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Resumo

Espectros polarizados de Infravermelho e Raman foram obtidos para os cristais
trifluoretos de itrio YF3 e de lantanideos LnF3 (Ln= Tb, Dy, Er, Yb e Lu) e também
para os tetrafluoretos de lantanideos e sédio NaLnF, (Ln= La, Ce, Pr, Sm, Eu e Gd). Os
trifluoretos possuem a estrutura cristalina ortorrombica conhecida como f—YF3, com o
grupo de espago Pnma (D}9). Pela primeira vez foram obtidos espectros Raman para DyF;
e LuF; e espectros de reflectancia no infravermelho para trifluoretos com estrutura 5—YFs.
Todos os modos observados foram designados de acordo com as representagoes irredutiveis
do grupo de pontos da estrutura. Foi feito um estudo do comportamento dos modos
nos espectros Raman dos diferentes trifluoretos. Com uma anélise da evolugao espectral
Estes modos foram separados em dois grupos, um composto por modos mais influenciados
pelos movimentos do fon Ln*? e o outro por modos mais influenciados pelos movimentos
do fon F~!. As intensidades de alguns modos, mostraram-se dependentes da distorcao
elastica ortorrombica. Dos espectros de reflectancia no infravermelho, foram obtidas as
separagoes em freqiiéncias dos modos TO-LO, usadas para o célculo de cargas efetivas
dos ions. Os resultados deste calculo foram usados para uma discussao da potencialidade
de acao Laser dos cristais com estrutura tipo f—YF3. Na literatura ha uma divergéncia
quanto a estrutura cristalina dos tetrafluoretos. Com uma extensa andlise das medidas
obtidas por Raman e infravermelho, foi encontrado o grupo de pontos, GP, mais provavel
para estes cristais. Este GP se mostrou condizente com uma das propostas existentes
na literatura para a estrutura. Foram calculados os modos ativos e designados todos
os modos encontrados, utilizando o método da andlise do grupo fator de Rousseau. As
poucas divergéncias entre esta estrutura encontrada e os resultados experimentais sao
explicadas.
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Abstract

Polarized Raman and Infrared spectra have been obtained for lanthanide trifluoride
crystals YF3, LnF3 (Ln = Th, Dy, Er, Yb and Lu) and also for the sodium lanthanide
tetrafluoride crystals NaLnF, (Ln = La, Ce, Pr, Sm, Eu and Gd). The trifluoride crystals
exhibit an orthorhombic symmetry belonging to the Pnma (D19) space group, known as
[B—YF3. The Raman spectra of DyF3 and LuF3 and infrared-reflectivity spectra of 3—YF;
crystals have been obtained for the first time. The observed modes have been assigned
in accordance with the irreducible representations of the point group of the structure.
A study of the modes behavior in the Raman spectra of the different trifluoride was
made. By analysing the spectral evolutions with the Ln mass and volume, we have shown
that some modes are more influenced by the motion of the Ln*? ions, others by the F~1
ones. The intensity of some modes has shown to be quite dependent on the orthorhombic
elastic distortion parameter. The frequency splitting of TO-LO modes have been used in
the ionic effective charges calculations. The results were used to discuss the potentiality of
crystals with structure f—YF3 as laser matrices. There is a controversy in the literature
concerning the tetrafluoride structure. Based on the analysis of the Raman and infrared
measurements, we found the most likely point group, PG, for these crystals. This PG
confirms one of the structures reported in the literature. The factor group analysis of
Rousseau was employed to predict the number and assignment of the vibrational modes
for this structure. The few divergences between this structure and the experimental results
is explained.



Capitulo 1

Introducao

O desenvolvimento e o estudo de fluoretos cristalinos tém despertado grande interesse
devido a possibilidade destes materias serem usados como matrizes na contrugao de lasers
de estado sélido sintonizaveis. Em geral, estes materiais possuem um espectro de fonons
com frequéncia de corte baixa (abaixo de 600 cm™!) se comparada com o gap de energia
entre os niveis eletronicos dos metais de transicao e dos lantanideos, que sao centros ativos
utilizados em matrizes de lasers de estado sélido. Esta caracteristica ¢ importante numa
matriz laser, pois um espectro de fonons amplo favorece o aparecimento de transigoes
nao radiativas, diminuindo a eficiéncia laser do material. Outra aplicacao para este
tipo de material é em cintiladores devido, além da propriedade ja citada, a estabilidade
apresentada frente as radiagoes ionizantes. Um bom exemplo do uso desses fluoretos
cristalinos sao lasers que usam matrizes de LiYF, (YLF), que sdo capazes de emitir

radiagao coerente intensa no infravermelho proximo.

Neste trabalho nos propusemos ao estudo de duas familias de fluoretos monocristalinos:

os trifluoretos YF3 e LnF3 (Ln= Tb, Dy, Er, Yb e Lu) e os tetrafluoretos Nal.nF, (Ln=



La, Ce, Pr, Sm, Eu e Gd), por espectroscopias Raman e Infravermelho. Todos estes
cristais foram crescidos em Le Mans, Franca, pelo Dr. Jean-Yves Gesland, utilizando um
processo especial empregando a técnica Czochralski. A estrutura cristalina dos trifluoretos
aqui estudados ja é conhecida ha relativamente bastante tempo. Entretanto, estudos por
técnicas Gticas sao bem mais recentes, devido a dificuldade de obtencao de amostras
monocristalinas com tamanho e qualidade 6tica necessarias a estes estudos, conseqiiéncia
de uma transicao de fase ferroelstica destrutiva a alta temperatura, sofrida por varios
trifluoretos de lantanideos. Na literatura sao relatados estudos por espectroscopia Raman
para quase todos os trifluoretos a excessao do DyF3 e do LuF3. Contudo, medidas
de reflectancia no infravermelho foram feitas nestes materiais pela primeira vez, neste
trabalho. Com a obtencao dos espectros Raman de todos esses trifluoretos, incluindo
o DyF3 e o LuF3, e com um estudo mais detalhado do comportamento dos modos nos
diferentes cristais, nés completamos e extendemos os estudos prévios desses materiais
por espectroscopia Raman. Parametros obtidos a partir das medidas de reflectancia no
infravermelho foram utilizados no calculo das cargas efetivas dos ions dos cristais. Este
calculo foi especialmente importante para o estudo dos cristais YF3 e LuF3, ajudando a
resolver uma divergéncia existente na literatura, relacionada ao valor do parametro de

estrutura fina b e & potencialidade dos cristais de serem usados como matriz laser.

Ha pouca informacao na literatura sobre os cristais NalL.nF, e nao existe um consenso
sobre sua estrutura cristalina. Alguns cristais dessa familia de tetrafluoretos trincaram
durante o crescimento, indicando uma possivel transicao de fases a alta temperatura. Isto
aliado a falta de consenso na literatura, fez com que inicialmente acreditdssemos que os
cristais da familia de tetrafluoretos nao fossem isoestruturais. A proximidade quimica

com o YLF faz destes materiais importantes candidatos a matrizes de lasers do estado



solido. Pela primeira vez foi feito um estudo vibracional destes tetrafluoretos. A partir

deste estudo fizemos uma investigacao sobre a estrutura cristalina dos NaLnFy.

Descrevemos no capitulo 2, a estrutura cristalografica de todos os trifluoretos de
lantanideos LnF3 (Ln=La-Lu, & excessao do Ln=Pm, que é radioativo), inclusive em altas
temperaturas. Apresentamos os modos ativos em Raman e no Infravermelho. Fazemos
também uma revisao bibliografica de trabalhos prévios nestes trifluoretos feitos por Raman,
Infravermelho e Ressonancia Paramagnética Eletronica. Dos tetrafluoretos, descrevemos
a controvérsia existente na literatura quanto a estrutura cristalografica destes materias.
E também apresentamos uma previsao dos modos ativos, considerando a unica estrutura
relatada na literatura, com as posicoes de Wyckoff descritas. No capitulo 3, apresentamos
as técnicas experimentais usadas no estudo das duas séries de cristais, uma descricao
do preparo das amostras e, de maneira sucinta, o método de crescimento empregado
para a obtencao dos cristais. Os resultados obtidos por espectroscopia Raman e de
Infravermelho para a série dos trifluoretos sao apresentados no capitulo 4. Com uma
analise do comportamento dos modos ativos com o aumento do volume da célula unitaria
(do LuF3 ao TbFj), separamos estes modos em dois grupos. Propomos uma explicac¢ao
para o comportamento anomalo de um dos modos, quando comparado ao comportamento
do restante do grupo ao qual este pertence. Exploramos, também a variacao das intensidades
de alguns modos com o ion lantanideo que compoe cada cristal. Dos resultados obtidos
por Infravermelho, apresentamos, além dos espectros e respectivos ajustes, os resultados
do célculo das cargas efetivas e a relacao da ionicidade com o parametro de estrutura
fina, bY. No capitulo 5, sdo apresentados os resultados obtidos para os tetrafluoretos.
Utilizamos tais resultados para investigarmos a estrutura cristalina destes materiais.

Assim, inicialmente, pré-selecionamos oito provéaveis grupos de ponto (GP) entre os trinta



e dois existentes, baseados em fotos de Laue e em medidas de ressonancia piezoelétrica.
Dando seqiiéncia a essa investigacao, fazemos comparagoes entre os espectros Raman
obtidos em diferentes configuragoes de medidas. Finalmente, comparamos funcoes dielétricas
calculadas a partir de reflectancias no infravermelho, com espectros Raman afim de
elucidarmos as divergéncias acerca da estrutura cristalina dos materiais. Por fim, no

capitulo 6 apresentamos nossas conclusoes finais.



Capitulo 2

Os cristais das familias LnF3; e NaLnF,

2.1 Introducao

Neste capitulo apresentamos uma revisao bibliografica acerca dos materiais investigados
nesta tese. Inicialmente, descrevemos a estrutura cristalografica dos trifluoretos de lantani-
deos LnF3 (Ln=La-Lu, & exce¢ao do Pm) e do YF3, apresentando inclusive as transigoes
de fase estruturais que varios deles sofrem com o aumento da temperatura. Apresentamos
também estudos prévios de alguns destes cristais por espectroscopia Raman e Infravermelho
bem como por Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR), feitos por diversos autores.
Como nao hé relatos de estudos de propriedades vibracionais para os cristais da familia
dos tetrafluoretos de lantanideos e sodio Nal.nF,, destes materiais mostraremos apenas

uma controvérsia existente na literatura quanto a estrutura cristalina.



2.2 Estrutura cristalografica do cristal YF; e da familia
Ll’ng

A temperatura ambiente, o trifluoreto de itrio, YF3, apresenta uma estrutura centro-
simétrica, ortorrombica, com grupo de espago Pnma (D1%) e quatro férmulas por célula
unitaria (Z=4) [1, 2], que é conhecida como 3-YF3. Acima de 1350K este cristal sofre
uma transicao de fase estrutural (TFE) para uma fase trigonal de simetria P3ml (D3,) e
com uma férmula por célula unitdria conhecida como a-YF3 [3-7]. A estrutura de cristais
B-YF5 pode ser descrita por poliedros formados por um fon Y no centro e nove fons
F~! ao redor (o nimero de coordenacao do Y™, NC é igual a 9). Trés destes fons F~1, os
F1, estao no plano ac e outros seis, F2, estao nos vértices de um prisma trigonal irregular
(em ambos os casos NC=3), cada um em frente a uma face deste prisma trigonal, dando
ao poliedro de coordenacao a forma de um prisma tricapede. Circulos formados por seis
prismas tricdpedes se sobrepoem nas trés diregoes cristalograficas [8]. Em cada circulo,
dois pares de prismas se formam com ligacoes através das faces e os outros dois prismas se
ligam a esses pares através dos lados. A estrutura ortorrémbica com um circulo formado

pelos primas tricapedes pode ser vista na figura 2.1.

Os cristais da familia LnF3 com lantanideos de baixo ntimero atomico (Z de 57 ao
60, i.e. La, Ce, Pr e Nd), apresentam uma estrutura trigonal, conhecida como tisonita e
com grupo de espago P3cl ( D3, com Z=6), estdvel a temperatura ambiente [9-11]. Para
todos os cristais LnF3 com nimero atomico entre 62 ¢ 71 (do Sm ao Lu) a estrutura estavel
a mesma temperatura é ortorrombica, do tipo G-YFs. A excecao dos cristais ThF3, DyF;
e HoF3, todos os trifluoretos de lantanideos sofrem transicoes de fase estruturais TFE

com o aumento da temperatura [5-7,12,13]. Os trifluoretos compostos por Sm, Eu e Gd
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Figura 2.1: Circulo formado por seis prismas tricipedes na estrutura cristalina ortorrombica 3-YFs.

(Z=62, 63 e 64 respectivamente) sofrem uma TFE destrutiva, com quebra do cristal, para
a estrutura tisonita. Os trifluoretos com lantanideos de maior nimero atomico (Z de
68 ao 71, Ln=Er, Tm, Yb e Lu), assim como o YFj, sofrem uma TFE destrutiva para
a estrutura a-YF3. Além destas transigoes, segundo Greis et al. [7], os trifluoretos que
possuem estrutura tisonita a alta temperatura, a excecao do GdF3, sofrem uma TFE para
a estrutura hexagonal P63/mmec, com duas férmulas por célula unitaria (Z=2). A figura
2.2 mostra, com a dependéncia da temperatura, todas as fases estruturais apresentadas
pelos trifluoretos de lantanideos. Todos os trifluoretos de lantanideos LnF3 (Ln=Tb, Dy,
Er, Yb e Lu) além do préprio YF3 estudados aqui, apresentam entdo, a estrutura $-YF;
a temperatura ambiente. A célula unitaria da estrutura S-YF3 pode ser entendida como
a rede do LaFj distorcida [14]. Isto fica evidente observando-se as figuras 2.3 a) e 2.3

b), onde sdo mostradas as projecoes das estruturas ortorrombica S-YFj3 ao longo do eixo
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Figura 2.2: Fases estruturais apresentadas pelos LnF3 da temperatura ambiente a alta temperatura.

b e trigonal tisonita ao longo do eixo c. Na figura 2.3 a) estd mostrada além da célula
unitaria da estrutura ortorrombica uma célula trigonal hipotética e, igualmente, na figura
2.3 b) além da célula unitaria da estrutura trigonal que ela representa ha também uma
célula hipotética, neste caso a ortorrombica. A relacao entre estas duas estruturas nao é

dada por uma relagao grupo-subgrupo, mas sim pelo super-grupo comum Dygy,.

Para possibilitar uma discussao, apresentada no capitulo 4, a respeito das implicagoes
da similaridade dessas estruturas nos espectros Raman de cristais da familia LnFj, é
importante definirmos um parametro que quantifique a distorcao entre a estrutura de
cada cristal dessa familia (considerando as diferengas entre os parametros de rede dos
cristais) e a estrutura tisonita. Para tanto, consideremos um angulo de distorgao, ¢,
dado pela diferenca entre o angulo de 60° no plano hexagonal e o angulo correspondente
na célula distorcida, isto é, ¢ = tan™![(v/3c — a)/(c + V/3a)], j4 que o parametro b da

célula ortorrombica é paralelo ao eixo principal da célula trigonal [14, 13]. Os valores das



a) b)

Figura 2.3: Projegoes da a) célula ortorrombica da estrutura 8-YF3 ao longo do eixo b e b) célula
trigonal da estrutura tisonita ao longo do eixo c. As esferas pequenas representam os fons Lnt3 e as
esferas maiores os fons F~! ocupando diferentes sitios.

distorcoes elasticas ortorrombicas calculadas para os cristais YF3 e LnF3, os parametros
de rede e volumes das células unitarias de cada um deles, bem como ntimeros atomicos
dos lantanideos e do {trio e raios i6nicos dos Ln*3 e do Y*3, sdo mostrados na tabela 4.3
do capitulo 4. Tendo o grupo espacial e as posigoes de Wyckoff [15] dos fons na célula
unitaria, usamos a andlise de grupo fator de Rousseau et al. [16] para encontrarmos
o numero de modos vibracionais e a designacao de cada um deles na estrutura -YFs.

