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I\n express ion f o r  the E i n s t e i n ' s  c o e f f i c i e n t  o f  spontaneous 

emission r e l e t e d  t o  the "Pseudo-Mult ipolar F ie ld " ,  o r i g i n a l l y  proposed 

by Jdrgensen and Judd t o  account f o r  " hypersens i t i v i t y" ,  i s  der i ved  from 

the c r y s t a l  f i e l d  expansion due t o  p o i n t  d i p o l e s  loca, l ized a t  the atoms 

around the  lan than ide  i o n  ~ n ~ + .  The express ion i s  then appl i e d  t o  the  

5 ~ o  -+ 7~ t r a n s i t i o n s  o f  the  EU^+ i o n  i n  the LaF3 hos t .  The r e s u l t s  
2 , 4 9 6  

a r e  discussed, and compared w i t h  those ob ta ined  f o r  the Y , O ~ E U ~ +  system. 

Uma expressão para o c o e f i c i e n t e  de emissão e s p o n t â n e a  de 

E i n s t e i n ,  re lac ionado com o "Campo Pseudo-Multipolar",originalmente pro-  

posto por  Jdrgensen e Judd para expl  i c a r  o  fenômeno "h ipersensi  t iv idade"  

é o b t i d a  a p a r t i r  de uma expansão que leva  em conta a c o n t r i b u i ç ã o ,  para 

o campo c r i s t . a l i n o ,  dev ida a d i p o l o s  pontuais  loca l i zados  nos átomos ao 

redor do í o n  l a n t a n í d i c o  ~ n ~ + .  A expressão é então ap l  icada às t r a n s i  - 
çÕes 'D, + 7 ~ 2 , 4 ,  do i o n   EU^", na m a t r i z  LaF, . 0s resul tados são d iscu-  

3+ t i d o s ,  e  comparados com aqueles ob t idos  para o sistema Y,O,:Eu . 

* 
Em v i s i t a  ao Departamento de F í s i c a  da UFPe. 



1. INTRODUÇAO 

A h i s t ó r i a  da espectroscopia dos lantanideos,  na rea l idade ,  

teve seu i n í c i o  em f i n s  do século passado. Entretanto,  somente a p a r t i r  

de 1929, com o t raba lho  de Oethel, o in te resse  sobre os lantanídeosct -es-  

ceu sensivelmente. Em seu t raba lho ,  Bethe est imou a ordem de grandeza 

da ação do campo e l é t r i c o  c r i s t a l i n o  sobre os n í v e i s  de energ ia atomicos 

dos íons 4d e 4f, a p a r t i r  de um modelo bastante simples, conhecido como 

o modelo de cargas pontuais .  O i t o  anos mais ta rde ,  Van v l e c k 2  d i s c u t i r i a  

o problema das in tens idades das t rans ições  espec t ra is  dos lantanideos na 

presença de um campo c r i s t a l  ino,  a t r i b u i n d o  as r a i a s  de absorção observa- 
V 

das às t rans iqões e n t r e  os n í v e i s  e l e t r ô n i c o s  da conf iguração 4 $ .  O me- 

canismo v i  brõnico,  f o i  considerado p o r  Van Vleck como o responsável p e l a  

ma io r ia  das raias observadas; os mecanismos d i p o l a r  magnético e quadripo- 

l a r  e l é t r i c o  foram também d i s c u t i d o s .  

Alguns t raba lhos  começaram a aparecer, em espec ia l  o t raba-  

l h o  r e a l  izado por  Broer, Gor ter  e ~ o o ~ s c h a ~ e n ~ ,  trazendo uma s é r i e  de 

novas e importantes informações sobre a espectroscopia dos lantanideos.  

