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RESUMO

Amostras policristalinas de MgGa,0, dopadas com Cr®" sdo investigadas por espectroscopia de
luminescéncia e luminescéncia de excitacdo sob as temperaturas 4,2 K, 77 K e ambiente. Nos espectros
observamos bandas de fotoluminescéncia nas regides do vermelho e do infravermelho préximo, associadas as
transicdes eletrdnicas “E(G)— *A(*F) e ‘To(*F)— “A,(*F) dos ions trivalentes de cromo em sitios de
coordenacdo octaédrica. Os espectros de fotoluminescéncia do MgGa,0, contendo 1% de Cr®" apresentam
picos estreitos de intensidade na regido de maior energia e varias estruturas sobre uma larga e intensa banda
na regido de menor energia. Os picos sdo atribuidos & transicdo proibida por spin *E(G) — *A,(*F) e as
bandas largas sdo associadas & transicdo “T,(*F)— *Ax(*F) do Cr** em sitios octaédricos. Nos espectros de
emissdo também surgem linhas estreitas na regido de alta energia atribuidas a presenca do composto p-
Ga,05:Cr*. Os espectros de excitacdo exibem duas bandas largas. A de menor energia é identificada com a
transicdo ‘A, (*F) — “T,(*F), enquanto a banda de maior energia é associada com a transicdo ‘A,(‘F) —
*T.(*F). A partir das posicOes em energia das bandas de excitacdo, podemos calcular os pardmetros de campo
cristalino, Dg = 1780 cm™ e de Racah B = 630 cm™ e C = 2820 cm™. Os resultados mostram que o material
apresenta sitios de campo cristalino alto e intermediario para os fons Cr**.
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Infrared photoluminescence of magnesium gallate ceramics doped with
trivalent chromium

ABSTRACT

Polycrystalline MgGa,0, samples doped with Cr®* are investigated by luminescence and excitation
spectroscopy at 4.2 K, 77 K and room temperature. In the spectra we observe photoluminescence bands in
red and near infrared spectral regions, associate to the 2E(G)— “A,(*F) and *T,(*F)— *A(*F) electronic
transitions of trivalent chromium ions in octahedral sites. The luminescence spectra of the MgGa,O, with
1% of Cr®* present narrow peaks in the higher energy region and some structures on a wide band in the lower
energy region. The peaks are attributed to the spin forbidden *E(*G)— *A,(*F) electronic transition and the
broad bands are associates to the spin allowed *“T,(*F)— “A,(*F) electronic transition of Cr** in octahedral
sites. In the emission spectra narrow lines appear at high energy region and are attributed to the presence of
the B-Ga,0s:Cr** compound. The excitation spectra show two broad bands. The lower energy band is
identified with the *A,(*F)— “T,(*F) while the higher energy band is associated to ‘A,(*F)— “T.(*F)
electronic transition. From the excitation bands energy positions we calculate the crystal field Dg = 1780 cm’
Yand Racah B = 630 cm™and C = 2820 cm™ parameters. The results show that the material presents both
high and intermediate crystal-fields for these ions.
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1 INTRODUCAO