1 ocupam dois sitios nao equivalentes, o fon denominado F1

Nesta estrutura, os ions F~
ocupa o sitio com simetria (4)c e o fon F2 ocupa o sitio (8)d (o nimero entre parénteses
indica a multiplicidade de cada sitio na célula unitaria). Os fons Ln™ (ou Y3) também
ocupam sitios de simetria (4)c. Entre os 48 modos previstos 24 sdo ativos em Raman,

16 no infravermelho, 3 sao acusticos e 5 sao opticamente inativos. Na tabela 2.1 sao

apresentadas as simetrias dos sitios e os modos normais no centro da zona de Brillouin.
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Tabela 2.1: Anélise pelo grupo fator de cristaisLnF3 com estrutura 8-YFs.

Ion  Posicoes de Wyckoff Representagoes irredutiveis

Lnt3 4c 2A, @ B1y ® 2By, ® B3, ® A, © 2By, @ Bay, @ 2Bs,
F 4c 2Ag P Blg &P 2B29 &P ng &P Au &P ZBlu P BQU P QBgu
F~ &d 3Ag + 3Blg + 3ng + 3339 + BAU + 3B, + 3B, + 3B3,
Total I'=TA, ®5B,,@® 7By @ 5B3, ® 5A, © 7By, ® 5By, ® 7B,
Raman I'r="TA,® 581, ® 7By @® 5Bs3,
Infravermelho I'ip =681, P 4B,, P 683,

2.3 Espectroscopia Raman e Infravermelho de Cristais
com Estrutura Tisonita

Os trifluoretos de lantanideos com estrutura tisonita (Ln= La-Nd) ndo apresentam transi-
coes de fases destrutivas a alta temperatura. Deste modo, ha muito tempo sao crescidos
monocristais de grande volume e com qualidade ética suficiente para serem investigados
por espectroscopias Raman e Infravermelho. Um estudo por espectroscopia Raman destes
trifluoretos foi feito por Bauman et al. [17]. Eles fizeram medidas a baixa temperatura e a
temperatura ambiente, sem constatar qualquer transicao de fase. Usando a designacao dos
modos obtidos, eles confrontaram as propostas existentes até entao, para a estrutura destes
cristais. Oftedal [18] havia proposto uma estrutura com simetria D3, e seis moléculas
por célula unitdria. Segundo Schiyter [19], a tisonita teria uma célula bimolecular com
estrutura D3, e Zalkin et al. e Mansmann [20, 21] constataram que a célula unitéria
realmente possuiria seis moléculas, porém a simetria seria D3;. Os espectros Raman
obtidos por Bauman et al. apresentaram ao todo 17 modos, sendo 5 modos com simetria
A, e 12 modos E,, evidenciando que a estrutura destes trifluoretos de terras raras (Ln=
La-Nd) tem grupo de espago D3, (P3cl) como haviam sugerido Mansman e Zalkin et al..
Um estudo, com dependéncia da temperatura da reflectancia no infravermelho destes

trifluoretos com estrutura tisonita foi feito por Lowndes et al. [22]. Com o campo
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elétrico da luz incidente paralelo ao eixo ¢ (E// ¢), eles encontraram cinco bandas a
baixa temperatura (7K) e com o campo eléletrico perpendicular a ¢ (E L ¢) encontraram
10 bandas. Com o aumento da temperatura houve o enfraquecimento de bandas, fazendo
com que a temperatura ambiente os espectros com E // ¢ e E L ¢ apresentassem somente
4 e 7 bandas, respectivamente. O enfraquecimento das bandas foi um processo continuo
com o aumento da temperatura e nao houve evidéncia de transicao de fase. Os modos
encontrados a baixa temperatura com E 1 c¢ estao proximos dos modos encontrados
por Rast et al. [23] em espectros de emitancia nao polarizados, a 4.2K e observados
paralelamente ao eixo c¢. Entretanto, os modos vistos por Lowndes et al. com E // ¢ nao
tém boa correspondéncia com os obtidos no espectros de emitancia que foram observados
perpendicularmente ao eixo c. Isto se deve ao fato de que estes sao uma mistura das duas

polarizagoes (E // ce E L ¢) [22].
2.4 Espectroscopia Raman em Cristais ($-YF}3

O cristal YF3, na sua fase ortorrombica (Pnma), foi estudado por espectroscopia Raman
por Rotereau et al. [8]. Eles fizeram medidas a 20K e 300K nao encontrando evidéncia
de transicao de fase. Em ambas temperaturas observaram 22 dos 24 modos Raman ativos

esperados para a estrutura 3-YFs.

O primeiro estudo Raman de uma série de trifluoretos de lantanideos com estrutura
B-YF3 a temperatura ambiente (Ln = Sm, Tb, Ho and Yb), foi feito por Wilmarth
et al.. FEntretanto, eles usaram amostras policristalinas (a excegdo do TbFj3 que foi
mal orientada), o que impediu uma designacdo correta dos modos observados [24]. A
transicao de fase destrutiva a alta temperatura, indicada pela linha cheia com circulos na

figura 2.2, sofrida por varios trifluoretos de lantanideos, impedia a obtencao de amostras
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monocristalinas com tamanho e qualidade Otica suficientes para estudos por técnicas
Oticas. Entretanto, uma técnica especial de crescimento, que sera descrita no capitulo
3, permitiu a obtenc¢ao de tais monocristais. Trés desses trifluoretos além do trifluoreto
de térbio, que nao sofre transi¢ao alguma, (GdF3, TbF3, ErF3 e YbF3), foram estudados
por espectroscopia Raman por Rotereau et al.. Eles fizeram medidas na fase ortorrombica
desses cristais, a 10 K e a temperatura ambiente, com a luz espalhada sendo coletada a
90° da luz incidente. Dos 24 modos Raman esperados, apenas um com simetria By, e
outro Bs, nao foram observados em espectros de nenhum dos quatro cristais. Rotereau et
al. representaram as freqiiéncias dos modos observados em funcao dos raios ionicos dos
Ln™3. Entdo, separaram os modos de vibracao em dois grupos. Um primeiro grupo cujas
freqiiéncias dos modos sao mais influenciadas pelos movimentos do F~! e um segundo
cujos modos sao mais sensiveis as massas dos lantanideos, dependendo fracamente dos
raios i6nicos [12]. Embora os espectros obtidos mostrassem, através da variacao das
intensidades de alguns modos, uma possivel dependéncia do lantanideo que compoe cada

cristal, nenhum estudo desta dependéncia foi apresentado pelos autores.

Para um estudo do mecanismo da transicao de fase do trifluoreto de samério, SmFsj,
da estrutura ortorrombica para a trigonal, veja a figura 2.2, Rotereau et al. obtiveram
espectros Raman nao polarizados, por retroespalhamento com a luz na dire¢ao do plano
ac (plano de clivagem na fase ortorrémbica), a 20 °C, 500 °C e 600 °C. Eles conseguiram
fazer a atribuicao de 11 modos a temperaturea ambiente, dos 22 modos Raman esperados
como ativos na fase ortorrombica. O espectro obtido no mesmo plano a 600 °C apresentou
trés bandas que foram comparadas dquelas encontradas por Baumann et al. [17] em
espectros Raman do cristal LaFs, ja que, a alta temperatura o SmF3 deve apresentar

a estrutura tisonita. Eles constataram que essas bandas se mostraram semelhantes as

13



bandas presentes no espectro de configuragao (yx) (luz incidente polarizada na diregao y
e luz espalhada polarizada na dire¢ao x) do LaF3. Essa similaridade sugere que o plano
de clivagem do SmFj3 na fase ortorrémbica (plano ac), no qual foram feitas as medidas
Raman, pode ser associado a diregao [001] da fase tisonita. Conseqlientemente, a diregao
[010] da fase ortorrombica torna-se a [001] da fase trigonal [13] como também sugere a

figura 2.3.

2.5 Estudos por EPR de Trifluoretos de Lantanideos

Além das técnicas Raman e Infravermelho a Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR)
também tem sido utilizada para o estudo de cristais da familia LnF3. Misra et al.
25, 26] estudaram por EPR monocristais LnF3 (Ln=La-Nd) dopados com Gd*® em
varias temperaturas. Eles obtiveram os parametros de estrutura fina que compoem o
Hamiltoniano de spin. Em particular encontraram o valor do parametro by em cada
cristal. Este parametro varia proporcionalmente ao desdobramento de campo zero do nivel
de spin do estado fundamental do ion terra rara. Altos valores do médulo desse parametro
indicam alto potencial de atividade laser [9, 27, 28]. Entao, os baixos valores para o médulo
de by encontrados por eles, explicam a baixa eficiéncia laser destes cristais com estrutura,
tisonita tipo LaFj3 [10, 29]. O mesmo parametro foi encontrado por Guedes et al. para o
YF; e o LuF3 também dopados com Gd™ [30]. Entretanto, estes cristais apresentaram
um by bem mais alto em mddulo, similares ao da conhecida matriz laser LiYF,. O ntimero
de coordenacao do sitio do Gd*3 é nove tanto nos cristais com estrutura tisonita quanto
nos de estrutura tipo 3-YFj3 e as distancias médias aos primeiros vizinhos ligados ao ion
paramagnético sao praticamente iguais em ambas. Entao, nao é compreensivel a grande

diferenca entre os valores de b nas duas estruturas [31, 32]. Na secdo 4.3 apresentamos
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um estudo da relagao entre covaléncia e o valor do parametro b) nestes cristais, que explica,

a grande diferenca entre os valores obtidos para as duas estruturas.
2.6 Estrutura de Cristais da Familia NaLnF,

Um ntmero consideravel de estudos sobre a estrutura de tetrafluoretos de lantanideos
(ou itrio) e s6dio NaLnF, tem sido realizado. Um estudo feito por Hund mostrou que
o NaYF4 tem uma estrutura cibica a alta temperatura, enquanto a baixa temperatura
cristaliza em uma estrutura de mais baixa simetria, porém indeterminada [11]. Sobolev
et al. determinaram tal estrutura como sendo do tipo gagarinita com grupo espacial
P65/m [33]. A estrutura cristalina dos cristais NaLnF, foi estudada por Burns [34],
que encontrou uma simetria hexagonal com grupo espacial P6 (Z=1.5) para os Ln=La-
Nd,Eu-Th,Ho e Er e P63/m (Z=1) para Ln=Y, Sm e Tm. Por outro lado, dois cristais
diferentes de NaDyF,, mostraram, cada um, uma dessas estruturas. Os diagramas de
fases dos cristais NalLnF, (Ln= La-Lu, Y) foram também deteminados por Thoma et
al., que encontraram uma fase hexagonal a temperatura ambiente para todos os Ln [35].
Recentemente, outros estudos da estrutura da familia NaLnF, foram feitos, mostrando,
no entanto, divergéncias quanto ao grupo espacial. Federov et al. [36, 37, 38| obtiveram
os diagramas de fases para os cristais NaLnF, (Ln=La-Nd, Sm, Th, Dy, Er, Tm, Yb e
Lu), encontrando uma fase com estrutura gagarinita a temperatura ambiente. Zakaria
et al. [39, 40] determinaram a estrutura do NaEuF, como sendo hexagonal P6, assim
como Burns. Esta mesma estrutura foi encontrada por Grzechnik et al. [41] para NaYF,,
além de outros autores que a atribuem a todos cristais da série [39, 42, 43]. A estrutura
P63/m (Z=1) foi proposta por Karl et al. para amostras nao estequiométricas dos cristais

Nagw LHQ,I F6 (XSO 5) [44] .
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Figura 2.4: Célula unitaria da estrutura hexagonal dos cristais Nal.nF, considerando o grupo espacial
a) P6 [40] e b) P63/m [44].

No modelo estrutural com simetria hexagonal pertencente ao grupo espacial P6,
existem trés diferentes sitios cristalograficos para os cétions Ln*? e Na*!. Dois deles
sao coordenados por nove fons F~. O sitio 1a é ocupado por Ln*3, o sitio 1f é ocupado
aleatoriamente por fons Ln™ e Nat! e um terceiro sitio 2h é meio ocupado por Na't!,
apresentando uma coordenacao igual a seis, enquanto os seis F~! ocupam sitios 3j e 3k
(34, 40]. No modelo estrutural com grupo espacial P63/m o cétion Ln™ ocupa apenas o
sftio 2c e é parcialmente substituido pelo Na*! nesse sitio. Outros Na*! ocupam o sitio 2b
que é coordenado por um octaedro distorcido e os F~! ocupam o sitio 6h [44]. As células
unitarias hexagonais para esses dois grupos espaciais sao mostradas na figura 2.4.

Tabela 2.2: Analise por grupo fator de cristais de tetrafluoreto de lantanideo e sédio, considerando a
estrutura P6.

Ton Posicoes de Wyckoff Representagao irredutivel
Eu®? 1(a) Ao E
Eu™ Na™! 1(f) A" @ FE
Na~! Vacancia 2(h) AoA"oE o E
F-! 3(j) 2A" ® A" @ 2E' & E
Ft 3(k) 2N A" @ 2K & B
Total I' =5A" @ 5A" @ TE’' @ 3E”
Raman I'r = 5A!(xx+yy,zz) @ 6F (xx®-yy? xy¥,xx¥-yy¥ xy?)

@ 3E" (xz,yz)
Infravermelho I'ip =4A" (z) & 6E/(x,y)
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Para determinarmos o niimero de modos vibracionais ativos e suas simetrias, utiliza-
mos a andlise de grupo fator de Rousseau et al. [16]. Nas tabelas 2.2 e 2.3 sdo mostrados a
simetria do sitio de cada fon e suas representacoes irredutiveis, para a estrutura hexagonal
do NaLnF, com grupos espaciais P6 e P63/m, respectivamente. No capitulo 5 estas tabelas
serao de fundamental importancia na anélise dos dados e como subsidio para confirmacgao
dos grupos espaciais corretos dos monocristais.

Tabela 2.3: Anélise por grupo fator de cristais de tetrafluoreto de lantanideo e sédio, considerando a
estrutura P63/m.

"Ton Posicoes ~ Representacgao irredutivel
de Wyckoff
Na~!, vacancia 2(b) A, ® B, ® Ey, & Eo,
Y+3 Na~! 2(c) A, © By @ Eiy @ Eoy
P! 6(h) 24, ® Ay ® By ® 2B, ® Eiy © 2E, ® 2Es; @ Lo,
Total I' =2A, ® 2B, ® Eiy ® 3Ey, ® 3A, ® 3B, ® 4E1, ® 2E5,
Raman I' R =24, (xx+yy,22) @ By, (xz,y2) & 3By, (xz — yy, xy)
Infravermelho I' 1r =24, (z) & 3E1,(xy)
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Capitulo 3

Técnicas experimentais

3.1 Introducao

Neste capitulo apresentamos as técnicas experimentais que foram utilizadas no estudo dos
monocristais das familias dos trifluoretos de lantanideos LnF3 (Ln = Tb, Dy, Er, Yb e Lu)
e de itrio YF3 e de tetrafluoretos de lantanideos e sédio NalnF, (Ln = La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Fu e Gd). Apresentamos também uma descri¢ao sucinta dos métodos empregados
no crescimento e na orientagao de todos os cristais e o preparo das amostras usadas nas

espectroscopias Infravermelho e Raman.
3.2 Espectroscopia Infravermelho

Um modo de vibragao é ativo no infravermelho quando provoca uma variacdo no momento
de dipolo permanente do meio, fazendo com que este oscile com uma freqiiéncia na faixa
do infravermelho. Ao se incidir uma radiacao com essa mesma freqiiéncia no meio, ela
serd absorvida. O método de andlise do grupo fator de Rousseau et al [16], j& comentado

no item anterior, também possibilita-nos encontrar as simetrias dos fonons ativos no
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infravermelho para uma determinada estrutura cristalografica. Quando uma onda plana
incide sobre uma superficie plana de um cristal, parte da energia é absorvida e o restante

é refletido. A refletividade de um material é dada por:

N—1|2_ (n—1)%+k?