Desta vez, um estudo mais profundo f o i  rea l i zado ,  no qual o mecanismodi- 

p o l a r  e l é t r i c o  (que torna-se poss ive l ,  no i n t e r i o r  de uma con f igu ração  , 
devido a m is tu ra  e n t r e  conf igurações de paridades opostas, provocada pe- 

l o s  termos impares do campo c r i s t a l  ino)  f o i  considerado como o p r i n c i p a l  

responsável pe las r a i a s  observadas. En t re tan to ,  os c á l c u l o s  rea l i zados  

nestes t raba lhos  foram semi- quan t i ta t i vos ,  p o i s  não havia na época ummo- 

de10 que permi t i sse ,  de maneira re la t i vamente  simples, sua elaboração. 

Tendo em v i s t a  as informações de base, certamente a< mais 

incon tes táve is ,  ou se ja ,  a e x i s t ê n c i a  de t rans ições  e s p e c t r a i s  no i n t e -  

rior de uma conf iguração,  e ra  p r e c i s o  a elaboração de um modelo para ex- 

p l i c á - l a s  de forma concisa e s a t i s f a t i r i a ;  um p r i m e i r o  passo neste sen- 

t i d o  f o i  dado em 1962 por  ~ u d d '  e O f e l t s .  U t i l i z a n d o  os métodos de Racah 

( ~ e f s . 6 - 9 ) ,  es tes  au to res  elaboraram um procedimentos t e ó r i c o ,  que per-  

m i t e  o c á l c u l o  das in tens idades destas t rans içaes ,  no qual o hami l ton ia -  

no do campo c r i s t a l i n o  é desenvolvido como uma s é r i e  de operadores de uma 

partícula. A i d é i a  c e n t r a l  deste procedimento, c o n s i s t e  em cons idera r  a 

m is tu ra  e n t r e  conf igurações de paridades opostas, u t i  1 izando-se t e o r i a  

de perturbação a t é  p r i m e i r a  ordem na função de onda, com os termos intpa- 



res do campo c r i s t a l i n o  como po tenc ia l  per turbador .  Em seguido, os e l e -  

mentos de m a t r i z ,  na aproximação de d i p o l o ,  são ca lcu lados considerando-  

-se as conf igurações exc i tadas  como tota lmente degeneradas. Este Ü I  t imo, 

é claramente um ponto f r a c o  na t e o r i a ,  en t re tan to ,  é e l e  o responsável 

pe las enormes simpl i f i c a ç o e s  nos c á l c u l o s .  

Surgia então una nova perspec t i va ,  não só na i n d u s t r i a  de 

LASERS como também na determinação de e s t r u t u r a s ,  n í v e i s  de e n e r g i a  e 

sondagens em sistemas c r i s t a l i n o s  e b i o l ó g i c o s ,  além de o u t r o s  i n t e r e s-  

ses espectroscópicos. Assim, depois de quase v i n t e  anos, a  t e o r i a  de 

J u d d - 0 f e l t k S 5  vem sendo u t i l i z a d a ,  se bem que do ponto de v i s t a  puramen- 

t e  fenomenol óg i  co. 

Existem, en t re tan to ,  alguns pontos que permanecem obscuros, 

den t re  os quais  do is  merecem uw destaque e s p e c i a l .  Cálcu los l1ab; ini t io" 

de in tens idades,  a t ravés  do formal ismo Judd-Ofel t ,  têm se mostrado bas- 

t a n t e  i n s a t i s f a t ó r i o ~ ~ " ~ ;  i s t o  tem s i d o  a ~ r i b u i d o "  ao f a t o  de que as 

i n t e g r a i s  r a d i a i s  u t i l i z a d a s  e o modelo de cargas pon tua is  são pouco rea- 

l i s t a s ,  no sen t ido  de que e f e i t o s  de recobrimento, covalênc ia e b l i n d a-  

gem, não são levados em consideração. O segundo ponto concerne a 1 gumas 

t rans ições,  as qua;s são extremamente sensíve is  à mudanças na c i  rcunvi  - 
zinhança do íon lan tan  í d  ico; estas t rans ições  foram chamadas por  Jdrgen- 

sen e ~ u d d ' ~  de " hipersensi  t i v a s "  e são, em g e r a l ,  t rans ições  que obede- 

