] 7 [\—1@— (zlgna — |é7¢] — |En¢|)]} . (2.45)
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Acima, utilizaram-se apenas os determinantes de Slater de (2.33) e (2.31) que efeti-
vamente contribuem®. Entdo , substituindo-se § por sua expressio (2.25) e reescrevendo

(2.45) sob a forma de produtos escalares de um sé elétron{7, eq. 3.34], teremos:

i =
(L= f(T)-) ;
rrean — (alzla) +(€lz1B)] & +
+ [(BI=18) + (alzl)] &}
21 =)/ (1)) (2.46)

VB AE ’

onde k € o vetor unitario na direcao z.

Entéo :
v 4 (FDEY
ZH 3\ AE )
= %‘2, (2.47)
onde definiu-se :
TV . 2
I o

De forma andloga, é possivel calcular os outros termos de (2.42) e obter os seguintes

resultados:
L2,
A = = pap 09 (2:49)
A = = am T (2:50)

“Isto é, os que s6 tém, no maximo, um orbital diferente daqueles com os quais formario o produto

escalarf7, pag. 78}.
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2(1 = AT

Ay = VIN (2.51)
d = 2Ry (2.52)
i = -2 Z%(ﬂf'”)?i}; (2.53)
A7 = 22{2—2';(54( 7 (2.54)
i = 2 +\%§;(' : ')215, (2.55)
o que fornece:
A =] = A = A = 5 (256)
e:
Af = |4 = | = |4 =2 (2.57)
Agora, calculando {2.42) com os valores acima, imediatamente conclui-se que:
10179 =T (258
A partir da eq.(2.37), obtemos a probabilidade por segundo de ocorrer a transigio
2F w1 Ag:

1 1 4e*

F AT e

n? 4+ 2 2n 32a?
3 9

(2.59)

Substituindo na equagdo anterior os valores jd mencionados de w e de n, assim como

as constantes fisicas pelos seus valores CGS, encontra-se:

2,95 - 10%a* (CGS).

S =

(2.60)

Substituindo em f(T'), definido em (2.8), os valores [3] R, = 3,23A = 3,23-10%cm e

pp = 9,274 - 10~*'ergs/gauss, obiém-se:

f(T) = ~1,8065 - 1073m (T )ergs/cm,

28
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o que, juntamente com AF = 110.000cm™! [13], fornece, a partir de (2.48):
a® 22,733 - 10*(r)*m*(T) (CGY), (2.62)

onde usou-se:

(--) = (r)/ V5, (2.63)
demonstrada no apéndice A, sendo:
()= [ Ru(r)Ry(r)r* dr. (2.64)
0
Com (2.62), a eq.(2.60) d4 a probabilidade de transi¢io em fungio de 7"

= 8,062 -10%% - {r)'m?*(T) (CGS). (2.65)

Q=

Aproximando (r) pelo valor médio do raio do orbital 3d do Cr®t, ry = 0,58A[14],
obtém-se:

9,12 107°m*(T) s~ (2.66)

S e

A magnetizagio em funcido da temperatura, m(T), foi obtida numericamente através

da equacao (1.25).

2.3 Comparacac com Dados Experimentais

A figura 2.1 mostra valores experimentais [13, fig.2] da probabilidade de transigio w

em funcido da temperatura T (representados por pequenos circulos), depois da subtracio

1

de um fundo constante de 67 s~'. Uma parte deste valor (=2 20s7!) é induzido pelas
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Figura 2.1: Dependéncia da probabilidade de transicio, w = 1/7, com a temperatura T (fez-se Ty =
3,8K). Linha cheia: eq. (2.66), multiplicada por um fator 7,1 - 10°. Valores experimentais: o.
flutuagbes de spin que nao sao levadas em conta neste trabatho. O resto (& 40s™') deve-
se a outros mecanismos independentes da configuracio magnética da matriz (independem
de T).

O valor maximo possivel para w, a partir da eq.{2.66) é da ordem de 107 *s~!, cerca
de 10°® vezes menor que os dados experimentais. No entanto, multiplicando-se (2.66) por
um fator conveniente (em torno de 7,1 - 10%), obtém-se uma curva (fig.2.1), cuja variacéo
com T é muito semelhante dquela dos dados experimentais, sugerindo uma possivel de-
pendéncia de w com m?*(T'). Isto indica que existem outros mecanismos sensiveis 4 ordem
magnética e que sio muito mais eficientes. Temn sido sugerido que a interagao mais im-

portante é a de troca, junto com a spin-6rbita {13].
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Capitulo 3

Conclusao

A interagio dipolar magnética entre o spin do Cr®* e os spins dos Gd**’s mais préximos
nao da conta da fluorescéncia observada no GdAlQs dopado com Cr. Ela conduz a uma
taxa de decaimento pequena demais por seis ordens de grandeza. No entanto, o cilculo,
que nio tem parametros ajustaveis, teve a virtude de mostrar em detalhe como a ordem
antiferromagnética quebra a simetria clbica, levantando a proibicdo da conservagao da
paridade. Isto de fato conduz a uma taxa de decaimento que depende da temperatura
como o quadrado da magnetizagdo da sub-rede da matriz, o que é experimentalmente
observado.

E claro, entfo, que existern outros mecanismos muito mais eficientes ligando o spin do
Cr®*t com a estrutura magnética da matriz e capazes de levantar as proibigdes impostas
pela conservagio de spin e paridade. Nesta situagdo, ndo teria muito sentido tratar de
melhorar certas estimativas feitas neste trabalho em relagio as fung¢bes de onda usadas

ou & consideragio de fons Gd** além dos primeiros vizinhos, ja que isto nio mudaria a
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ordem de grandeza dos resultados.
Enquanto esta tese estava em andamento, um outro mecanismo foi proposto [13],
baseado na acio conjunta do efeito spin-érbita e a interagio de troca, o qual parece dar

conta dos resultados experimentais também na presenca de campo magnético.
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Calculo de elementos de matriz

Aqui, iremos demonstrar a eq.(2.63):

sendo:

() = [ Rur)By(r)r .

Partiremos da definigio de (--} que ocorre na pagina 22, isto é:

() = (vlylé).

(A1)

(A.3)

Utilizando as expressées dos orbitais 7 e { constantes na tabela 2.2 e lembrando que

y pode ser escrito em fungao das coordenadas esféricas como y = r sin f sin ¢, obtém-se:

() = -/;01 R)Yp -rsinfsine- \/-Rd(Y21+Y2 —1)dVv (A.4)

= Ejﬂ R;Rdradr-./[; Y osinfsing (Yo, + Y3 ;) d2 (A.5)

i
RV
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(r) - f ¥y sinfsing (Y21 + Y2,-1) d2.
0

(A.6)



A integral restante pode ser calculada lembrando que:

3
Yip=Y10=1/ y cos 8 (A7)

Vo1 + Yo, = 44 / ; cos @ sin @ sin ¢, (A.8)

e que:

levando, apds alguns rearranjos, a:

4 T 2x
()= (rh/ 16?1'2 /cu sin® @ cos? 0d9_[) sin® wdep. (A.9)

E simples mostrar que as duas integrais acima valem, respectivamente, 4/15 e 7, o

que conduz imediatamente 4 equagio (A.1).
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