Nos sélidos em geral, e nas matrizes isolantes de dxidos em particular, as propriedades fisicas sao
relacionadas a defeitos pontuais que surgem na formagdo do composto, pela inser¢do na rede hospedeira de
impurezas intersticiais, ou ainda por defeitos gerados por irradiacdo das amostras. No caso de isolantes
dopados com metais de transicdo tais como cromo, ferro, cobalto, niquel e manganés, a caracteristica Optica
mais importante é a presenca de largas bandas de luminescéncia e de absorcao, nas regides do visivel e do
infravermelho proximo. As redes hospedeiras sdo formadas por ions de camadas fechadas, com pelo menos
um fon de mesma valéncia e raio atdbmico com valor proximo ao do ion dopante, para facilitar a insercéo
substitucional da impureza. Quando as valéncias sdo diferentes, ocorrem arrumacgdes nas posi¢des ibnicas
durante o processo de sintese do composto (compensacdo de carga) e/ou mudangas estruturais no sitio de
ocupacdo, causadas pela diferenca nos raios iénicos. Com o ion dopante inserido na rede hospedeira, 0s seus
niveis de energia sdo desdobrados e muitos destes novos estados dependem de forma diferente do potencial
eletrostatico (campo cristalino) gerado pelos ions da primeira vizinhanga. As transi¢des entre dois estados
que apresentam diferentes dependéncias com o campo cristalino [1-4] originam as largas bandas de emissdo
luminescente e absorcdo Optica observadas para estes materiais, que sdo chamadas de bandas vibronicas.
Estas bandas permitem aplicacGes que vao desde materiais ativos para laser de estado sélido a temperatura
ambiente até a fabricacdo de folhas de papel especial e aplicaces em dosimetria das radiacGes. Materiais
dopados com Cr®* (configuracdo eletronica d*) tem sido investigados por sua luminescéncia intensa e
estabilidades quimica e termodinamica [1-11]. No Cr®" os elétrons 3d estdo em uma camada incompleta e por
isso interagem fortemente com os ions vizinhos (campo cristalino) e tem as suas propriedades Opticas
diretamente afetadas por propriedades dindmicas e estaticas da rede no qual estdo inseridos.

O objetivo principal na pesquisa de sistemas dopados com Cr®*, reportado na literatura atual, é a
producdo de um sistema laser-ativo que funcione em temperatura ambiente, que seja sintonizavel em uma
ampla regido do espectro, com grande eficiéncia e baixo custo. Até os dias de hoje, 0 mais eficiente laser de
estado sélido é o de Be;Al,(SiO3)s:Cr**, com emissdo entre 720 e 840 nm, com pico de intensidade em 768
nm e eficiéncia de 64% [5, 6], seguido pelo laser de LiCaAlF,:Cr**, com emissdo também entre 720 e 840
nm, mas com maximo de intensidade em 780 nm e eficiéncia de 54% [7]. Os sistemas com emissdes mais
largas sdo o LiSrAlFg:Cr**, entre 780 e 1010 nm com méximo em 825 nm e eficiéncia de 36% [8, 9] e o
LasGasSiO14:Cr*, sintonizavel entre 862 e 1107 nm com pico em 968 nm e eficiéncia de 10% [10, 11].
Como pode ser visto, a obtencdo de um novo material com emissdo localizada abaixo de 700 nm, no
intervalo visivel, seria interessante. O laser Y3Als01,:Mn** (YAG: Mn**) emite entre 600 e 800 nm, com
méaximo de intensidade em 640 nm, entretanto com eficiéncia muito baixa, (<1%) [1], quando comparada
com sistemas dopados com Cr®*. Além disso, fons Cr** sdo bastante estaveis durante a sintese dos cristais,
enquanto os fons Mn®" tém baixa estabilidade, originando outros compostos com Mn®* e Mn**. Este fato,
além de dificultar a interpretacdo espectral pode causar uma diminuicdo adicional na eficiéncia do laser. Por
essas razes, investigamos a fotoluminescéncia do MgGa,O, (galato de magnésio) dopado com Cr¥*. No
espinel MgAl,O,, similar a0 MgGa,0,, foi observada uma coloragéo verde intensa, associada a transicao A,
— T, de fons Cr** em campo cristalino fraco, a inversio da ocupagéo dos cations e a nio-estequiometria da
amostra [12-14]. Um verde intenso é também observado no MgGa,0,:Cr®*, o que mostra que as suas
propriedades dpticas sdo similares aquelas do MgAl,O,:Cr** [12, 14-17], com os fons de cromo trivalente
ocupando quase exclusivamente posicdes octaedricas na estrutura. Em simetria octaédrica o desdobramento
dos niveis de energia da configuracdo eletronica d® é descrito pelo diagrama de Tanabe-Sugano [13],
mostrado na Figura 1.