cem às regras de seleção de quadr ipo lo  e l é t r i c o .  Estes autores f i z e r a m  

uma a n á l i s e  dos poss íve is  mecanismos que poderiam c o n t r i b u i r  para o f e-  

nômeno de h ipersensi  t i v i d a d e ,  e  conc lu i  ram que d i p o l o s  osc i  l an tes ,  indu-  

z idos  na c i  rcunvizinhança do íon  l a n t a n i d i c o ,  p e l a  r a d i a ~ ã o  externa, pro-  

duziam um campo de radiação c u j a  componente quadr ipo la r  levava e s t e  í o n  
N 

a e f e t u a r  t rans ições  no i n t e r i o r  da conf iguração 4f . Onze anos mais 

tarde, Mason, Peacock e s tewart13 abordariam o problema das t rans ições  

h i p e r s e n s i t i v e s ,  para o qual propunham um mecanismo, em p r i n c í p i o  d i f e -  

ren te  ("Acoplamento Dinâmico") , que f i c o u  recentemente d e m o n ~ t r a d o ' ~  como 

sendo equ iva len te  ao metani smo antes proposto por  Jdrgensen e Juddl2.  

Este t rabalho,  é dedicado ã e luc idação do segundo ponto a c i -  
4 ma mencionado. Em p a r t i c u l a r ,  ao f a t o  de que a componente 2 -po!ar, do 

campo de rad 

g l  igenc iada. 

co r re lação  d 

isção produzido por  estes d i p o l o s  o s c i  lantes,  não pode ser ne- 

IJma descr ição d i f e r e n t e  do fenômeno, é f e i t a  a p a r t i r  &uma 

i r e t a  com a t e o r i a  do campo c r i s t a l  ino.  Como a p l  i c a ~ ã o  dos 



resu l  tados t e ó r i c o s ,  a m a t r i z  LaF3 dopada com  EU^', para o qual os r e s u l -  

tados exper imenta is  foram determinados por weber15, f o i  esco lh ida .  Uma 

comparação é f e i t a  com os óx idos,  em p a r t i c u l a r  com o sistema y 2 o 3 : ~ u 3 + .  

2. OPERADORES TENSORIAIS - ELEMENTOS DE MATRIZ 

Um operador t e n s o r i a l  i r r e d u t í v e l  , de ordem k, T ( ~ ) ,  é d e f i -  

n ido como uma coleção de (2k+l )  componentes 

as quais  sob uma rotação do sistema de coordenadas, transformam-se de a- 

cordo com 

onde é uma m a t r i z  de rotação de t4igner16. 

A importância dos operadores T ' ~ ) ,  res ide  no f a t o  de que 

qualquer in teração,  em p a r t i c u l a r  as in terações envolv idas na f í s i c a  

atômica e molecular ,  pode ser  e s c r i  t a  como uma combinação de operadores 

t e n s o r i a i s  i r r e d u t í v e i s .  Além d i s t o ,  estes operadores têm propriedades 

de s i m e t r i a ,  com r e s p e i t o  as a u t o  funções do momento angular ,  que permi-  

tem o c á l c u l o  de seus elementos de m a t r i z ,  de forma simples e e legante.  

O teorema de Wigner 

m a t r i z  de P ( ~ )  como 
4 

< ~ S W M  1 ~ ' ~ )  l a ' S ' L I J i M '  > = (-1 
J q J 

Eckar t ,  pe rmi te  escrever  os elementos de 

k+J-J' ( 2 ~ + 1 ) - " ~ < a k ~ ~ n ~ ,  I ~ J ~ J M ~ .  x 

onde <kqJWJl lkJIJIIJ> é um c o e f i c i e n t e  de Clebsh-Gordan, o qual e s t á  re -  
J k J' k -  J' +M 

lacionado com o símbolo 3 j ,  ( 
MJ ~ M J  

1, apenas p e l o  f a t o r  ( - 1  ) 

( 2 ~ + 1 ) - ' / ~ .  A quantidade <aSLJ 1 I ~ ( ~ ' 1  I~ . ' s 'L ' J '  >, que carrega as in -  

forma@es f í s i c a s  con t idas  em T ' ~ ) ,  6 chamada de elemento de m a t r i z  re-  

duz i do. 