Rlw) =577 = (n+1)2 + k2’

(3.1)

onde n e k, sao respectivamente, as partes real e imaginaria do indice de refracao N do

material [45],
N(w) = n(w) — ik(w) (3.2)
que, por sua vez, esta ligado a funcao dielétrica do material, por
e(w) = N?(w). (3.3)
Como
e(w) = e'(w) — ie" (w), (3.4)
e separando as partes real e imaginéria de £(w)

g'(w) = n*(w) — k*(w) (3.5)

e"'(w) = 2n(w)k(w). (3.6)

De modo inverso podemos escrever as componentes de N(w):

n(w) = \/\/6/2(11)) —i—2€“2(w) +¢€ (3.7)

b(w) = \/\/6/2(11)) +2€”2(w) — 6/' (3.8)
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Logo, dados da refletividade de um cristal nos permitem conhecer o comportamento, com
a freqiiéncia, da funcao dielétrica complexa do meio cristalino. Ao se incidir radiagao
infravermelha sobre um cristal, havera uma interacao do campo elétrico da radiacao
incidente com um modo transversal 6ptico (TO) e parte da energia que esse modo receberda
serd transferida para outros fonons. Esta interacao pode ser descrita pela equacao de

movimento de um oscilador harmoénico amortecido 3.9 [46]
puX + pyx + uwiox =e,E. (3.9)

Na equacao anterior, i é a massa reduzida, w,, é a freqiiéncia do modo TO, e, é a carga
efetiva e E é o campo elétrico da luz incidente. Substituindo a solucao do tipo onda plana

xr = z,e™" em 3.9 encontramos,

E
T=——— T (3.10)
p(w2, — w?) + iy owp

entao, a polarizacao do meio pode ser dada por

e2EN/V

P = " =
M(Wio o w2) + WY poWH

e, xE, (3.11)

0

onde N/V é o nimero de osciladores por unidade de volume e x suscetibilidade elétrica
do meio. A suscetibilidade pode ser separada nas contribuicoes eletronica e ionica tendo

a sua dependéncia com a constante dielétrica dada por

e=1+x,,+x (3.12)

elet ion *

Os dois primeiros termos da equacao 3.12 dao a constante dielétrica a altas freqiiéncias,

¢é entdo usual escrevé-la como

e=¢c_+ X (3.13)
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Da equacao 3.11 obtemos o termo Y;,, para um tunico oscilador. Podemos reescrever 3.13

como

Acw?
ew)=¢e. + — o, (3.14)
Wi, — W+ 1YW

onde Ae é a forga do oscilador dada por

e2 N
Ae = —L—. (3.15)
g Vw2
Deduzimos entao, partes real e imaginaria de € dadas em 3.5 como
New? (w2 —w?)
/ —
g'(w) =00 + @2 T_OWQ)T20+ 22 (3.16)
TO
New? yw
£ (w) = ro’! (3.17)

(wq%o _ w2)2 + ,}/2(’02 :

A funcao dielétrica dada por 3.14 possui zeros e pdlos para os seguintes valores de w:

1y New? ~2
s(w):O:Nu:?j:\/(—g To+w72,o)—z (318)

[e')

wo 7
e(w) :oo:>w:§j: wio—z, (3.19)

onde o termo entre parénteses dentro da raiz na equacao 3.18 da o quadrado da feqiiéncia

do modo longitudinal ético, isto é,

Acw?
W, = \/& + w2, (3.20)

Entao, a partir da equacao 3.14, desprezando-se o amortecimento, podemos obter as
freqiiéncias dos modos tranversal 6tico (TO) e longitudinal 6tico (LO). Levando a igualdade

Ae = ¢, —e_ aequagao 3.20, obtemos a importante relacao de Lyddane-Sachs-Teller:

w
0 _ %o (3.21)
Wio €
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Como ¢, > ¢, w,, serd sempre maior que w,,. A figura 3.1 mostra a dependéncia, com

LO
a freqliéncia w, da reflectancia e de algumas fungoes 6ticas. Podemos ver que no intervalo
entre as freqiiéncias transversal 6tica TO e longitudinal 6tica LO, &' é negativo e o indice de
refragao sé possui a parte imagindria. Conseqiientemente, neste intervalo a reflectancia é
igual a um. E importante ressaltar também que a parte imaginaria da constante dielétrica
¢”(w) e parte imaginaria do inverso da constante dielétrica n”(w) tém picos em w = w,,,
e w = w,,, respectivamente. Essas funcoes dticas podem ser obtidas com a ajuda das
relacoes matemdticas de Kramers-Kronig KK. Com estas relagoes podemos encontrar,

por exemplo, a parte imaginaria de uma fungao Im R(w) se conhecemos sua parte real Re

R(w). A reflectancia medida experimentalmente pode ser escrita como
R(w) =| r(w)e”™@ [*. (3.22)

Da equagao 3.1 temos

n+iik—1

i0(w) _
r(w)e n+ik+1’

(3.23)

onde r(w) é médulo do coeficiente de reflexao e f(w) é a diferenga de fase entre o campo
elétrico da luz refletida e o da luz incidente. Se conhecemos R(w), encontramos 6(w) pela

relagao KK de acordo com

T wl? — W2 ’

0o 1/2
m@_—%P/ log R(wh) ™ 1. (3.24)

onde P representa a parte principal da integral. Assim, medindo a reflectancia R(w)
podemos, a partir das relagoes de Krames-Kronig, obter §(w) e entao, encontrar as partes
real n e imaginaria k do indice de refracao como fungoes da reflectancia R e de 6. Tendo

o indice de refragao encontramos ¢ a partir da equagao 3.5. Em 3.14, para considerar a
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Reflectancia

__//dk
)

Re g(o)
o

Ime(o)

Im1/e(w)

n(m)

-
| N
it

J

K (0)

TO D10

FreqUuéncia o

Figura 3.1: Partes real Res(w) e imagindria Ime(w) da constante dielétrica, parte imagindria do inverso
da constante dielétrica Im1/e(w) e partes real n(w) e imaginéria k(w) do indice de refragao.

contribuicao de varios osciladores basta fazermos a soma sobre a contribuicao de cada um

deles, o que leva a

Ae w

2

ew)=¢_+ .19 . 3.25

(@) =& Zwioj—w2+wmjw (3.25)
J

Quando w = 0 a equagao 3.25 nos mostra que €(0) é dada por

€, = €.+ Z Ae,. (3.26)

O modelo de quatro parametros da funcao dielétrica, diferentemente daquele representado
pela equacao 3.14 e por sua generalizagao 3.25, considera amortecimentos ~ diferentes

para os modos TO e LO. A forma da funcao dielétrica neste modelo é dada por Gervais
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e Echegut [47] como

2 2 4
we, T W WY,

e(w) =e ] o3 ar— (3.27)
; JTO JjTO

sao as freqiiencias dos i-ésimos modos transversal e longitudinal, .

onde w,,., € w 10

jLO
e V,.0 sendo os fatores de amortecimento correspondentes. Quando v, e 7., sao iquais
a equacao 3.27 se reduz a forma 3.14. A forga, Ae,, do j-ésimo modo é calculada a partir

da equacao

2 .2
Ae — € % kakLO ijo

J 2 2 a2
ijo Hk;ﬁj Wiro ijo

(3.28)

Obtivemos os espectros de reflectancia no infravermelho utilizando um espectrometro
infravermelho por transformada de Fourier Bomem DAS, veja figura 3.2. Basicamente,
este espectrometro é composto pela fonte da radiagao, por um interferometro de Michelson
(contendo o divisor de feixe) e pelo detector. A luz proveniente da fonte chega ao
Michelson onde é dividida em duas partes iguais, cada uma delas sendo direcionada a
um brago do interferometro (um mével e outro fixo), elas sdo entao, refletidas de volta
para o divisor de feixes onde se recombinam formando um feixe de saida. O feixe formado
é direcionado para a amostra e a luz refletida por ela é finalmente detectada. Para
as medidas no infravermelho médio, utilizamos uma fonte de SiC (Globar), um divisor
de feixes de KBr e um detector de HgCdTe (MCT) refrigerado a nitrogénio ligiiido
e no distante, uma fonte de Hg, o divisor Hiperspliter (mylar de 6um revestido com
pelicula metélica) e um detector do tipo bolémetro de Si refrigerado a HE liqiiido. Para
focalizarmos o feixe na amostra, utilizamos um acessério de reflectancia especular Harrick,
com angulo externo fixo de 11,5°. A polarizacao da luz foi realizada por polarizador de
ZnSe (infravermelho médio) ou de polietileno (infravermelho distante). Esta técnica de
espectroscopia infravermelha por transformada de Fourier (FTIR) nao é dispersiva. A
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Figura 3.2: Esquema 6ptico do espectrometro Bomem DAS.

intensidade do feixe de saida é modulada de acordo com o distanciamento do espelho
movel e as freqiiéncias contidas na radiacao incidente. A separacao das freqiiéncias é feita
com um calculo computacional de transformada de Fourier. Detalhes do calculo envolvido

na espectroscopia por transformada de Fourier podem ser encontrados na referéncia [48].
3.3 Espectroscopia Raman

O espalhamento inelastico de luz foi confirmado experimentalmente por C. V.
Raman em 1928. Este ltimo, observou que o espectro da luz espalhada por uma amostra,
continha além da banda da freqiiéncia da luz incidente (espalhamento eldstico), outras
bandas dispostas, aos pares, simetricamente ao redor desta (espalhamento ineldstico). O
espalhamento ineldstico de luz por vibragoes moleculares e vibragoes em cristais recebe o

nome de espalhamento Raman.
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Em um experimento de espalhamento Raman, ao se incidir luz polarizada em
um cristal, a interacao de um foton de energia hw; com a rede cristalina provocara a
criacao ou destruicao de um fonon de freqiiéncia wy. O féton espalhado terd energia hwg
(hws < hw;) se houver a criagdo de um fonon e energia fuw,s (hw,s > hw;) se houver a
destruicao. Entao, no efeito Raman ha duas possibilidades, ou o féton espalhado possui
uma energia menor que a do foton incidente ou possui uma energia maior. Estes processos
sao denominados espalhamento Stokes e anti-Stokes respectivamente. A energia do féton

espalhado ¢ dada pela equacao
hw = hw; F hwy, (3.29)

onde w ¢é a frequéncia do féton espalhado.

Ao se incidir luz de freqiiéncia w; sobre um cristal, hd o aparecimento de uma

polarizacao P induzida no meio, que classicamente pode ser escrita como
P = oE, (3.30)

onde « é a polarizabilidade do meio e E o campo elétrico da luz incidente. Sendo a
polarizabilidade funcao das posic¢oes instantaneas dos atomos da rede cristalina, podemos

escreve-la como a expansao

da 1 o

Kk

Sendo as coordenadas normais dos fonons dadas por
Q(r,t) = Qo cos(qr — wyt) (3.32)
e o campo elétrico da luz incidente dado por

E = Eg cos(Kr — w;t), (3.33)
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podemos reescrever P como

oo

P = oyEqcos(Kr — w;t) + —
oBoces(<e ) + 3

) EoQro (3.34)

x 2{cos[(K — q)r — (w; — wy,)t] + cos[(K + q)r — (w; + wy,)]}.

O primeiro termo da equagao 3.34 corresponde ao espalhamento elastico (espalhamen-
to Rayleigh). O segundo termo evidencia o aparecimento de componentes de luz espalhada
com freqiiéncias diferentes da freqiiéncia da luz incidente. A luz espalhada com freqiiéncia
(w; —wy) e vetor de onda igual a (K-q) é a componente Stokes e a de freqiiéncia (w; +wy) e
vetor de onda (K+q) é a componente anti-Stokes; ambas correspondem ao espalhamento
ineldstico. Pela equacao 3.34 vemos que é necesséario que haja variacao da polarizabilidade
do meio devido a alguma vibragao normal, para que acontega o espalhamento inelastico.
A componente Stokes refere-se a transicao do meio para um estado vibracional superior

e a anti-Stokes a um abaixamento do estado vibracional do meio.

A intensidade da luz espalhada numa determinada direcao é proporcional a denomina-

da eficiéncia de espalhamento. Isto é,
I a |e;ae,|?, (3.35)

onde e; e e, sao as direcoes dos campos elétricos da luz incidente e da luz espalhada,

respectivamente e o

¢ o tensor polarizabilidade (Tensor Raman) do meio. Para um meio
cristalino, a forma deste tensor depende da classe cristalografica a qual pertence o cristal
e das simetrias dos fonons ativos nela [45]. As diregoes de polarizagao e de propagagao
da luz incidente e espalhada, especificam a geometria de espalhamento num experimento

Raman. Entao, como mostra a equacao 3.35, dependendo da forma do tensor Raman

e da geometria de espalhamento, um certo fonon poderd nao ser ativo em um cristal.
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Isto evidencia a existéncia de regras de selecao para a luz espalhada, conseqiiéncia da
simetria do cristal em estudo [45, 49]. A notagao usada para especificar uma medida de
espalhamento Raman é a notacao proposta por Porto [17], que descreve a geometria de
= s\ 1 - o

espalhamento como k (71 7@3) k o, indicando que a luz incidente se propaga na diregao
ﬁ . . ~ ﬁ . ~ ﬁ

k 1 sendo polarizada na dire¢ao 7’1 e a luz espalhada se propaga na direcao k o, por sua
vez polarizada na dire¢cao 7',. Com o conhecimento do grupo espacial da estrutura de um
cristal, do nimero de férmulas moleculares na célula unitaria e dos sitios cristagraficos
ocupados (posigoes de Wyckoff) podemos, usando a andlise do grupo fator de Rousseau et

al. [16], encontrar a representagao redutivel dos fonons ativos em Raman nesta estrutura,

e sua decomposigao nas representagoes irredutiveis do cristal (ou molécula).

O tratamento quantico da espectroscopia Raman leva aos mesmos resultados no
que se refere as posicoes e lugares das linhas. No entanto, devido a maior populacao de
fonons de baixa energia, seguindo a estatistica de Bose-Einstein, os resultados classico
e quantico relativos as intensidades das linhas Stokes s6 sao coincidentes a 0K. Para
as linhas anti-Stokes a situacao é ainda mais drastica, os resultados quanticos levam ao
progressivo anulamento destas linha em baixas temperaturas, pois a populagao de fonons
térmicos tende a desaparecer[50]. Ao se fazer o tratamento quantico, o efeito Raman é
considerado como devido aos choques inelasticos entre fétons e fonons com conservacao
de momento e energias. Encontrando-se os mesmos resultados para os wy, (Stokes e anti-
Stokes) e se pode interpretar as larguras de linha () como o reciproco do tempo de féonon
se propagando na rede. Para se corrigir as intensidades frente as diferentes populacoes de
fonons de diferentes energias (e portanto obter-se um espectro relativamente normalizado)
o espectro experimental deve ser dividido por {1 + [exp(Aiw/kT) — 1]7'} conhecido como

fator de Bose-Einstein. Outro efeito til e interessante com a razao de intensidades entre as
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linhas Stokes e anti-Stokes. Enquanto o resultado cléssico diz que estas seriam idénticas,
o resultado quantico diz que as primeiras sao sempre maiores que as segundas de acordo
com Ig(wg)/1,S(wy) = exp(hwy/kT).