Para esta configuraco, o termo fundamental do fon livre, *F, é desdobrado pelo campo cristalino no

estado inferior de energia *A; (t2) e em dois niveis excitados de configuraco eletronica t’e , os estados *T, e
*T,. Os primeiros termos excitados, em ordem crescente de energia séo o “P e 2G. O termo *P se transforma
no estado “T, (t,e?) , enquanto o termo G é desdobrado pelo campo nos estados de configuragdo eletronica

t?, ’E, °Ty, *T, e ®A,. Para sistemas Opticos com campos cristalinos fracos, o primeiro estado excitado é

*T,(*F) e, para campos cristalinos fortes, o primeiro estado excitado é *E(°G). A regido de Dg/B préxima ao
cruzamento entre os niveis E e “T, é chamado de campo cristalino intermediério. Quando embebido em
campo cristalino intermediario, o ion excitado pode relaxar a partir do estado “E ou do *T,. Por isso, a
luminescéncia e a excitacdo dependem da posicdo relativa entre estes niveis de energia. Resultados Opticos
para transi¢des do Cr** em campos cristalinos fracos mostram uma larga banda no infravermelho proximo
associada com a transicdo “T,(*F) — “A(*F) do Cr®" em sitios octaédricos [12, 14]. Os espectros podem
também exibir linhas estreitas associadas com a transicdo proibida por spin 2E (*G) — “A; (*F) [1], de campo
cristalino forte.
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Figura 1: Diagrama de energia de Tanabe-Sugano para ions d*.

2  MATERIAIS E METODOS

O galato de magnésio tem uma estrutura espinel parcialmente invertida [18, 19]. Esta estrutura foi
descrita como uma classe de materiais AB,O, nos quais existem duas posicdes para os cations A%* e B**. Em
um espinel normal os ions de oxigénio estdo posicionados em um arranjo clbico de face centrada com 0s
fons metalicos nos intersticios. A célula unitaria contém 32 oxigénios com 96 intersticios; 32 destes sdo sitios
de coordenacdo octaédrica (ions B**) e outros 64 sdo tetraédricos (fons A?*). No espinel intermediario os
cations A** e B** sdo distribuidos aleatoriamente entre os sitios tetraédricos e octaédricos. Os espinéis
invertidos sdo aqueles nos quais os sitios tetraédricos sdo ocupados por cations B e os sitios octaédricos séo
aleatoriamente ocupados por cations A% e B*. A ocupacdo dos sitios octaédricos por cations divalentes
perturba a rede. A estrutura do MgGa,0, foi determinada com a célula unitaria pertencendo ao grupo espacial
Fd3m e parametro de célula a = 8,286 A. A populagdo de fons Mg?*é 16 + 2% em sitios tetraédricos e 81 +
1% em sitios octaédricos [18-20]. O diagrama de fase mostra a possibilidade da ocorréncia de p-Ga,0; junto
com o composto principal MgGa,0,4 [19]. Este fato foi confirmado em nossa amostra através de difracdo de
raios X e medidas opticas [15, 21, 22]. A presenca do B-Ga,O3 junto com o MgGa,0O, certamente introduz
uma perturbacdo adicional nos espectros observados, desde que as propriedades espectroscépicas do sistema
dependem do arranjo dos &nions nas vizinhancas do ion dopante. Além disso, o0 B-Ga,0; apresenta uma
estrutura cristalina ctbica com parametro de célula a = 10 A [22] com sitios octaédricos Ga* distorcidos que
podem ser ocupados pelos ions Cr** gerando uma luminescéncia espdria.