A equação ( I )  é comumente e s c r i  t a  na forma 

A condição de não nu1 idade do símbolo 3 j  é respei tada se as re lações 

J  + J '  > k > I J  - J ' I  

são s a t i s f e i t a s .  

O elemento de m a t r i z  reduzida, pode ser  expresso em termos 

do elemento de m a t r i z  duplamente reduzido, a t ravés  da equação17'18'19 

que é v a l i d a  para operadores T ( ~ )  que não dependem de sp in .  A quantidade 

{ L  é um símbolo 6 j .  
J ' S J  

Um exemplo t i p i c o  de operadores T ( ~ ) ,  são os operadores ten-  

s o r i a i s  i r r e d u t i v e i s  de Itacah7, os quais  têm componentes dadas por  

onde # é um e s f é r i c o  harmônico de ordem k .  Os elementos de m a t r i z  dos 
4 

operadores de Racah para uma conf iguração do t i p o  n!LN, são dados por 

onde 



é um operador tensor ia l  i r r edu t í ve l  un i tá r io19,  e 

Os elementos de matr iz  duplamente reduzidos, do operador u ( ~ ) ,  para as 

conf iqurações p, 8 e y, foram calculados e tabelados por N ie l  son e 

~os , te r~O.  

As equações e def in ições acima, constituem uma pequena par- 

te, porém su f i c i en te  para os cálculos a serem desenvolvidos nas secçÕes 

seguintes, da álgebra conhecida como álgebra dos tensores i r r edu t í ve i s ,  
6- 9  

elaborada originalmente por Racah . 

3. O CAMPO PSEUDO-MULTIPOLAR 

A radiação eletromagnética que a t inge os átomos, que c i rcun-  

dam o íon lantanídico,  em um meio c r i s t a l i n o ,  induz dipolos que osci lam 

proporcionaimente ao campo e l é t r i c o  desta radiação. Assim sendo, estes 

dipolos produzem um novo campo de radiação, que deve respe i ta r  a sime- 

t r i a  em torno do íon lantanídico,  o qual denominamos de campo "Pseudo- 

-Mul t ipolar" .  Pretendemos, nesta secção, desenvolver uma expressão para 

o coef ic ien te  de emissão espontânea de Ei nstein,  relacionado com este 

campo. Para este f i m ,  seguiremos um caminho d i f e ren te  daqueles propostos 

por Mason, Peacock e stewart13, e ~ u d d l ~ .  

Havíamos, previamente, ob t ido  uma expressãoz1, que nos per- 

mite ca lcu lar  a contr ibuição para o potencia l  c r i s t a l i n o ,  dev i i o  à dipo- 

10s pontuais local izados nos átomos ao redor do íon lantanídico.  Esta 

expressão pode ser colocada na seguinte forma 



onde os índ ices  i e v, indicam os e!ét rons 4f, da conf iguração 4fN, e os 

átomos ao redor  do í o n  Ln3+ ( l a n t a n í d i c o )  respect ivamente. As quant ida-  

des (v) ,  representam as componentes tensor  i a i  s do momento d ipo lar ,$  , 
Q" 

l o c a l  izado no v-ésimo átomo c u j a  posição é dada por  2 As quantidades v '  
#Ti e são os e s f e r i c o s  harmônicos de ordem CZ(X+I)+O e os opera- 
4 4 

dores d e f i n i d o s  pe la  Eq.(4), respect ivamente. Estes ú l t imos ,  atuam d i -  
+ 

retamente sobre os e l é t r o n s  4f cu jas  posições são dadas por  r Com a i' 
rad iação ex te rna  a t i n g i n d o  o sistema, ~ n ~ +  + átomos v iz inhos ,  o v e t o r  3 
passa a ser  dado pe la  equação 

onde a,, é a p o l a r i z a b  

e l é t r i c o  da radiação 

i 1 i dade média do v-és imo átomo, e z ( u j  é o campo 
-t 

externa,  ca lcu lado  na posição Ru. Para obtermos as 
-f 

componentes t e n s o r i a i s  E( '  ) (li), expressamos o v e t o r  E ( p ) ,  numa dada po- 
q" 