Para obtencao dos espectros Raman, utilizamos um espectrometro triplo Jobin-

Yvon T64000. Este espectrometro é composto de trés estégios, veja figura 3.3. No primeiro

Rede 1 Rede 2 Rede 3

+ A 4

Figura 3.3: Esquema éptico do espectrometro Jobin-Yvon T64000.

estdgio uma grade de difracao, grade 1, dispersa a luz e uma fenda seleciona uma banda
espectral. Esta ao chegar ao segundo estagio é recombinada por uma segunda grade
e finalmente chega ao terceiro estagio, contendo apenas os comprimentos de onda da
banda anteriormente selecionada, onde é novamente dispersa pela grade 3 e detectada por
uma camera do tipo CCD refrigerada com nitrogenio liqiiido. Os dois primeiros estagios
formam o pré-monocromador e funcionam como um filtro, passa banda, cortando a parte
da luz que nao interessa, sobretudo a forte linha de espalhamento elastico. O sistema
¢ composto também por um microscopio Olympus BX41 que focaliza a luz incidente no
cristal e encaminha a luz espalhada a entrada do espectrometro. As trés grades de difracao

sao de 1800 linhas/mm, quadradas com 10cm de lado, totalizando 180000 linhas. O
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nimero de linhas, a distancia focal apds o primeiro estagio, a abertura da fenda na entrada
deste, o nimero de pizels por centimetro na CCD e o comprimento de onda definem a
resolucao espectral instrumental, tipicamente entre 2 e 3 cm™!. Em nossos experimentos
utilizamos como fonte excitadora diferentes linha de laser de argdnio (modelo Spectra

Physics).
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3.4 Crescimento, Orientacao e Preparacao das Amostras

O fluoreto de itrio sofre uma transicao de fase estrutural destrutiva a 1077°C', entre uma
simetria trigonal de alta temperatura (a-YF3) e uma estrutura de simetria ortorrombica
de baixa temperatura (5-YF3), o que impede o crescimento de monocristais diretamente
nesta ultima fase a partir da fase liqiiida do YF3. O diagrama de fases do sistema LiF-YF3
mostrado na figura 3.4 sugere, entretanto, que YF3 cristalino poderia ser crescido de uma
fase liqiiida, com uma composicao de 0,8YF3 + 0,2LiF. Utilizando esta composicao, Jean-
Yves Gesland, da Universidade de Le Mans/Franga cresceu, pela técnica Czochralski, YF3
monocristalino bem como monocristais de uma série de trifluoretos de lantanideos, que
possuam diagramas de fases similares. Para estes, a propor¢ao de LiF variou de 20 a
40%, utilizando-se o minimo necessario de LiF para que se encontrassem fora da zona de
cristalizagao do a-YF3 [8, 12]. Todos os cristais foram crescidos na dire¢ao perpendicular
ao plano de clivagem ac, isto é, na dire¢ao ortorrombica b, que se revela aquela de maior
velocidade de crescimento (detalhes sobre a estrutura dos cristais podem ser vistos no
capitulo 2).

Todos os cristais da familia dos trifluoretos, estudados neste trabalho, LnF3 (Ln=
Tb, Dy, Er Yb e Lu) e YF3, sdo ortorrombicos. Para orienta-los, usamos o fato deles
possuirem um plano de clivagem e serem biaxiais. Para isto, utilizamos um microscépio
com dois polarizadores cruzados (condigao de exting¢ao total da luz), distanciados 10
cm um do outro e posicionados entre uma fonte de luz branca e a objetiva. Inserimos
entre os dois polarizadores uma amostra previamente clivada e com o plano ac paralelo a
eles. Inicialmente, isso causava a passagem da luz através dos dois polarizadores, mas ao

girarmos a amostra em torno de seu eixo b, voltavamos a condicao de extincao total da
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Figura 3.4: Diagrama de fases do sistema Li-YF3 [51].

luz em dois momentos. Entao, tinhamos a certeza de termos encontrado os eixos a e ¢ da
amostra. Finalmente, a amostra era marcada, na direcao do eixo de um dos polarizadores.

Este procedimento foi aplicado a todos os trifluoretos.

Os cristais tetrafluoretos de sédio e lantanideos NalLnF, (Ln= La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Eu e Gd) foram crescidos também por Jean-Yves Gesland, pela primeira vez, pela
técnica Czochralski, por um processo parecido com o utilizado na obtencao dos trifluoretos,
porém mais complexo. Os diagramas de fases desta familia também apresentam ponto de
fusao incongruente. Entretanto, possuem uma regiao com uma fase liqiiida e outra sélida
(L + NaLnF,) bem mais estreita que aquela (L. + LnF3) presente nos diagramas dos
trifluoretos. Os cristais NaLnF4 nao apresentam planos de clivagem. Entao, para orienta-
los, inicialmente foram cortados perpendicularmente a direcao de crescimento, com a
finalidade de encontrarmos o plano preferencial no qual se deu este crescimento. Em todas

as amostras, assim cortadas, foi tentada a técnica de orientagao com os polarizadores, na
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esperanca de que alguns dos cristais tivesse simetria ortorrombica. Infelizmente, nao foi
possivel orienta-las dessa maneira. Entao, elas passaram a ser orientadas utilizando-se
fotos de Laue. Em todas as amostras, a primeira foto foi feita na face obtida com o corte
feito inicialmente. As fotos posteriores foram feitas em regioes da amostra perpendiculares
a esta face. Para a orientac¢ao das amostras diante do feixe de raio X (RX), foi projetado
e executado um goniometro e para se obter os planos encontrados com as fotos de Laue,
foi projetada uma "mini politriz”. Em média, foram tiradas seis fotos de Laue de cada
cristal, para a orientacao e confirmagao dos trés planos obtidos. Para esta confirmacao,
eventualmente, foram feitos também difratogramas RX das faces. Todas as faces obtidas
de todos os cristais foram polidas para que se pudesse fazer as medidas de Raman e
Infravermelho. Para este polimento, foram usadas lixas com as granulagoes 800, 1000,

1200 e 1500 e pasta diamantada de 1pym e 1/4pm.
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Capitulo 4

Espectroscopia vibracional de cristais com
estrutura (G-YF;

4.1 Introducao

Neste capitulo serao apresentados estudos feitos pelas técnicas de espalhamento Raman
e reflectancia no infravermelho (FTIR), descritas no capitulo 3, a temperatura ambiente,
dos cristais YF3 e LnF3 (Ln = Th, Dy, Er, Yb e Lu). A essa temperatura estes cristais
apresentam estrutura do tipo 3-YF3 com simetria ortorrombica e grupo de espago Pnma
(Di%) . Pelo cdlculo de teoria de grupos (vide capitulo 2) sao esperados 24 modos
vibracionais ativos em Raman (7A, + 5By, + 7By, + 5Bs,) e 16 modos ativos no
infravermelho (6Bs, + 4B, + 6Bi,). Todas as amostras utilizadas tém dimensoes de
aproximadamente 3x3x3mm, cortadas a partir de cristais crescidos pela técnica Czochralski

e preparadas com qualidade 6ptica (detalhes no capitulo 3).
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4.2 Espectroscopia Raman dos Cristais YF3; e LnF;

Usando o método de retro-espalhamento obtivemos os espectros Raman para os
trifluoretos de lantanideos e de itrio com estrutura 8-YFs3. A equacao 3.35 do capitulo
3 mostra a necessidade de uma escolha adequada da geometria de espalhamento para se
obter cada simetria de modo prevista. Os tensores polarizabilidade dos modos ativos em

Raman estao mostrados abaixo (para o grupo de ponto Day,).

Entéo, os modos do tipo A, sdo observados nas polarizacoes paralelas k;(aa)ks,
k1(bb)ks and ki (cc)ks e os modos do tipo Biy, Bay € Bsg nas cruzadas ky(ab)ks, ki(ac)ks
e ki(bc)ky respectivamente, ndao importando as diregoes de propagacao da luz incidente
ki e da luz espalhada detectada ko (caracteristica de materiais centro-simétricos). Sendo
assim, foi necesséario obter espectros Raman em cada uma dessas seis diferentes geometrias
de espalhamento para a obtencao de todos os modos presentes na representacao irredutivel
dos modos ativos em Raman, ['g. Para isso, utilizamos um espectrometro Jobin-Yvon
T64000. Este espectrometro é composto de trés estagios veja figura 3.3 do capitulo 3. No
primeiro uma grade de difracao, grade 1, dispersa a luz e uma fenda seleciona uma banda
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espectral; esta, ao chegar ao segundo estagio, é recombinada por uma segunda grade e
finalmente chega ao terceiro estagio, contendo apenas os comprimentos de onda da regiao
espectral anteriormente selecionada, onde é novamente dispersa pela grade 3 e detectada
por uma camera do tipo CCD. Os dois primeiros estagios funcionam como um filtro,
cortando a parte do espectro que nao interessa. Utilizamos parametros experimentais
que proporcionaram espectros sem linhas adicionais, provenientes da luminescéncia de
impurezas de outras terras raras presentes nos cristais [8]. Os parametros utilizados na

obtencao dos espectros Raman de cada cristal estao descritos na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Parametros experimentais utilizados na obtencao dos espectros Raman de cada monocristal,
isto é, os comprimentos de onda utilizados em cada um deles, as poténcias de cada linha laser e as
aberturas da fenda (slit), por onde entra a luz espalhada no primeiro estdgio do espectrémetro.

A(nm) P(mW) slit(um)

YF; 514,50 230 200
ThbF3 514,50 280 200
DyFs; 488,10 200 300
ErFs 457,90 50 300
YbF3 488,10 190 200
LuFs 488,10 200 20

Nas figuras 4.1, 4.2 e 4.3 sao mostrados todos os espectros, obtidos para os cristais,
reunidos por polarizagoes. Algumas linhas pouco intensas sao encontradas numa dada
polarizacao, em apenas alguns cristais. Estas linhas sao fugas de outras polarizacoes,
conseqiiéncia sobretudo de imprecisoes experimentais na orientacao das amostras. Elas
sao indicadas pelos simbolos e, A, V e { quando se referem as fugas das polarizacoes A,
By, Byy e B3, respectivamente.

Na tabela 4.2 sao mostradas as freqiiéncias e respectivas larguras dos modos Raman
de todos os cristais LnF3 estudados aqui e do YF3. Podemos observar que a grande

maioria dos modos previstos pela teoria de grupos foi observada em todos os trifluoretos.
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Tabela 4.2: Designacio dos modos ativos em Raman em cm™!, obtidos para os cristais YF3 e LnFs.
Entre parénteses encontram-se as respectivas larguras dos modos em cm™!. Na primeira linha estdo os
trifluoretos em ordem crescente de nimero atémico dos lantanideos e do itrio.

Modos ﬂ YFS TbF3 DyF3 EI‘Fg Yng LU.Fg
1 118(8) 86(11)  86(9)  91(15)  93(8)  86(12)
2 145(6) 107(7) 106(8) 108(10) 110(6)  111(6)
3 171(9)  160(9) 164(11) 174(12) 178(12) 178(9)
A, 4 244(11) 241(12) 240(13) 244(12) 247(12) 246(9)
5 351(14) 336(12) 341(12) 350(14) 363(14) 367(12)
6 367(11) 360(13) 364(15) 375(16) 385(14) 385(17)
7 444(21) 432(18) 439(19) 451(19) 455(27) 464(23)
1 138(10) 125(7) - - - -
2 221(10) 185(10) 187(10) 189(13) 191(12) 191(10)
By, 3 295(9) 274(9) 278(7) 285(12) 283(10) 280(10)
4 367(11) 331(11) 337(15) 347(16) 356(24) 358(12)
5 391(12) 381(17) 387(20) 396(19) 401(25) 398(19)
1 1209) 89(7)  88(11)  92(7)  89(10)  85(8)
2 188(8) 196(12) 194(15) 191(15) 180(16) 169(11)
By 3 - 207(8) 205(11) 210(11) 214(10) 210(10)
4 350(9) 340(10) 344(11) 352(13) 355(13) 345(9)
5 373(17) 354(13) 363(22) - - 355(16)
6 514(27) 506(23) 510(25) 522(29) 530(26) 528(20)

1 149(9) - - - - -

2 190(8)  166(8) 170(11) 174(15) 175(11) 175(8)
Bs, 3 262(9) 255(11) 262(14) 270(10) 278(18) 281(10)

4 341(10) 333(9) 342(13) 348(9) 352(16) 351(8)

5 - - - - 427(15) 428(19)

Os modos de simetria Bj, e B3, de mais baixa freqiiéncia, sao excecoes. O primeiro
atribuido apenas para o cristal YF3 e o TbF3 e o ultimo apenas para o YF3. Outras duas
excegoes sao o quinto modo Bs, que foi atribuido somente para o YbF3 e o LuFs e um dos
sete By, previstos que nao foi observado em nenhum dos trifluoretos. Os demais modos
By, foram observados para o TbF3, DyFs e LuF3 e apenas um deles nao foi atribuido para
os outros trifluoretos. Os espectros para o DyF3 e LuF3 nao sao relatados na literatura,

estando condizentes com aqueles encontrados para os outros cristais da familia e estes
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com os resultados apresentados por Rotereau et al. [8] [12].
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Figura 4.1: Espectros Raman dos cristais LnF3 nas polarizagoes a) kq(aa)ks, b) k1(bb)ks. Os modos
estao numerados de acordo com a designagao apresentada na tabela 4.2. De cima para baixo, os cristais
estdo em ordem crescente de deformacao elastica da célula ortorrémbica.

Sete modos A, foram observados em cada cristal como foi previsto pela teoria de
grupos. Observando os espectros referentes as polarizagoes paralelas figuras 4.1 a) e b)
e 4.2 a), vemos que nenhum dos modos A, se apresenta igualmente intenso nas trés
polarizacoes. Normalmente cada um dos modos é relativamente pouco intenso ou ausente

em uma delas e mais intenso nas outras duas. Este comportamento também é observado
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Figura 4.2: Espectros Raman dos cristais LnF5 nas polarizagoes a) k1(cc)ke, a) ki(ab)ks. Os modos
estao numerados de acordo com a designagao apresentada na tabela 4.2. De cima para baixo, os cristais
estdao em ordem crescente de deformacao elastica da célula ortorrémbica.

nos espectros das referéncias [8] e [12], que foram obtidos com a luz espalhada a 90°
graus da luz incidente, para os trifluoretos de itrio, térbio, érbio e itérbio. Entao, ele
¢ proprio do sistema 3-YF3 e ocorre independentemente do ion terra rara que compode

cada cristal, do comprimento de onda do laser incidente e da direcao de propagacao do

e

~—

fonon. Como exemplo, observe o modo A, de mais alta freqiiéncia, intenso em (aa) e (bb
ausente em (cc). Um comportamento semelhante é visto em cristais moleculares nos quais

a simetria das moléculas impoe restricoes as intensidades das linhas Raman totalmente
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simétricas. Estas passam a depender da orientacao de cada molécula no cristal [45]. Nessa
familia LnF3, o poliedro de coordenagao do ion lantanideo Ln, mostrado na figura 2.1 do
capitulo 2, tem orientacao bem definida, ja que apresenta ao redor do ion Ln os trés fons
F, paralelos ao plano ac [31]. Isto torna perfeitamente compreensivel as diferencas nos
modos totalmente simétricos A, quando observados em polarizagoes diferentes. Contudo
o célculo, pelo método empregado em cristais moleculares, das intensidades relativas das
linhas Raman dos trifluoretos de lantanideos torna-se bastante complicado e de dificil
verificagdo experimental (pois ndo temos o espectro da molécula, isto é, dos poliedros

isolados).