Amostras policristalinas MgGa,0, com 1% de Cr** foram produzidas por reacéo de estado solido
entre os Oxidos ultrapuros, MgO (Riedel de Héen), B-Ga,0; (Alusuisse) e Cr,0O; (Carlo Erba). Para a
obtencdo de 1 g de composto utilizamos 0,1733 g de MgO, 0,8200 g de Ga,0O3, e 0,0067 g de Cr,03, onde as
massas foram calculadas prevendo a formagdo do composto estequiométrico. Os 6xidos componentes foram
pulverizados e misturados manualmente em um gral, com um pistilo de agata, durante trés horas, quando
entdo foram prensadas na forma de quatro pequenas pastilhas circulares de 7 mm de didmetro e 1 mm de
espessura, sob quatro toneladas, em uma prensa hidraulica. O tratamento térmico foi realizado em um forno
LPA de resisténcia de grafite, com pressdo ambiente e temperatura medida com um termopar de tungsténio x
tungsténio com 26% de rénio e com as pastilhas depositadas em um cadinho de alumina. A temperatura
méxima de sintese foi 1400°C e o tratamento térmico foi realizado da seguinte forma: quatro horas de tempo
de aquecimento da temperatura ambiente até a temperatura maxima, seis horas de permanéncia na
temperatura maxima e quatro horas de resfriamento da temperatura maxima até a temperatura ambiente.
Findo o tratamento térmico as amostras foram retiradas do forno e inspecionadas. Verificamos que as
pastilhas apresentavam um aspecto homogéneo e coloragdo verde, caracteristica da valéncia 3+ do cromo.
Uma das pastilhas tratadas foi pulverizada no grau de &gata, para a verificacdo da formacéo do composto
desejado por difracdo de raios X. Utilizamos um difratdbmetro de p6 Siemens tipo F, com tubo de cobalto e
monocromador de grafite para radiacdo K,, operando a 40 KV e 20 mA. A amostra teve as suas linhas de
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Bragg analisadas com o auxilio de um programa computacional e comparadas com os dados presentes na
literatura [23, 24]. Verificou-se a formacdo do composto pretendido, MgGa,O,, porém acompanhado de um
excesso de B-Ga,0;. A quantidade desta fase espuria foi calculada pela analise dos dados de raios X como
sendo menos do que 0,5 % do total de massa formada.

Os espectros de fotoluminescéncia foram obtidos com o procedimento descrito a seguir. A luz de
excitacdo da amostra nas medidas de luminescéncia foi a linha 543 nm de um laser He-Ne continuo. O feixe
laser foi modulado em amplitude de onda por um modulador eletromecénico de velocidade variavel PAR
191, com freqiéncia de 90 Hz. O modulador gera um sinal elétrico de referéncia com freqliéncia idéntica a de
modulagéo da luz. A radiacdo emitida pela amostra incide na fenda de entrada de um espectrometro
MacPherson modelo 2061. Na fenda de entrada foi colocado um filtro CS 2-64 que transmite comprimentos
de onda acima de 600 nm, bloqueando assim a linha 543 nm do laser de excitacdo. A posicdo da rede de
difracdo do espectrometro é controlada por um motor de passo com velocidade e posicionamento ajustados
por um programa computacional. A rede faz a varredura no intervalo espectral de 650 a 900 nm. Com isso a
radiacdo emitida pela amostra em cada comprimento de onda neste intervalo é direcionada para a fenda de
saida do espectrometro, onde esta acoplada uma fotomultiplicadora RCA 31034. O sinal obtido na
fotomultiplicadora é enviado para um amplificador-retificador de sinais elétricos (lock-in) EGG 5209, que o
compara com o sinal de referéncia enviado pelo modulador. Quando as freqiiéncias coincidem, o sinal da
fotomultiplicadora é retificado, amplificado e armazenado em um PC. Este sinal é proporcional & intensidade
luminosa que atinge a fotomultiplicadora. O espectro de luminescéncia é entdo um grafico de intensidade de
emissdo da amostra em funcdo do comprimento de onda emitido. Para as medidas com baixas temperaturas
posicionamos a amostra na cavidade de um criostato de fluxo de hélio JANIS ST 100 com janelas épticas de
quartzo.

As medidas de excitacdo da fotoluminescéncia foram realizadas usando uma lampada de Xe de 1000
W (Hanovia 976c0010) como fonte de radiagdo excitadora, dois monocromadores SPEX 1670 em série, para
selecionar um comprimento de onda desta radiagdo e uma fotomultiplicadora C7151W acoplada a fenda de
saida do espectrometro SPEX 1702. Nestas medidas o espectrometro é fixado em um comprimento de onda
do espectro de emissdo da amostra, para que somente este comprimento de onda seja detectado na
fotomultiplicadora, enquanto o comprimento de onda da radiacdo de excitagdo, modulada em amplitude, é
continuamente variado, entre 350 e 650 nm. Na entrada do espectrdmetro é colocado um filtro que transmita
somente comprimentos de onda acima de 650 nm, e na fenda de saida do conjunto de dois monocromadores é
colocado um filtro que bloqueie os comprimentos de onda acima de 650 nm, para que a luz da lampada néo
se sobreponha a emissdo da amostra. O registro da variacdo da intensidade de um comprimento de onda
especifico do espectro de emissdo em funcdo da radiacdo incidente na amostra é o espectro de excitagdo.
Todos os espectros foram corrigidos pela resposta do sistema experimental de iluminacdo e detecc¢do.