1 a r i zaçáo , como 

-i (2-2 - ut> + 

E(p) = E, e v e, ( M = O , + l )  

-f 
onde % é um v e t o r  e s f é r i c o  ~ n i t á r i o ' ~ ,  

Em v i r t u d e  da o r ien tação  a r b i t r á r i a  do íon  Ln3+, eni um meio i s o t r õ p i c o ,  

i s t o  s i g n i f i c a  que estamos considerando o p lano perpend icu la r  a Tk ("e- 

t o r  de onda), c o i n c i d i n d o  com um dos planos xy, zx ou zy. Cada uma das 

t r ê s  s i tuações pode ser  levada em conta considerando-se os t r g s  v a l o r e s  

deM(O,+!) c.ada um de les  acompanhado de um peso e s t a t í s t i c o  i g u a l  a 1/3.  

O resu l tado  f i n a l  deve ser  m u l t i p l i c a d o  por  d o i s ,  a f i m  de se l e v a r  em 
+ 

conta as duas polar izações.  Podemos expandi r  o v e t o r  % como'? 

Li iZ-3 
Assumindo a aproximaqão de longos conipr imentos de onda (e = 1 ) , ob- 

temos 



A equação (6), pode então ser e s c r i  t a  na forma 

Os estados da conf iguração 4fN, são em gera l  combinação 1 ineares dos es- 

tados, ~ ~ F ~ s L J M ~ > ,  dados p e l o  acoplamento Russel -Saunders, ou se ja  

onde assumimos que o numero quân t i co  , permanece aproximadamente um bom 

número quântiEo. A combinação 1 inear  (121, é comumente chamada de "aco- 

plamento in te rmed iâ r io" .  

Seguindo-se o processo usual para se c a l c u l a r  p robab i l i dades  

de t rans ição  (ve ja  r e f e r ê n c i a  (2211, depois de integrarmos em todas. as 

d i  reções e somarmos sobre as duas polar izações,  encontramos a seguinte 

expressão para o c o e f i c i e n t e  de emissão espontânea, do estada / k / J , J N J >  
J 

para o estado 

onde é a f requência angular  da t rans ição .  Deve ser  notado, que ao i n -  

c l u i  rmos o f a t o r  ( 2 ~ + 1 ) - '  na equação acima, estamos assumindo uma d i s -  

tr i buição populac iona l  equ iva len te  para as componentes Stark do n í v e l  e- 

missor  J .  Esta aproximação não é r igo rosa ,  tendo em v i s t a  algumas que- 

bras de degenerescência em íons ~ n ~ + ,  p e l o  campo c r i s t a l i n o ,  que chegam 

a ser  da ordem de 1000 cm-" e n t r e t a n t o  o f a t o  de que as componentes 

Stark mi sturam-se e n t r e  s i ,  favorece sua v a l  idez. 



E conveniente usarmos a re lação  

onde os ykt'l são parâme t r o s  de campo c r i  s t a l  i no, dados pe 10 modelo de 
4 '  

cargas pontuais ,  e -g e representa a carga pontual  no -ésimo vizinho.Em 
1-i 

grande p a r t e  dos casos, estamos in teressados na p robab i l i dade  de t r a n s i -  

ção g loba l  JiJ -t J i l J 1 ,  o que nos leva a efetuarmos a soma sobre 2dJ e M J ,  

na expressão (13) .  Assim sendo, u t i l i z a n d o- s e  o teoremadewigner-Eckart,  

e a re lação de or togonal  idade dos simbolos 3 j  

encontramos, a p a r t i r  de (13) e (14)  

onde assumimos que 

A expressão (151, p rec isa  passar por  duas importantes modi- 

f icações.  A, p r i m e i r a  delas, re lac iona- se com o f a t o r  c o r r e t i v o .  de Lo- 

r e n t ~ , ' ~  

para o presente caso, onde n é o í n d i c e  de re f ração  do meio c r i s t a l  ino. A 

segunda modif icação, concerne os f a t o r e s  de b l  i ndagem14 7 2 4  0s 



quais  levam em conta a blindagem s o f r i d a  pelos e l e t r o n s  4f, con t ra  cam- 

pos externos.  