H&4 modos na tabela 4.2 que apresentam freqiiéncias mais altas no YF3 do que nos
trifluoretos de lantanideos e outros modos cujas freqiiéncias aumentam com a diminuigao
do numero atomico. Isto sugere uma dependéncia das freqiiéncias dos modos com o
volume da célula unitaria, que como pode ser visto na tabela 4.3, aumenta a medida que
o numero atomico diminui, acompanhando o aumento dos parametros a e b enquanto c
diminui. Esta diminui¢ao de volume implica numa proximidade maior dos ions e portanto,
numa interacao ionica maior, embora alguns angulos de ligacao também mudem devido
ao comportamento diferente dos parametros de rede. O efeito dessa diminuicao de volume
no espectro Raman ¢ similar ao comportamento com o abaixamento da temperatura, isto
é, em temperaturas mais baixas os modos tendem a apresentar freqiiéncias maiores. Para
estudarmos essa dependéncia dos modos com o volume da célula unitaria, construimos o
grafico das freqiiéncias dos modos pelos volumes das células unitarias dos trifluoretos de
lantanideos e de itrio. Isto nos permitiu fazer uma anélise relacionando essa dependéncia

com a contribuicao dos fons Ln*3, Y™ e F~!, para cada modo encontrado.
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Figura 4.3: Espectros Raman dos cristais LnF3 nas polarizacoes a) ki (ac)ka, b) ki(bc)ks. Os modos
estao numerados de acordo com a designagao apresentada na tabela 4.2. De cima para baixo, os cristais
estdao em ordem crescente de deformacao elastica da célula ortorrémbica.

Na figura 4.4 mostramos a variagao das freqiiéncias dos modos (em cm™!) com
os volumes das células unitérias em (A3). Em frente as curvas existem nimeros que
correspondem aqueles da segunda coluna da tabela 4.2. Os simbolos e, A, V e ¢ se referem
aos modos com simetrias Ay, Biy, Byy € Bjg, respectivamente. As curvas encontradas
podem ser separadas em dois grupos. Em um deles, grupo 1 figura 4.4a, as freqiiéncias
dos modos diminuem com a aumento do volume da célula unitaria. Este comportamento

mostra que os modos desse grupo tém uma dependéncia maior dos movimentos dos fons
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Figura 4.4: Variacao dos modos vibracionais com o volume da célula unitdria - a) Grupol e b) Grupo2.

FL.

De outra forma, se esses modos fossem mais influenciados pelos movimentos dos

fons Ln*3, as freqiiéncias aumentariam com o volume, j& que a massa dos Ln*? diminui,

como mostra a tabela 4.3. Além disto, as freqiiéncias dos modos medidos no YF3 seriam

bem mais altas, pois a massa do Y3 ¢ menor do que as dos Ln™. A excecdo desse grupo

1 ¢ o modo By, #2 que apresenta um comportamento oposto aos dos outros modos.

Entretanto, a freqiiéncia deste modo quando medida no YF3; nao apresenta um valor

superior aos encontrados para os LnFj. Uma maneira de explicar esse comportamento

anomalo, é analisando os movimentos de todos os ions associados a esse modo. Usando

o operador projecao, verificamos que esses movimentos acontecem preferencialmente ao
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Tabela 4.3: Raios idnicos, em ordem crescente, dos Ln®>* e Y3T para uma coordenacdo igual a nove nos
cristais com estrutura tipo 8-YF3 [52]. S&o mostrados também os ndmeros atomicos, os pardmetros de
rede (base de dados JCPDS-ICDD), volume das células unitdrias e distor¢ao eldstica ortorrémbica dos
LnF3 e do YF3.

Ion Lantanideo  Lu?*™  Yb’T Er*t Y3t Dyt Tb?*
Raio lonico (A)  1.032 1.042 1.062 1075 1033 1.095

Ntimero Atémico 71 70 68 39 66 65
a (A) 6.151 6.216 6.349 6.365 6.458  6.508
b (A) 6.761 6.786 6.843 6.857 6.908  6.948
c (A) 4469 4432 4382 4392 4381 4.391
V (A3) 185.83 186.94 190.38 191.67 195.44 198.54
¢ (graus) 6.022 5506 4.623 4.617 4.160 4.014

longo de c. Pode ser visto nas figuras 4.5-4.10, que apresentam os movimentos atomicos
nos 24 modos ativos em Raman, que tal comportamento ocorre somente no modo By, #2.
Isto faz com que este modo, e somente ele, seja mais sensivel a contracao do parametro
¢ do que ao aumento do volume da célula unitaria. No segundo grupo, figura 4.4 b),
estao apenas modos de vibracao de freqiiéncias mais baixas. Nos modos deste grupo
as freqiiencias variam pouco com o volume da célula unitaria, mas quando medidas no
YF3 tém um aumento consideravel, destacando-se das freqiiéncias para os trifluoretos de
lantanideos. Ha entao, uma dependéncia da massa do ion, lantanideo ou itrio, que compoe
o trifluoreto. Como entre os lantanideos a massa varia pouco as freqiiéncias permaneram
quase constantes e para o itrio que é mais leve houve o aumento na freqiéncia. Isto
mostra que os modos deste grupo sio mais influenciados pelos fons Ln™ e pelo Y2 do
que pelos F~1. Podemos notar que os modos By, #4 e By, #5 da figura 4.4 b) claramente
dependem de ambos, da massa da terra rara e do volume da célula unitaria. Os modos
By #1, Byy #3 e B3y #1 e 5 nao foram relacionados em nenhum dos grupos porque nao

temos informacao suficiente para decidirmos a qual grupo eles pertecem.
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Figura 4.5: Movimentos dos fons do LuFg nos modos A, #1, 2, 3 e 4, obtidos a partir dos operadores

projegao.
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Figura 4.6: Movimentos dos ifons do LuFs nos modos A, #5, 6, 7 e Bi, #1, obtidos a partir dos
operadores projecao.
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Figura 4.7: Movimentos dos ions dos LuF3 e do YF3 nos modos B4 #2, 3, 4 e 5, obtidos a partir dos

operadores projecao.
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Figura 4.8: Movimentos dos fons do LuF3 nos modos Ba, #1, 2, 3 e 4, obtidos a partir dos operadores

projegao.
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Figura 4.9: Movimentos dos ions do LuF3 nos modos Byy #5, 6 e 7 e B3, #1, obtidos a partir dos

operadores projecao.
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Figura 4.10: Movimentos dos fons do LuF3 nos modos B3, #2, 3, 4 e 5, obtidos a partir dos operadores
projegao.
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Alguns modos presentes nos espectros Raman nas polarizacoes paralelas vistas nas
figuras 4.1 e 4.2, e na polarizacao cruzada (ac) vista na figura 4.3, apresentam uma
interessante variacao de suas intensidades com o ion lantanideo que compoe cada cristal.
Nestas figuras, o valor da distorcao elastica ortorrombica e, ja definido no capitulo 2,
decresce de baixo para cima, isto é, do LuF3 ao TbF3. Nas figuras 4.1 e 4.2 podemos
observar claramente uma continua evolugdo das intensidades dos modos A, (#2) e A,
(#3) com este parametro. Ambas intensidades diminuem a medida que o valor de ¢
decresce. E observado o mesmo comportamento na intensidade do modo By, (#1) e um

comportamento contrario no By, (#4), veja figura 4.3.

A influéncia do parametro € nas intesidades dos modos Raman, pode ser explicada
com uma andlise das estruturas dos trifluoretos de lantanideos LuF; (Ln=La-Lu). A
tisonita, estrutura do LaF3 (Dj,), pode ser descrita como ortorrombica de face centrada.
Sendo assim, esta estrutura tem o parametro ¢ igual a zero. A estrutura tisonita é estavel
a temperatura ambiente para os cristais LnF's cujo elemento lantanideo Lin possui ntimero
atomico menor de 61. A alta temperatura, a excecao do HoFs, DyF3 e TbF3, os outros
LnF; e o cristal YF3 também possuem uma fase trigonal (D3, ou D3,). Isto implica que
eles sofrem uma transicao de fases ferroelastica, na qual um dos parametros de ordem que
desaparece deve ser a distorgao elastica ¢. E importante ressaltar que tal transigao requer
dois parametros de ordem independentes devido a seu carater recontrutivo (é necessario
considerarmos ambos os grupos Dsg e Doy, como sendo derivados de um supergrupo comum
Dgp,, real ou hipotético [53]). Assim, nés interpretamos o decréscimo das intensidades dos
picos Raman nas figuras 4.1, 4.2 e 4.3 como um efeito pré-transicional de uma estrutura
ortorrombica para uma trigonal, com grupo de pontos D, e D34, respectivamente. Na

figura 4.11 mostramos as intensidades Raman normalizadas dos modos A, (#2) e A, (#3)
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na polarizacao (cc) e o modo By, (#1) como fungoes de .
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Figura 4.11: Variacoes das intensidades Raman dos modos A, (#2) e (#3) na polarizagao (cc) e do
modo Bsy, dos cristais LnF3, como fungoes da distor¢ao eldstica ortorrombica . A intensidade de cada
banda foi normalizada pela area total de todas as bandas do espectro correspondente.

Essa figura mostra claramente o grande enfraquecimento dos modos com a diminui-
¢ao do parametro ¢, isto é, quanto mais préximo da estrutura tisonita (¢ = 0) mais fraco

sao esses modos. Entao, A analogia com transicao de fases fica evidente.

Os espectros Raman de cristais LnF3 com estrutura tisonita [17] apresentam 5 modos
de simetria A;, e 12 E,. Quatro modos A;, estdo abaixo de 200 cm™?!, tendo uma pequena
correspondéncia com modos da estrutura ($-YF3 na mesma regiao. Embora nds nao
esperemos uma correspondéncia completa entre os modos totalmente simétricos das duas

estruturas, 4-YF3 e tisonita, somentes um dos trés modos de mais baixa frequiéncia da
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primeira ndo deve desaparecer com e. Este pode ser o A, (#1) localizado préximo de 90
cm™! nos LnF; e 118 em ™" no YF3, que corresponde bem ao modo A;, observado em 120
cm ™! no LaF3 [17]. Estabelecer uma correspondéncia direta entre o nosso modo By, de
mais baixa freqiiéncia (90 cm™') e um modo E, do LaF3 é mais complicado ainda devido
a degenerecéncia e mistura de simetrias. Entretanto, devemos esperar uma diminuicao do
nimero de modos Raman ativos ao se passar de uma estrutura (4-YF3, 24 modos Raman)
para outra (a-LaFs, 17 modos Raman). Essa diminuigdo no nimero de modos explica,
entdo, o desaparecimento do modo By, (#1) evidenciado na figura 4.11, apesar de existir

um modo E, no espectro do LaF3 em 80 cm ™! [17].

4.3 Reflectancia no Infravermelho dos Cristais YF; e
LHF3

As medidas de espectroscopia infravermelho foram realizadas nas mesmas amostras
usadas no espalhamento Raman. Obtivemos os espectros de reflectancia no infravermelho
utilizando um espectrometro de transformada de Fourier DAS8 descrito na se¢ao 3.2. Em
cada cristal da familia dos trifluoretos 5-YF3 fizemos trés medias, cada uma delas com o
campo elétrico da luz incidente orientado paralelamente a um dos eixos cristalogréaficos
a, b ou c. Em todos os cristais as medidas foram feitas tanto na faixa do infravermelho
distante como na do médio. Nés encontramos todos os modos previstos pela teoria de
grupos como sendo ativos no infravermelho, na primeira faixa.

Na figura 4.12-a) sao apresentados os espectros de reflectancia obtidos experimental-
mente (linha pontilhada) e calculados (linha continua) para a diregao cristalogréfica a dos
cristais LnF3 e YF3. Na figura 4.12-b) sao mostradas, para a mesma dire¢ao, as variagoes

com a freqiiéncia da parte imaginaria da constante dielétrica Im[e(w)], €, e da parte
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Reflectancia

imaginaria do inverso da constante dielétrica Im[e(i})}, n’, obtidas a partir das relacoes de

Kramers-Kronig e cujos picos nos fornecem as freqiiéncias dos modos transversais 6ticos
wro e dos longitudinais éticos wro respectivamente. Os espectros com seus respectivos
ajustes e os parametros 6ticos € e np para as direcoes b e ¢ sao mostrados nas figuras

4.13 e 4.14 respectivamente. Os ajustes dos espectros e os calculos das fungoes 6ticas

Ime(w) e Imﬁ foram feitos usando-se o programa IRfit99 [54]. Na segunda banda

eixo a eixo a

[4

>

i

Tb

Dy

E

Im[e(w)]
Im[1/e(w)]

Yb

Lu

100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500
NUmero de Onda (cm ™)

600
NUmero de Onda (cm ™)
a) b)

Figura 4.12: Para os cristais LnFs (Ln = Tb, Dy, Er, Yb e Lu) e YF3 na direcdo cristalografica a;
a)-Curvas de reflectancia experimental (linha pontilhada) e calculada (linha continua) e b)-Variagado com
a freqiiéncia da parte imaginaria da funcio dielétrica ¢  (linha cheia - modos TO) e da parte imaginaria
do inverso da funcao dielétrica " (linha pontilhada - modos LO).
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Figura 4.13: Para os cristais LnF3 (Ln = Tbh, Dy, Er, Yb e Lu) e YF3 na direcdo cristalografica b;
a)-Curvas de reflectancia experimental (linha pontilhada) e calculada (linha continua) e b)-Variagdo com
a freqiiéncia da parte imagindria da funcdo dielétrica ¢” (linha cheia - modos TO) e da parte imaginaria
do inverso da funcio dielétrica ” (linha pontilhada - modos LO).

do espectro correspondente ao eixo a, aparecem dois conjuntos do par de modos wro

wro. O mesmo acontece na primeira banda do eixo ¢ e na primeira banda do eixo b

de alguns cristais.

Nas tabelas 4.4, 4.5 e 4.6 sao apresentadas para todos os cristais,

as freqiiéncias wrp € wro, as constantes de amortecimento yro e yro e as forgas dos
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Figura 4.14: Para os cristais LnF3 (Ln = Tb, Dy, Er, Yb e Lu) e YF3 na direcéo cristalogrifica c;
a)-Curvas de reflectancia experimental (linha pontilhada) e calculada (linha continua) e b)-Variagdo com
a freqiiéncia da parte imagindria da funcio dielétrica ¢” (linha cheia - modos TO) e da parte imaginaria
do inverso da funcdo dielétrica " (linha pontilhada - modos LO).

osciladores Aero encontradas para todos os modos previstos. Pela primeira vez foram
feitos espectros de reflectancia infravermelho de cristais com estrutra 5-YF3. Os ajustes
dos espectros comprovam esta estrutura para os LnF3 (Ln = Tbh, Dy, Er, Yb e Lu)
e para o YF3, apresentando todos os modos presentes na representacao redutivel I';pg,
capitulo 2. Espectros de reflectancia de outros fluoretos de lantanideos foram obtidos por

Salaun et al, que estudaram o espectro da 6tima matriz laser LiYF, e de cristais LiLinF,
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(Ln=Ho, Er, Tm e Yb) [55] com estrutura sheelite, pertencente ao grupo de espago C§,.
Todos os quatro modos A, e quatro modos E,, paralelos e perpendiculares ao eixo ¢
respectivamente, previstos como ativos no infravermelho, foram observados por Salaun

1

et al. abaixo de 600 cm™. Apenas a segunda banda de cada polarizacao mostrou-se

dependente da natureza do fon trivalente (Ln ou Y).

Tabela 4.4: Parametros obtidos através do melhor ajuste dos espectros de reflectancia no infravermelho
dos cristais ThF3 e DyFs5.

TbF, DyF,
ThF; wTO yTO wlO yLO AgTO DyF; 70 yTO wlLO yLO AeTO
225 12 245 19  6.410 217 14 238 11  6.464
246 13 2719 27 0.282 240 10 263 36  0.309
. 280 30 308 8 0042 , 64 29 303 15 0089
314 7 369 11 0273 315 17 365 18 0334
383 11 463 11 0.160 382 26 463 25  0.208
479 25 492 31 0.014 480 34 496 48 0.017
£,= 2.492 €= 9.673 €,= 2.453 €= 9.874
198 6 241 37 4487 202 4 243 32 4731
, 244 29 251 6 0.047 , 244 24 258 11 0003
294 20 317 10 0.8% 300 16 323 12 0780
352 27 498 37 1150 357 29 498 28 1014
£, = 2.492 &= 9.070 €,= 2.453 &= 8.982
136 10 178 10  6.857 26 8 177 14 9991
212 3 225 13 0867 200 10 226 13 1043
¢ 26 11296 10 1580 256 23 299 14 152
325 10 361 18 0.894 ¢ 325 22 361 31 0.720
1 2 417 21 0.007 363 40 416 31 0.046
425 10 475 25  0.046 427 21 479 43 0.053
€,= 2.453 €,= 12.704 €,= 2.367 g,= 15.746

Lowndes et al. estudaram os espectros de reflectancia no infravermelho de cristais
do tipo LnF3 (Ln=La, Ce, Pr e Nd) [22], estrutura tisonita. Todos os modos observados

1

por eles estao abaixo de 500cm™". Resultados da dependéncia dos espectros com a

temperatura, indicaram que essa estrutura pertence ao grupo de espaco P3cl.
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Um estudo pela técnica EPR [56], mostrou que o LiYF,4 possui um alto parametro de
estrutura fina b). Recentemente Guedes et al. [31, 32] estudaram o YF3 e o LuF3 dopados
com Gd*? utilizando também a técnica EPR e encontraram valores desse parametro tao
altos quanto o apresentado pelo YLF dopado com o mesmo lantanideo. Outros trifluoretos
de lantanideos LuF3 (Ln= La-Nd, de estrutura tisonita) previamente investigados por
Misra et al., apresentaram o parametro bg trés vezes menor do que os encontrados por
Guedes [25]. Estes parametros sado apresentados na tabela 4.7, para alguns cristais
selecionados. A explicacio de Misra para os valores de by é baseada no modelo de
superposi¢ao o que implica em um certo carater covalente das ligacoes [26]. A diferenga
entre os resultados para os cristais mostrados, nao pode ser explicada apenas pela diferenca
entre as estruturas desses dois tipos de trifuoretos de lantanideos. Isto porque ambos
apresentam coordenacao igual a nove e tém aproximadamente a mesma distancia média

dos primeiros vizinhos ao fon paramagnético, como também mostrado na tabela 4.7.

Nés calculamos as cargas efetivas para cada fon Y*3, Ln™3 and F~! dos cristais
estudados, nas diregoes cristalograficas a, b e c¢. Este cédlculo foi feito, como proposto por
Scott [57], utilizando a equagao de neutralidade elétrica dos trifloretos de lantanideos e

1

as separacoes, em cm™ -, entre modos LO e o respectivo TO obtidos através dos ajustes

dos espectros de reflectancia, conforme a equacao 4.1.

Y (Do~ Broa = (1/eV) Y (Ze)io/mu (4.1)

j k
A soma do lado esquerdo da equacdo é feita sobre o j**-modo e a do lado direito sobre
k'"-massa atomica. O indice a refere-se a polarizacio da luz e o termo V ao volume da

célula unitéria. Os valores encontrados estao na tabela 4.8.

Valores dos parametros bJ para alguns fluoretos monocristalinos dopados com Gd*3
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Tabela 4.5: Parametros obtidos através do melhor ajuste dos espectros de reflectancia no infravermelho
dos cristais ErFs e YF5.

ErF, YF,
ErfF; ©TO yTO wLO yLO AgTO YF; wTO yTO wlO yLO AeTO
221 22 242 17 4923 227 23 237 21 2006
249 10 277 34 1259 262 9 272 39 2811
. 28 27 315 14 0076 . 25 32 312 8 0670
326 14 378 17 0276 32 11 376 13 0508
397 23 474 20 0184 392 25 481 16 0.276
495 27 505 36 0013 486 17 520 25  0.013

€.= 2.408 €= 9,139 €.= 2.289 &= 8573
211 10 249 39 4327 216 4 242 15 5223
, 280 23 268 10 0058 , 243 14 273 9 0186
311 14 333 8 0777 307 11 331 10 0976
360 23 499 24 0.881 352 29 525 15  0.941

£,= 2.428 &= 8.471 €,= 2.397 €= 9.723
120 5 175 16 9433 12 9 191 13 9.946
20 6 229 10 0.907 234 28 237 26 0198
¢ 265 14 304 9 1206 . 67 20 311 11 2323
331 14 366 31 0616 333 21 373 13 0763
367 33 412 39 0.010 373 12 419 25 0.002
438 28 481 36 0.094 434 26 514 25 0115
£, = 2.397 &= 14.663 £,= 2.453 &= 15.800

sao mostrados na tabela 4.7. Comparando os médulos destes valores com as cargas efetivas
dos fons dos mesmos cristais, tabela 4.8, observamos que estas aumentam enquanto os
parametros diminuem. O LiYFy, conhecido como a principal matriz laser, apresenta a
menor carga efetiva e conseqiientemente maior covaléncia. Dentre os trifluoretos YFj,
LuF; e LaFs, este ultimo é o que apresenta menor parametro de estrutura fina b9 e
maior carga efetiva nos seus ions. Os outros dois trifluoretos que possuem um valor de
bY cerca de trés vezes maior que o do LaFs, apresentaram cargas efetivas menores. Isto
mostra que o valor do parametro b depende da covaléncia dos cristais, sendo ambos tanto
maiores quanto menor a separacao Ln-F. Esta dependéncia explica a divergéncia entre os
resultados de Guedes e Misra para os trifluoretos de lantanideos, que com igual niimero

de coordenacao do ion ativo e aproximadamente a mesma distancia média aos primeiros
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Tabela 4.6: Parametros obtidos através do melhor ajuste dos espectros de reflectancia no infravermelho
dos cristais YbF3 e LuFs;.

YbF, LUF5
YbF; wTO yTO wLO yLO AeTO LuF; @TO yTO wlLO yLO A¢TO
217 18 233 15 3774 216 11 233 11 3381
250 13 270 25 2456 249 13 253 42 1.055
, 21 2 38 16 0117 , 260 20 329 9 1631
33 20 383 34 0150 337 9 383 24 0146
420 33 484 22 0283 427 24 483 19 0322
495 20 514 37 0018 495 21 523 31 0.029
€.= 2.529 €= 9.327 €= 2.529 €= 9.093
197 14 234 23 5999 197 8 242 19 5519
, 89 32 275 13 0372 , 20 15 219 15 0369
313 48 337 19 0885 324 27 337 8 0706
349 31 490 20  0.468 349 23 494 22 0.668
£,= 2.367 &= 10.092 €,= 2.367 &= 9.629
110 9 165 16  10.409 116 8 166 8  10.091
208 18 234 12 1298 211 6 241 12 1638
¢ 20 39 306 9 1120 . 280 10 30 9 1092
326 27 363 32 0462 332 14 367 34 0652
364 37 407 39 0.007 367 38 411 24 0.001
453 49 490 36 0.118 447 45 509 32 0.183
£,= 2.397 &= 15.811 £, = 2.453 &= 16.110

Tabela 4.7: Valores do parametro de estrutura fina b3 para os cristais LiYFy, YF3, LuF3 e LaF3 dopados
com Gd*? e distancias médias dos primeiros vizinhos ao fon ativo.

Cristal b9 (GHz) Distancia Ln-F (A)
LiYFy -2.4837 [58] 2.25e€2.29

YF; -1.978 [32] 228 a231e254
LuFs -1,8372 [32] 2.22 a 2.26, 2.30 e 2.56

LaF; 0.693 [25] 2.42,2.46 e 2.60

vizinhos ligantes deste fon, apresentam parametros bJ tao diferentes. Como é bem sabido
9, 27, 28] o limiar da agao laser abaixa com o aumento do médulo de by. Assim, o fato de
YF;3 e LuF3 poderem se constituir em boas matrizes laser, como proposto [31, 32|, pode

ser entendido pela sua elevada covaléncia, o que lhes assegura altos valores de by. E bem

59



Tabela 4.8: Cargas efetivas calculadas para fons dos elementos Y, Lu, La e F nos cristais LiYF4 [55],
YFg, LUF3 and LaFg.

Eixos a b c
LiYF, Z(Y) 244 248 244
Z(F) -0,79 -0,80 -0,79
YF; Z(Y) 248 257 252
Z(F) -0,83 -0,86 -0,84
LuFs; Z(Lu) 2,58 2,60 2,58

L
(F) -0,86 -0,87 -0,86

Z
LaF; Z(La) 2,69 280 2,69
Z(F) -0,90 -0,93 -0,90

possivel que estes resultados se estendam a outros cristais de estrutura 3-YF3, sobretudo
aqueles estudados aqui, por terem raios ionicos dos lantanideos relativamente pequenos
[52]. Em particular, acdo laser ja foi demonstrada no GdF3 [59], mas como este cristal é
paramagnético nao foi estudado por nés. Por outro lado, a espectroscopia infravermelho
nos forneceu, para todos os cristais de estrutura 5-YF3, cargas efetivas menores que para
o LaF3, o que é uma indicagao razoavel de que poderiam encontrar também tal aplicacao.
Os valores para as cargas efetivas dos cristais TbF3, DyFj3, ErF3 e YbF3 sao dadas na
tabela 4.9.

Tabela 4.9: Cargas efetivas calculadas para fons dos elementos Th, Dy, Er, Yb e F nos cristais TbF3,
])yF?,7 EI‘Fg7 YbF3

Eixos a b c
TbF, Z(Y) 2,60 2,61 2,56
Z(F) -0,87 -0,87 -0,85

DyF, Z(DY) 2,60 259 2,59
Z(F) -0,87 -0,86 -0,86
ErFs  Z(Er) 257 257 245
Z(F) -0,86 -0,86 -0,82
YbF; Z(Yb) 258 2,62 240
Z(F) -0,86 -0,87 -0,80

60



Notemos que em todos os casos, os cristais sao mais covalentes que o LaF3, o que
reforga nosso argumento de que podem ser utilizados como matrizes laser. Experiéncias no
sentido de comprovar esta indicagao requerem cristais dopados (por exemplo com Nd™3,

Gd*3, Cr*3) e acreditamos serem de interesse em futura investigacao.
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Capitulo 5

Espectroscopia vibracional de cristais da
familia NaLnF,

5.1 Introducao

Neste capitulo serao apresentados estudos feitos pelas técnicas de espalhamento
Raman e reflectancia no infravermelho (FTIR), a temperatura ambiente, dos cristais da
familia dos tetrafluoretos de lantanideos e s6dio NalnF, (Ln = La Ce, Pr, Sm, Eu e
Gd). Com estes estudos, determinamos os modos de vibrac¢ao ativos em infravermelho e
Raman, cujo conhecimento ¢ essencial para a determinagao da potencialidade de aplicacao
dos cristais como cintiladores e matrizes em laser do estado sélido. Na literatura héd uma
controvérsia quanto a estrutura cristalina destes materiais. Como ja foi dito no capitulo
2, hé estudos da familia NaLnF, evidenciando uma divergéncia entre a estrutura do tipo
gagarinita, com grupo espacial P63/m (C%,) [38] e a hexagonal P6 (C},) [39, 40]. Com
uma analise dos modos observados e uma comparacgao entre os espectros de infravermelho
e Raman obtidos, resolvemos a divergéncia quanto a estrutura cristalina dos NaLnFy. As
amostras utilizadas tém dimensoes de aproximadamente 3x3x3mm?® e foram preparadas

como descrito no capitulo 3.
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5.2 Espectroscopia Raman e Infravermelho dos Cristais
NaLnF,.

Durante o processo de orientacao das amostras foram feitas varias fotos de Laue
dos cristais. De todos eles foram obtidas fotos com um eixo de simetria seis (Cg) que
se revelou ser a direcao de crescimento. Em fotos de Laue sempre aparece um centro de
inversao entao, apesar de existirem trinta e dois grupos cristalograficos, somente com a
foto podemos caracterizar a estrutura dos cristais apenas dentre onze grupos (os chamados
grupos de Laue, GL). Todos os demais grupos cristalogréficos, aqueles que nao possuem
centro de inversao, apresentam nas fotos de Laue simetrias que pertencem a um dos
onze GL. Um outro dado experimental que contribuiu para a investigagao da estrutura
cristalina dos tetrafluoretos foi o obtido com a técnica de ressonancia piezoelétrica. Esta
técnica permite a verificacao da existéncia ou nao de um centro de inversao na estrutura.
Com duas faces paralelas das amostras pintadas com tinta prata para um bom contato
elétrico, medimos a variacao da capacitancia com a freqiiéncia do campo elétrico aplicado
em cada uma delas. Em todas as amostras foi observada a presenca de ressonancia
piezoelétrica caracterizada por uma resposta tipica nos espectros de capacitancia na
regiao de MHz. Na figura 5.1 sao mostradas as curvas C x F obtidas para o cristal
NaLaF, nas direcoes X e Z para freqiiéncias entre 10°Hz e 10"Hz. Para todos os outros
cristais foram obtidas curvas semelhantes a esta. A presenca da ressonancia piezoelétrica
implica na nao existéncia de um centro de inversao na estrutura dos cristais. A seguir
serao apresentados os resultados obtidos por espectroscopias Raman e infravermelho, que
juntamente com os resultados descritos acima nos possibilitaram determinar a estrutura

e os modos vibracionais dos tetrafluoretos. Para facilitar nossa investigacao baseada
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Figura 5.1: Curvas C x F obtidas para o NaLaF, nas direcoes Z e X.

nas freqiiéncias dos modos observados, vamos nos ater primeiramente aos resultados
obtidos apenas para o Nal.aF,. Foram feitas medidas utilizando espectroscopia Raman

nas geometrias de espalhamento Z(XX)Z, Y(XX)Y, Z(XY)Z, Y(XZ)Y, X(YZ2)X
e X(ZZ)X, segundo a notacdo de Porto [16]. Os espectros obtidos para este cristal,
mostrados na figura 5.2, deixam claro que os eixos cristalograficos X e Y, somente eles, sao
equivalentes. Os parametros experimentais utilizados na obtencao dos espectros Raman
do NaLaF, e dos demais tetrafluoretos, estao descritos na tabela 5.1. Os espectros no

infravermelho obtidos para o NalaF, nas direcoes X, Y e Z, mostrados na figura 5.3,

também nao deixam duvidas quanto a equivaléncia existente entre os eixos cristalograficos

XeY.
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1 34 8 Z(XX)Z

Y(XX)Y

Z(XY)Z

Y(X2)Y

Intensidades

X(YZ)X

X(Z2)X
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Figura 5.2: Espectros Raman do cristal NaLaF 4 obtidos nas polarizagoes Z(X X)Z, Y (X X)Y, Z(XY)Z,
Y(XZ)Y, X(YZ)X e X(ZZ)X. Os modos estdo numerados de acordo com a designagao apresentada

na tabela 5.4. O sfmbolo e indica uma fuga do espectro Z(XX)Z.

Ainda nao é possivel determinarmos a estrutura do NaLaF,, porém com esta primeira
constatacao feita a partir dos espectros Raman e Infravermelho aliada aos resultados
descritos anteriormente, podemos fazer algumas previsoes quanto ao grupo de pontos GP
da estrutura. Consultando as tabelas de caracteres dos GP, vemos que estruturas que
tém um eixo Cg na foto de Laue e além disto possuem também eixos X e Y equivalentes,
sao encontradas em apenas quatro grupos de Laue. Estes quatro GL e os respectivos
GP também representados por eles sao mostrados na tabela 5.2. Como podemos ver

por esta tabela, existem ao todo doze GP possiveis para o cristal e todos com simetria
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Tabela 5.1: Parametros experimentais utilizados na obtencao dos espectros Raman de cada monocristal,
isto é, os comprimentos de onda utilizados em cada um deles, as poténcias de cada linha laser e as
aberturas da fenda (slit), por onde entra a luz espalhada no primeiro estégio do espectrometro.