Devemos por tan to ,  reescrever  a expressão (15) na seguinte 

forma 

A condição de não-nu1 idade do símbolo ( i i i), exige que k  se ja  par  e 

menor ou igua l  a  22,  p o r t a n t o  na expressão acima devemos t e r  k = 2 ,  4, 6. 

As quantidades < 4 Y $ d l  I d k )  /j 4J."$'J1>' , foram tabeladas par  Carnal 1 ,  

Crosswhi t e  e ~ r o s s w h i  t e z 5 ,  para toda a s é r i e  ~ n ~ +  dopados na m a t r i z  LaF3. 

As i n t e g r a i s  r a d i a i s  <r2>,  < r 4>  e <r6>, foram calcu ladas por  Freeman e 

watsonZ5, e recentemente reca i  cu? adas por  Freeman e DesclauxZ6. 

4. HIPERSENSITIVIDADE 

Para os íons ~ n ~ + ,  as r rans ições  4f++4f que obedecem às re-  

gras de seleção para q u a d r i p o l o e l é t r i c o ,  são extremamente sensíve is  à 

mudanças em sua c i rcunv iz inhança  química. Do ponto de v i s t a  experimental, 

s e r i a  s u f i c i e n t e  de f in i rmos  como t rans ições  h i p e r s e n s i t i v a s ,  aquelas &e 

variam sensivelmente suas in tens idades,  quando há uma mudança de ambien- 

t e  químico. 

Ser ia  i n ú t i l ,  procurarmos uma expl icação completa para o f e-  

nomeno l l h i p ~ r s e n s i t i v i d a d e " ,  den t ro  da i n f r a - e s t r u t u r a  da t e o r i a  de Judd 

- 0 f e 1 t ~ ' ~ .  Esta t e o r i a ,  que leva em conta as con t r ibu ições  para as i n -  

tensidades 4f+-+4f, dev ido ao mecanismo d i p o l a r  e l é t r i c o ,  p r o j e t a  os coe- 

f i c i e n t e s  S na seguinte forma1' 

onde os Qk são os chamados parânetros de in tens idades.  E i n te ressan te  no- 



t a r ,  que no tratamento fenomenol6gico da equação acima, a equação (16) 

é automaticamente absorv ida.  Num c á l c u l o  " a b - i n i t i o " ,  a  dependência 

dos 51 com o campo c r i s t a l i n o  é de t a l  forma, que torna-se impossível va- k 
r iarmos, do ponto de v i s t a  t e ó r i c o ,  sensivelmente as t rans ições  que de- 

pendem sobretudo de L'") sem provocarmos var iações semel hantes nas t r a n -  
i 4 1  s ições que dependem de U . 

Ent re tan to ,  vejamos como a equação (16) é capaz de p rever  o 

comportamento h i p e r s e n s i t i v o  aas t rans ições  que dependem, pr imord ia lmen-  

te,  de LI('). Primeiramente, deve ser notado que o termo mais importante 

em (16), é aquele para o qual k=2. Comparemos as c o n t r i b u i ç õ e s ,  k = 2 e 

k = 4, em duas c i  rcunvizinhanças d i f e r e n t e s ,  com o íon  Ln3+ ocupando s í -  

t i o s  de s i m e t r i a  G e G '. Temos então 

Gs parâmetros y3,são, em g e r a l ,  bem mais sens íve is  à mudan~a 6%' do que 

os pa râme t ros " ". P a s s a n d o d e u m a s i m e t r i a p o n t u a l  C,, em Y20, 
Yq ' 

por exemplo, para uma s i m e t r i a  pontual  S4 em CaWO,, a  soma C,ly3,12 d i -  
4 4 

minui por  um f a t o r  de 100, enquanto que a soma C , / y 5  ' 1  ', permanece p ra -  
q q 

t icamente a mesma. I s t o  e x p l i c a  a maior s e n s i b i l i d a d e  associada com k=2, 

que com k=4 ou 6.  

E s t a w s ,  por tan to ,  em posição para d isc l i t i rmos  o problema de 

h ipersens i t i v i ' dade ,  em termos da geometria em to rno  do- íon Ln3+, e da 

p o l a r i z a b i l i d a d e  de seus v i z i n h o s .  

5. AS TRANSIÇOES 5 ~ ,  + 782 E 5 ~ 0  + 7 ~ 4  DO ION EU 3+ 
NA MATRIZ kaF3 

O íon   EU^', apresenta uma f luo rescênc ia ,  que pode ser  obser-  

vada na reg ião  espec t ra l  41 00 - 8300 8 ,  que corresponde às t rans ições dos 



mul t i p l e t e s  5~ para o termo de base 7 ~ .  Em p a r t i c u l a r ,  a  t r a n s i -  
0 ,1 ,2 ,3 '  

ção 5 ~ o  -+ 7 ~ 2  tem s i d o  observada como sendo uma t r a n s i ç ã o  h ipersens i  t i -  

vaZ7.  As in tens idades destas t rans ições  na m a t r i z  LaF,, foram determina-  

das experimentalmente por weber15, nesta m a t r i z  o  íon   EU^+ ocupa um s í -  

t i o  c u j a  s i m e t r i a  é C,, de acordo com os dados c r i s t a l o g r á f i c o s  apresen- 

tados por  Cheetham, Fender, Fuess e w r i g h t Z 8 .  

Para apl icarmos a equação (16) ao sistema LaF, :  EU^+, faz-se 
k +1 

necessár io  O c á l c u l o  das somas C l y  1 2 ,  k = 2,4,6, no modelo de c a r -  
o' q' 

gas pontuais .  A p a r t i r  dos dado; c r i s t a l o g r á f i c o s ,  os pai-âmetros y i r  , 
yGi e yq,, foram calcu lados ( tabe la  1) u t i l i z a n d o- s e  o programa PARAM, 

elaborado por  um dos autores )M.F.) do presente t raba lho .  O número g 

(g=l no caso do f l ú o r ,  g=2 no caso do ox igên io ) ,  e  o f a t o r  de bl indagem 

a (=0.6) u t i l i z a d o s  nos cá lcu los ,  foram os mesmos u t i l i z a d o s  por Por- 

cherZ9 .  A p o l a r i z a b i l i d a d e  do i o n  F-, f o i  ca lcu lada u t i l i z a n d o- s e  a ex- 

pressão''' 

a = 
3 ( n 2 - 1 ) ~ 3  

47r(n2 + 2) 

onde R é a d i s t â n c i a  média e n t r e  os p r i m e i r o  v i z i n h o s  e o íon  ~ n ~ ' ,  e  n 

ê o í n d i c e  de re f ração  do meio. Os resul tados estão apresentados na t a -  

Tabela l - Parâmetros $', no modelo de cargas pontuais, para a m a t r i z  LaF,, 
-k-1 

em unidades de e r g  cm (deve ser  lembrado, que yi sat is fazem a condição 



Tabela 2 - Valores de s(equação ( l 6 ) ) ,  em s - l ,  para as t rans ições 5 ~ ,  -+ ' F ~ , ~  

do h3+ na m a t r i z  LaF3. Para e f e i t o s  de cons is tênc ia ,  os elementos de m a t r i z  

reduzi dos de u ( ~ )  e u'') u t  i 1 i zados, foram os mesmos dados por  weber15. -c Transição LaF3 

I / s ( s - l )  v a i o r  experim. ( r - ' )  / s ( s - ' ) * *  v a i o r  experim. (r- ')*** 1 

* com 0, = (1.0; ** Referência 30; *** Referência 10. 

b e l a  2, juntamente com os va lo res  exper irnenta i s determinados por  weber15, 

assim como com os resu l tados  p r e v i a m e n t e  o b t i d o s 3  p a r a  o s i s t e m a  

y,o3:~u3+, onde o  EU^+ ocupa um s í t i o  de s i m e t r i a  C 2 .  