A(nm) P(mW) fenda(pum)

NaLaF, 514,5 66 100
NaCeF, 514,5 27 100
NaPrF, 5145 27 100
NaSmF, 5145 50 100
NaEuF, 514,5 32 100
NaGdF, 5145 30 100
1.0
NaLaF4
0.5 eixo X
0.0
@ 1.0
S
<
o %] eixo Y
@
m .
o 07
0-59 eixo Z
0.0
100 200 300 400 500 600

Numero de onda (cm™)

Figura 5.3: Curvas de reflectancia no infravermelho distante obtidas para o cristal NaLaF4 nas direcoes
cristalogréficas X, Y e Z

hexagonal ou trigonal. O outro dado que temos até o momento e que ainda nao utilizamos,
é a nao presenca de centro de inversao na estrutura. Dos GP mostrados na tabela 5.2
os quatro presentes na primeira coluna possuem centro de inversao, portanto podemos
descarta-los. Restam, entdo, oito possibilidades de GP (Cg, Csp, Dg, Dgy, D3n, Cs, Ds
e Cg,) para a estrutura do NalLaF,. Para concluirmos nossa investigagao, precisamos
analisar agora, os demais espectros obtidos por Raman e infravermelho para sabermos a
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Tabela 5.2: Nesta tabela sao mostrados os quatro GL que possuem eixo Cg e 0s respectivos GP que
apresentam nas fotos de Laue simetrias correspondentes aos primeiros.

GL Outros GP
Hexagonal Cg, Cg Cgp

Den Ds¢ Gy Dap
Trigonal Se Cs

D3; D3 Ca,

qual grupo de pontos eles correspondem. A tabela 5.3 mostra a simetria dos modos que

seriam encontrados pelas duas técnicas, em diferentes configuragoes experimentais, para

cada um dos oito grupos de pontos possiveis. Vamos, entao, comparar os dados dessa

tabela com os espectros obtidos tanto em Raman como no Infravermelho para as mesmas

configuragoes experimentais.

Tabela 5.3: Possiveis grupos de ponto e simetrias dos modos obtidos, por Infravermelho e Raman, em
diferentes configuragoes de medidas para cada um deles.

Carifig. Ca Cay Ca Cev D5 Can Ds D,
K=Y E E E, E, E E' E, E
= i Ay A Ay Ao Al Ay Al
XA An +Erg Ao tEro AntEr Ao tEr AitErg A+ET AtE AG+ES
c VROUY | Ao+ Elg AirotBElo Arot Bz Aot Bz Ayt Erg A+ Eg B A+ Ep Ay +E g
&Eu ALZZIR| Ao Airo Aro Airo Ay A Ay A
YAYEw*+En Ero EwotEBEima Eiro Eio E' EiLo E'
ZXNZ] Eqg Ero E; E; Ero E'ra E: Fu

O espectro Raman do NaLaF, obtido na geometria de espalhamento Y (XZ)Y é

bem diferente do espectro na polarizacio cruzada Z(XY)Z como podemos ver na figura

5.2. Comparando esta constatacao com os dados da tabela, vemos que o grupo de pontos
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Cs, nao é o que estamos procurando. Além dele o grupo D3 também pode ser descartado,
ja que se este fosse o GP procurado, a diferenca entre os espectros Raman referidos seria
apenas um deslocamento dos modos de um em relagao aos do outro (um ”shift” TO-LO).
Na figura 5.4 podemos comparar a parte imaginaria da constante dielétrica €”, calculada
a partir das relacoes de Krammers-Kronig, para direcao cristalografica Z com o espectro
Raman obtido na polarizacdo cruzada X (ZZ)X. Como descrito no capitulo 3, a funcdo
e” tém picos nos modos TO. Essa comparacao nos permite distingiiir entre GP polares
Cs, Csy, Cg e Cg, e nao-polares D3, C3, e Dg e Dgp,. Pela figura vemos que nao ha
uma relacdo entre as bandas encontradas no espectro Raman X(ZZ)X e os modos TO
vistos no infravermelho na direcao Z. Portanto, o GP que estamos procurando é nao-
polar. Além do GP Cjs, que ja descartamos anteriormente, podemos descartar também
os GP C3, Cg e Cg,. E interessante compararmos também a mesma funcao dielétrica
", desta vez calculada para a direcdo X, com o espectro Raman obtido na configuracio
experimental Z(XY)Z. Ao fazermos esta comparacdo com a ajuda da figura 5.5, vemos
que £ paralela a X possui trés picos, o primeiro, bem mais largo, sobreposto a duas bandas
do espectro Raman (227cm™! e 248cm™!) e os outros dois na mesma posigdo de outras
duas bandas Raman (311cm™! e 334cm™'). H4 um tinico modo que é visto no espectro
Raman que nio aparece em ¢ (179cm~!). Essa grande correspondéncia entre as curvas
nos permite concluir que os modos presentes no espectro Z(XY)Z sdo os mesmos modos
TO presentes no espectro Infravermelho polarizado na direcao X. Nao poderia haver essa
correspondéncia se o GP procurado fosse o Cg, Cg,, ou Dg. Os dois primeiros ja haviamos
descartado anteriormente, agora vemos que o Dg também nao nos interessa. Fazendo
uso, ainda, da comparacao entre espectros obtidos por infravermelho e Raman, podemos

verificar pela figura 5.6 se ha alguma correspondéncia entre a parte imaginaria do inverso
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Figura 5.4: Variagao com a freqiiéncia da parte imagindria da funcao dielétrica ¢ mna direcdo
cristalografica Z (linha cheia - modos TO) e espectro Raman X(ZZ)X do NaLaF, (linha pontilhada).

da funcao dielétrican” = Im(1/¢) na dire¢io X e o espectro Raman Y (X Z)Y. Também ji
foi dito no capitulo 3 que a funcao n” tem picos nas posicoes dos modos LO. Por esta figura,
fica evidente que os modos do espectro Raman nao coincidem com os picos da funcio 1.
Isto elimina a possibilidade do GP do Nal.aF, ser o D3, que juntamente com o Dg, este ja
descartado, implicaria num espectro Raman Y (ZX)Y com os mesmos modos LO vistos
no infravermelho, polarizado na diregao X. Voltemos aos espectros Raman e para analisa-
los melhor é interessante consultarmos a tabela 5.4 onde estao mostrados os resultados
(freqiiencias e larguras em cm™!) dos melhores ajustes por lorentzianas de todos os modos

vistos. Vamos continuar analisando, num primeiro momento, apenas os resultados das
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Figura 5.5: Variagao com a freqiiéncia da parte imagindria da funcao dielétrica ¢ mna direcdo
cristalografica X (linha cheia - modos TO) e espectro Raman Z(XY)Z do NaLaF, (linha pontilhada).

medidas feitas no NaLaF,. Por esta tabela vemos que todos os modos observados na
geometria de espalhamento Z(X X)Z sdo observados também ou na configuracao cruzada
Z(XY)Z, ou na paralela X(ZZ)X. Nessa tabela, ao lado de cada modo Z(XX)Z,
estd indicada a outra configuracao na qual ele também aparece. Entao, os modos 178,
247, 312, e 334 em™' podem também ser vistos em Z(XY)Z e os modos 264, 361 e
421 em™ em X(ZZ)X, o que também podemos constatar observando a figura 5.2. Ha
um modo em Z(XY)Z (modo 2, veja tabela 5.4) que nio é observado na configuracao
Z(XX)Z em todos os tetrafluoretos. Como pode ser visto nos espectros dos cristais

NaSmF, NaEuF, e NaGdF,, nos quais este modo aparece, ele é bem fraco e provavelmente
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Figura 5.6: Variagao com a freqiiéncia, da parte imagindria do inverso da funcao dielétrica n" na direcdo
cristalografica X (linha cheia - modos LO) e espectro Raman V(X Z)Y do NaLaF, (linha pontilhada).

¢ mais fraco ainda nos outros cristais. Outro modo (modo 2) visto no espectro X (Z2)X
também ndo aparece no espectro Z(XX)Z. Este modo estd bem préximo ao modo
4 visto em Z(XY)Z e portanto, deve estar sobreposto a este em Z(XX)Z. Entdo,
como a maioria dos modos presentes em Z(XY)Z e em X(ZZ)X aparecem também
em Z(XX)Z, por esta constatacio, os GP que nos interessariam seriam o D3, Csp, Dg
e 0 D3,. Como ja concluimos anteriormente que os GP D3 e Dg nao sao os GP que
procuramos, nos restam ainda o Cgj, e o Dgj, como possiveis GP para o Nal.aF, A grande
semelhanca existente entre as simetrias dos modos ativos nas diferentes configuragoes de

medidas para estes dois grupos, dificulta a nossa decisao quanto ao GP ser Cs;, ou Dgp,.
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Tabela 5.4: Designacdo dos modos ativos em Raman em cm™!, obtidos para os cristais NaLnFy e as
as respectivas larguras em cm~!. Na primeira linha estdo os lantanideos, em ordem crescente de niimero
atomico, que compoem cada tetrafluoreto.

Modo * NalLaF, NaCeF, NaPrF, Na SmF, NaEuF, Na GdF,

1 Xy 178 18 179 20 181 22 185 18 187 32 185 53

2 XY o o o _ 29 22 28 9 244 39

3 XY 247 11 248 19 251 12 256 11 255 37 253 45

4 72z 264 39 o 271 35 284 19 286 29 293 28
ZXX)Z 5 xy 312 36 311 32 314 43 33 38 340 37 348 37
6 XY 33% 17 337 33 343 20 358 20 363 26 370 21

7 zz 3%l 17 366 24 372 17 38 20 391 17 398 17

8 7z 421 22 429 23 433 16 440 23 442 25 445 26

1 179 16 183 38 180 14 185 13 184 17 188 37

2 227 6 230 18 232 18 238 17 240 14 244 20
Z(XY)Z 3 248 14 249 13 250 19 252 29 251 18 250 20
4 311 49 313 40 316 34 336 37 340 30 348 29

5 334 18 339 31 341 24 358 22 362 24 368 25

1 258 26 262 29 266 29 281 28 280 27 289 27
Y(X2)Y 2 322 22 329 34 335 21 347 20 347 21 356 22
3 399 17 412 17 409 21 420 16 408 16 425 12

1 264 29 269 36 269 30 284 35 284 30 292 40
X@Z2)X 2 303 33 312 59 315 44 332 40 332 41 342 66
3 360 15 _ _ 365 16 384 23 390 10 397 17

4 424 28 425 90 424 32 438 35 436 22 453 27

* Modos também observados nas configuragdes indicadas

Prova disto é que mesmo com toda a analise que fizemos até o momento, ainda nao
conseguimos chegar a uma conclusao final. Pela tabela 5.3, vemos que a medida Raman
que pode nos permitir distingtiir entre esses dois GP é aquela feita na configuragao paralela
Y(XX)Y. Comparando o espectro Y (XX)Y com os outros espectros Raman obtidos,
figura 5.2, percebemos facilmente que ele é idéntico ao Z(X X)Z. Anteriormente haviamos

constatado, com ajuda da tabela 5.4 que os modos presentes no espectro Z(XY)Z estdo
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Figura 5.7: Parte imaginaria da constante dielétrica ¢ e parte imaginaria do inverso da constante
dielétrica 1 , ambas calculadas na direcao X.

presentes também no Z(XX)Z e com ajuda da figura 5.5 que o espectro Z(XY)Z é
constituido por modos TO duplamente degenerados (Eép ). Assim, estes modos E/T

estdo presentes no espectro Z(XX)Z e conseqiientemente no Y (X X)Y. Dentre os oito
GP possiveis, dois grupos permitem que isto acontega o Csj, e D3 (modos Erp), sendo que
este tltimo também ja foi descartado. Entretanto, na hipdtese do GP ser o Csp,, 0 espectro
Y (X X)Y nao seria totalmente idéntico ao Z(X X)Z; ele teria modos E}, além dos modos
A" e Ep presentes no Z(XX)Z (veja tabela 5.3). Para resolvermos este impasse temos

de recorrer novamente aos resultados obtidos no infravermelho. Primeiramente, vejamos
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a figura 5.7, que apresenta no mesmo grafico as curvas de ¢ e 7, polarizadas na direcao
do eixo X, isto é, as posicoes dos modos Eéro e E'LO, respectivamente. Como descrito no
capitulo 2, a cada banda observada no infravermelho ha associado a ela um modo TO e
um modo, de freqiiéncia mais alta, LO. Como as curvas mostradas nessa figura 5.7 foram
calculadas a partir dos dados de reflectancia no infravermelho na direcao X, na qual foram
observadas quatro bandas, elas devem possuir cada uma quatro picos referentes aos modos
TO e LO. Nesta figura vemos a coincidéncia nas posi¢goes dos modos LO de uma banda
com o TO da banda seguinte. Podemos constatar esta coincidéncia também consultando
a tabela 5.5. Nesta tabela estao os parametros obtidos através do melhor ajuste dos
espectros de reflectancia no infravermelho nas direcoes X e Z. No momento nos interessa
apenas as freqiiéncias dos modos TO (wro) e dos modos LO (wrp) obtidas na diregao
X. O primeiro modo LO estd posicionado em 243 cm™! e o primeiro TO depois dele esta
em 249 cm™!, os dois LO seguintes estao em 303 cm™! e 328 cm™! e os TO posteriores
a eles estdo em 307 cm™! e 334 cm™!, respectivamente. Esta diferenca de no méximo 6
cm ™! entre um modo LO e o modo TO seguinte nao permite a resolucao dos picos quando
esses modos sdo vistos no espectro Raman Y (X X)Y do NaLaFy, cujos picos sdo largos.
O 1ltimo modo LO em 441 cm™! nao tem como se sobrepor a um TO posterior; mesmo
assim, ele ndo foi visto no espectro Y (X X )Y, provavelmente por ser pouco intenso. Essa
coincidéncia de posicionamento do modos E;[’o e ElLO: faz com que seja possivel que os
espectros Z(XX)Z e Y(XX)Y sejam iguais mesmo o GP sendo o Csj,. Claro que se
assumimos que os modos E/To e E;;o se sobrepoem, o GP Dg;, também passaria a ser uma
possibilidade. Entretanto, o modo Eripo de mais baixa freqiiéncia observado, 179 cm ™!,
estd presente no espectro Raman Z(XY)Z, que possui apenas modos E}O, e também

aparece em Y (X X)Y. Como a tabela 5.3 nos mostra que se o GP fosse o Dsj, ndo haveria
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Tabela 5.5: Parametros obtidos através do melhor ajuste dos espectros de reflectancia no infravermelho
do cristal NaLaF,. As freqiiéncias (w) e os amortecimentos (v) estdo em cm™!. Ae é a forga do oscilador
correspondente.

MalaF, @ To To @ Lo 7Lo A€ To

227 13 243 42 4380
249 31 303 42 1225

* a0y 33 320 41 0. 105
334 45 441 13 0128
f= 2413 £=  8.251
55 15 bd 34 bB.hbE3
g9 20 108 24 5101
7 143 19 159 32 2280
185 31 202 a0 1.34B
242 20 297 49 2A43
308 46 432 19 0355

= 2453 5= 20745

a presenca de um modo E;“O no espectro Y (X X)Y, o GP que procuramos s6 pode ser o

Csp,. Na tabela 5.6 temos um resumo da analise que fizemos para chegarmos ao GP Csy,.

Os espectros Raman dos outros tetrafluoretos sao mostrados nas figuras de 5.8 a
5.12. Como mostra a tabela 5.4, estes espectros apresentam os mesmos modos vistos no
NaLaF4. A tunica diferenga entre os espectros é quanto ao posicionamento dos modos
que varia de cristal para cristal, conseqiiéncia da diferenca de massa e raio ionico entre
lantanideos que compoem os tetrafluoretos e também das diferencas nas dimesoes das
células unitarias dos cristais. A figura 5.13 apresenta os espectros de reflectancia no
infravermelho destes cristais, obtidos experimentalmente (linha pontilhada) e calculados
(linha continua) utilizando o modelo descrito no capitulo 3, para o campo elétrico E
paralelo ao eixo Z e também para E perpendicular a Z. Nas tabelas 5.7, 5.8 e 5.9 sao

apresentadas, as freqiiéncias wro € wro, as constantes de amortecimento vro € vro,
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Tabela 5.6: Resumo da andlise comparativa entre resultados espectroscépicos para diferentes GP e os
resultados encontrados para o NalLaF,

Assertiva Figura NalaFy; C; Cs;, C; Gz D3 Cs Dg Day

gixoX=eixoY 52e53 Vv N A O

YXZ)Y = Z(XY)Z 5.2 VR oy v v vy
eIz
54 v v v Y
- X(ZD)X
" I X
55 Vooov v Va; Y
= Z(XY)Z
0" I X
5.6 v v v v v v Ve
= Y(XZ)Y
£XX)Z = 5.2 v VAR,
Z(XY)Z + X(ZZ)X

Possibilidacde de
Z(XX)Z = Y(XX)Y

as forcas dos osciladores Aero encontrados para todos os modos a partir dos ajustes.
Também sao apresentados os valores de £, € €¢, para cada direcao e cada cristal, obtidos
na regiao do infravermelho. Assim como os espectros Raman essas curvas de reflectancia
e seus ajustes para diferentes cristais se mostram muito proximos dos resultados obtidos
para o NaLaF,. Fica evidente entao, que estes tetrafluoretos possuem a mesma estrutura
cristalina. Portanto toda a anélise feita anteriormente tem o mesmo resultado se feita

com qualquer outro tetrafluoreto estudado.

A anélise de simetrias dos modos vibracionais ativos em Raman e infravermelho

76



Tabela 5.7: Parametros obtidos através do melhor ajuste dos espectros de reflectancia no infravermelho
do cristal NaCeF,. As freqiiéncias (w) e os amortecimentos (y) estdo em cm~t. Ae é a forga do oscilador
correspondente.

MaCeF, ) To JTo @0 JLo AsTo

224 15 241 49 5032
246 30 307 33 1.226

. 305 a0 334 43 0.021
342 39 443 16 0.055
&= 2378 = 8711
Bb 20 i1 15 3004
95 35 114 26 5540
7 143 20 163 50 3094
150 2B 208 43 1630
241 27 a0y 31 2741
312 30 435 23 0140
= 2453 = 158.h62

Tabela 5.8: Parametros obtidos através do melhor ajuste dos espectros de reflectancia no infravermelho
dos cristais NaEuF, e NaGdF,. As freqiiéncias (w) e os amortecimentos (y) estdo em cm~t. Ae é a forga
do oscilador correspondente.

NeEWF, @D TQ YTO @ 1o Yo AETp MGF. T YT ®Lo Yo AETQ

237 17 2B9 45 5432 239 14 245 39 4485
y 270 28 340 41 0170 y 245 25 340 32 04535
341 28 Jk2 50 0.0Z0 343 2B 370 445 0047
370 43 447 20 0079 374 38 452 2 0047
Z= 2453 5= B.254 Z.= 2529 = BEBA2
45 17 B3 a0 11.0339 B/ 28 72 23 307
111 31 120 43 2079 109 B5 131 43 B167
7 162 15 177 ab 2182 7 168 22 184 27 2hkB4
206 22 22 47 1477 207 2B 239 50 2534
256 a0 343 A7 2509 257 23 36 J3 1206
332 28 447 20 0225 J3k 34 441 16 0184
fp= 2528 = 22120 5= 2528 = 18470
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Figura 5.8: Espectros Raman do cristal NaCeFy obtidos nas polarizagoes Z(XX)Z, Y(XX)Y,
Z(XY)Z,Y(XZ2)Y, X(YZ)X e X(Z22)X.

acima, aliadas as observacoes das ressonancias piezoelétricas e as fotos de Laue, nos
permitiu encontrar o grupo de ponto Cy, como o mais provavel para os cristais NaLnFy.
Isto porque uma certa possibilidade, ainda que pequena, ainda subsiste para que este
grupo fosse Dsj,. As propriedades fisicas, sendo tensoriais, acompanham as simetrias dos
grupos de ponto dos cristais. Entao, em principio, nao seriamos capazes de investigar
os grupos de espago (GE) de um cristal analisando suas propriedades de simetria. Mas,
vejamos que até agora so tratamos das propriedades de simetria. Em espectroscopia

vibracional temos uma informagao adicional concernente ao nimero de modos de vibragao
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Figura 5.9: Espectros Raman do cristal NaEuF, obtidos nas polarizacées Z(XX)Z, Y(XX)Y,
Z2(XY)Z,Y(XZ2)Y, X(YZ)X e X(Z22)X.

que correspondem a cada representacao irredutivel e que nao foi ainda levada em conta. De
fato, este nimero é dependente de certas caracteristicas do sistema cristalino particular,
quais sejam: o nimero de atomos por célula primitiva, suas posi¢coes de Wickoff na célula,
o grupo espacial a que pertence. Assim, o conhecimento da decomposicao dos modos
nas representagoes irredutiveis pode auxiliar no caminho inverso e permitir determinar o

grupo de espaco (ou algumas poucas opgoes) do sistema cristalino.

Voltando aos NaLinFy, se estes pertencerem ao GP ('3, o grupo de espaco ja estara

definido, pois a este GP s6 corresponde um GE, o C3,; por outro lado, ao GP Dy,
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Figura 5.10: Espectros Raman do cristal NaGdFs obtidos nas polarizagies Z(XX)Z, Y(XX)Y,
Z2(XY)Z,Y(XZ2)Y, X(YZ)X e X(Z22)X.

correspondem 4 GE, do D}, ao Dj,. A tabela 1.9 mostra o nimero de modos ativos
em Raman e infravermelho encontrados, ao lado de uma previsao por teoria de grupos
para a estrutura C;, de acordo com a célula descrita na literatura, que sera discutida a
seguir. Notamos, primeiramente, que foram observados 8 modos duplamente degenerados
(tipo E) e 10 uni-dimensionais (tipo A), o que leva a 26 graus de liberdade. Somados aos
tres modos acusticos, isto da 29 graus de liberdade. Ora, como para este grupo nenhum
modo silencioso é possivel, deveriamos ter cerca de 10 atomos por célula primitiva para

corresponder ao numero de graus de liberdade observado. A célula primitiva de Zakaria et
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Figura 5.11: Espectros Raman do cristal NaPrFy obtidos nas polarizacdes Z(XX)Z, Y(XX)Y,
Z2(XY)Z,Y(XZ2)Y, X(YZ)X e X(Z22)X.

al. [39, 40] se escreve como Nay 500, Ln; 5Fg, com vacancias desordenadas de Na compondo
a férmula. A atomicidade da célula é um, de modo que 10 atomos a compdem, como
requerido por nossas observagoes. Além disto, considerando as posigoes de Wickoff destes
autores mostradas no capitulo 2, e usando o método do grupo fator de Rousseau et al.
[16], temos as previsoes mostradas na tabela 1.9. O acordo entre previsoes e observagoes
é muito bom: podemos dizer que o grupo espacial dos NaLnFy é de fato C3, e que
determinamos os 3 modos de simetria E”, 5 dos 6 modos de simetria E’, 4 dos 5 modos

de simetria A’. O fato de alguns modos nao serem vistos é relativamente corriqueiro,
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Figura 5.12: Espectros Raman do cristal NaSmF obtidos nas polarizagoes Z(XX)Z, Y(XX)Y,
Z(XY)Z,Y(XZ2)Y, X(YZ)X e X(Z22)X.

sendo atribuido a sua possivel fraca intensidade (modos que modificam pouco o tensor de
polarizabilidade Raman ou que criam dipolo fraco, segundo o caso). Quanto aos modos
polares do tipo A”, foram observados 6 modos ao invés dos 4 previstos. Acreditamos que
algum ordenamento especial das vacancias, ao longo do eixo Z, possa ter levado a este

efeito.

Em conclusao, pela primeira vez cristais de NalLnF, foram estudados por espectrosco-
pias Raman e Infravermelho. Foram atribuidas as simetrias dos modos encontrados e

discutidos os possiveis grupos de ponto dos cristais. O GP mais provavel mostrou-se
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Figura 5.13: Curvas de reflectancia experimental (linha pontilhada) e calculada (linha continua) obtidas
para os tetrafluoretos nas diregoes cristalograficas X e Z
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Tabela 5.9: Parametros obtidos através do melhor ajuste dos espectros de reflectancia no infravermelho
dos cristais NaPrF, e NaSmF,. As freqgiiéncias (w) e os amortecimentos (y) estdao em ecm~!. Ae é a forga
do oscilador correspondente.

NP, YT YTo @0 Lo AgTgo MeMR. @ To YTo @0 Yo AETD

228 11 286 A0 G434 247 021 B3 I 3940
, 2B 1® 31 39 003 y 28 B/ 3B B 114
M3 3 34 43 0078 B 023 #3008
348 40 M8 23 0075 9 21 449 14 0018
g,= 2453 5= 9.089 g= 24490 = 7B/
5 15 BT 21 BEX 717 B4 25 13708
107 17 113 14 1.8% 106 #1121 33 4244
; M8 15 1B5 50 319 ; 181 3%/ 191 30 3766
193 3 213 48 2190 197 20 200 B8 0.040
244 34 309 B 2563 2924 323 I 2489
e 34 442 2B 0197 33327 44 15 0219
o= 2.453 5= 17.957 o= 2453 s,= 26889

Tabela 5.10: Quantidade de modos previstos com calculo de teoria de grupos a partir da estrutura
com GP Csp proposta pela litewratura e quantidade de modos encontrados por espectroscopia Raman e
Infravermelho.

Previsao da Modos  encontrados
literatura Infravermelho Raman
5A - 4N - X(Z2)X
6E 4E' - X 5E - Z(XY)Z
4A" 6A" - Z -
3E - 3E -Y(X2)Y

em acordo com uma proposta cristalografica da literatura. A anélise de grupo fator,
como uma férmula Na; 500;Ln; 5Fg para o grupo Cj,, mostrou-se compativel com os
dados vibracionais. Um efeito de ordenamento de vacancias poderia explicar as poucas

divergéncias desta estrutura com dados espectroscopicos.
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Capitulo 6

Conclusoes

Como foi proposto, realizamos o estudo por espectroscopias Raman e Infravermelho
das séries de monocristais de trifluoretos YF3, LnF3 (Ln= Tb, Dy, Er, Yb e Lu) e de
tetrafluoretos NalLnF, (Ln= La, Ce, Pr, Sm, Eu e Gd). Devido a aplicabilidade de
fluoretos cristalinos, principalmente na construcao de lasers sintonizaveis do estado sélido,
ha um crescente interesse em estuda-los. Diante disto, a espectroscopia vibracional destes
materiais torna-se relevante, pois permite o conhecimento de suas estruturas cristalinas e

suas dinamicas de rede.

No ambito deste trabalho, obtivemos para os trifluoretos, espectros Raman polariza-
dos por retro-espalhamento para seis configuragoes de medidas. Os espectros Raman para
o LuF3 e o DyF3, que foram obtidos pela primeira vez, se mostraram condizentes com os
espectros obtidos para os outros cristais. Os modos totalmente simétricos Ag, sempre se
mostraram mais intensos em duas das trés configuragoes de medidas para as quais foram
previstos. Explicamos esse comportamento relacionando-o a orientacao bem definida do

poliedro de coordenacao do ion lantanideo. Observamos que este comportamento dos
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modos A, é comum a todos os trifluoretos e que de acordo com espectros presentes na
literatura, ele também aparece em medidas obtidas num espalhamento a 90°. Isto mostra,
que esses modos independem do lantanideo particular que compoem cada cristal e também
da direcao de propagacao do fonon. Analisando a evolugao da posicao de cada modo com
o volume da célula unitéria, observamos que os modos se dividem em dois grupos. Alguns
modos sao mais influenciados pelo movimento do fon lantanideo e outros pelo movimento
do fon fluor. Explicamos o comportamento anémalo do modo By, (#2), que nao se
enquadra em nenhum dos dois grupos, mostrando que o movimento dos fons neste modo
se da preferencialmente ao longo do eixo ¢, tornando-o mais sensivel a contracao deste
eixo do que a expansao do volume da célula unitaria. Mostramos que as intensidades de
dois modos Ag e do modo By, de mais baixa freqiiéncia, dependem da distorgao eldstica

ortorrombica, tendendo a anular-se quando este parametro decresce.

Pela primeira vez foram feitos espectros polarizados de reflectancia no infravermelho
de cristais com estrutra $-YF3. Foram obtidos espectros ao longo dos trés eixos cristalogra-
ficos. Designamos todos os modos previstos pela teoria de grupos. Com as separagoes TO-
LO obtidas dos melhores ajustes das curvas de reflectancia, calculamos as cargas efetivas
dos fons lantanideos e de fluor. Mostramos que ha uma boa correlacao da covaléncia das
ligagoes Ln(ou Y)-F com o parametro de estrutura fina by. Explicamos esta correlagio
por uma superposi¢ao entre os orbitais do Ln(ou Y) e do F, que é tanto maior quanto
menor for o ion lantanideo e portanto menor for a distancia entre os primeiros vizinhos
Ln(ou Y)-F. Este resultado ajuda-nos a entender por que alguns cristais trifluoretos LnFj

sao bons para serem usados como matrizes laser e outros nao.

A partir de medidas preliminares de ressonancia piezoelétrica e fotos de Laue e

com os resultados obtidos por espectroscopia vibracional para os tetrafluoretos, fizemos
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uma extensa analise dos modos ativos. Comparamos os modos encontrados, com aqueles
que seriam observados considerando-se cada um dos possiveis grupo de pontos (GP) da
estrutura. Esta andlise nos permitiu encontrar o GP (3, como o mais provavel para os
cristais NaLnF,. Este GP estd em acordo com uma das propostas cristalograficas da
literatura para esses cristais. Utilizando o tinico grupo de espago, C4,, relacionado com
esse GP, as posicoes de Wickoff dadas na literatura e considerando a molécula como sendo
Naj 50;Ln; 5F¢, calculamos os modos vibracionais ativos em Raman e em Infravermelho.
Dentre os modos esperados vimos todos os 3 modos de simetria E”, 5 dos 6 modos de
simetria E', 4 dos 5 modos de simetria A’. Os modos nao vistos, um A’ e outro E/,
provavelmente sao modos de baixa intensidade. Apenas modos vistos ao longo de Z,
simetria A”, foram vistos em maior nimero do que o previsto pela teoria de grupos.
Esperavamos quatro e vimos seis. Explicamos esta divergéncia como sendo conseqiiéncia
de um possivel ordenamento especial das vacancias, ao longo do eixo Z. Em nenhuma

das duas técnicas espectrocépicas observamos modos acima de 500 cm™!.

Esta baixa
freqiiéncia de corte é uma caracteristica essencial para uma matriz laser, pois minimiza a
possibilidade de transi¢oes nao radiativas. Em resumo, contribuimos de maneira relevante
para o estudo da familia NaLnFy, pois pela primeira vez foi feito o estudo destes cristais
por espectroscopia vibracional e além disto, com este estudo conseguimos comprovar uma

das propostas cristalograficas existentes na literatura. Obtivemos também um bom indicio

de que estes materias tém aplicabilidade como matrizes para lasers do estado sélido.
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