Estes resul tados ( tabe la  2) ,  podem ser considerados como bas- 

tan te  s a t i s f a t ó r i o s ,  tendo em v i s t a  as incer tezas nos va lo res  experimen- 

t a i s ,  e o f a t o  de que o u t r o s  mecanismos, como o d i p o l a r  e l é t r i c o  e o v i -  

brõnico,  também contr ibuem para as in tens idades em questão. Eles são tam- 

bém, i n d i c a t i v o s  de que o mecanismo "Pseudo-Multipolarl ', c o n s t i t u i  o me- 

canismo dominante das t rans ições  + 7 ~ 2  e 'D,, -+ 7 ~ 4 .  A con t r ibu ição ,  

k = 6, para a t r a n s i ç ã o  'Do + 7 ~ , ,  de acordo com a equação (16), é ne- 

g l  i g í v e l  . 

A grande d i ferença e n t r e  os va lo res  de S, para a t rans ição  
5 Do -t 7 ~ 2 ,  deve-se sobretudo ao f a t o  de que a soma Cl ly3 , diminui por  

4 4 
um f a t o r  de 20 quando passamos da m a t r i z  Y 2 O 3  para a m a t r i z  LaF,. Neste 

ponto, a1 guns deta lhes merecem uma atenção especia l  . Na a p l  icação da e- 

quação (16) ao sistema Y,o,:Eu~+, o v a l o r  3 (a3)  f o i  assumido para a po- 

l a r i z a b i l i d a d e  do íon ser argumentado que na m a t r i z  Y2 03 ,  há 
uma maior i n t e r p e n e t r a ~ ã o  dos e l e t r o n s  dos p r ime i ros  v i z inhos  nos o r b i -  

t a i s  4f, diminuindo os e f e i t o s  de blindagem e por tan to  o v a l o r  de o,. Em 

con t ra  p a r t i d a ,  o v a l o r  de a (0 - - ) ,  i gua l  a 3(8 ) ,  pode e s t a r  superes t i -  



m a d ~ ~ ~ ,  de t a l  forma que ac red i  tamos nos va lo res  apresentados na tabe la  

2, como sendo r e a l i s t a s .  

6. CONCLUSAO 

Neste t raba lho ,  tentanos f o r t a l e c e r  a i d é i a  de que o campc 

"Pse~ido-Mul t ipo la r " ,  e capaz de expl i c a r  os p r i n c i p a i s  aspectos do feno- 

meno h i p e r s e n s i t i v i d a d e ,  e que no c á l c u l o  de in tens idades 4 f + + 4 f ,  a ax- 

pressão completa (eq1jação (16))  deve ser considerada, sobretudo em a l -  
N 

yuns casos p a r t i c u l a r e s  como o da conf iguração 45 , pr3+, em que os e l e-  

mentos de matr iz, do operador tensor ia1 u"), para algumas t rans ições  irn- 

po r tan tes ,  são nulos ou mui to  pequenos34. 

Informaçóes e s t r u t u r a i s  importantes, podem ser ex t ra ídas  de 

dados exper imenta is ,  sobre h i p e r s e n s i t i v i d a d e ,  anal isados de acordo com 

a equaçao (16) .  Esperamos, assim, que um novo enfoque tenha s i d o  dado, 

sobre p a r t e  do comportamento, i n te ressan te  e pecul i a r ,  da conf iguração 
m 

4f , a conf  iguração dos íons l a n t a n i d i c o s .  
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