3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

O espectro de fotoluminescéncia a temperatura ambiente do MgGa,O, contendo 1% de Cr** é
mostrado na Figura 2(a). Este espectro apresenta intensidade maxima em 708 nm, com uma linha de menor
energia em 717 nm e varias estruturas, sobrepostas em uma larga banda vibrbnica. Os picos resolvidos
localizados em 708 e 717 nm séo atribuidos as linhas R da transicdo proibida por spin *E(G) — “A;(‘F) do
Cr®* em sitios octaédricos do galato de magnésio [15]. Esta transico, caracterizada por linhas luminescentes
estreitas, é relacionada com valores intermediarios ou fortes do campo cristalino. Além disso, o valor de 3,62
ms para o tempo de vida da emissdo confirma a associagdo dessas estruturas com transi¢fes proibidas por
spin. A ndo-estequiometria do composto pode ser observada pela presenca de uma estrutura mais fraca em
690 nm (linha R;), atribuida & transicdo “T,(*F)— “A,(*F) do B-Ga,05:Cr** [21]. Entretanto, no podemos
observar a linha de menor energia (R,) do B-Ga,04:Cr** na Figura 2(a). Como a sua intensidade é menor do
que a da linha Ry, a banda luminescente do MgGa,0,:Cr®", que é mais larga e intensa, se sobrepde a linha
mais fraca R, do B-Ga,03:Cr**. O espectro de luminescéncia a 77 K, mostrado na Figura 2(b), é similar ao
espectro a 4,2 K, que serd discutido mais tarde. A exce¢do € o comportamento da linha em 690 nm, que
desaparece com a temperatura de 4,2 K. Em um trabalho anterior, foi observada a inversdo das intensidades
relativas das linhas R do B-Ga,O3 [15]. Na temperatura ambiente a linha de energia maior é mais intensa e na
baixa temperatura a intensidade da linha de menor energia torna-se maior. Em nossas medidas de
luminescéncia verificamos que a intensidade da linha em 690 nm diminui conforme a temperatura decresce,
até tornar-se extinta entre 50 e 40 K. Na Figura 2(c) observamos o espectro de luminescéncia a 4,2 K. A linha
em 697 nm é associada a transicdo “E(*G) — “Ay(*F) dos ions Cr** no f-Ga,0s. A estrutura néo resolvida em
702 nm foi também atribuida ao Cr®* na mesma fase, como descrito em um trabalho prévio [15].
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Figura 2: Espectros de fotoluminescéncia do MgGa,O, com 1% de Cr**: (a) 300 K, (b)77 K e (c) 4,2 K.

As estreitas bandas com méaximos em 707 e 717 nm foram associadas a transigdo E(*G) — *Ax(‘F)
do Cr*" octaédrico no MgGa,O,. Por outro lado, podemos observar uma larga e intensa banda com baricentro
em 745 nm, assim como uma fraca emissdo em 727 nm. Estas bandas de energia mais baixas podem ser
atribufdas a transicdo “T,(*A) — “A(*F) do Cr** em sitios do MgGa,0, octaedricamente coordenados [14, 16,
17, 25, 26] nos quais os estados “T,(*F) e E(*G) estdo muito proximos. Na temperatura ambiente o nivel
’E(°G) é populado e a emissdo a partir deste nivel domina o espectro. Na baixa temperatura, a populacéo do
nivel “T, torna-se maior e a intensidade da emissdo a partir deste nivel aumenta. Quando a temperatura
diminui, podemos observar a reducdo na intensidade da linha localizada em 708 nm, em comparacdo com as
linhas localizadas em 718 e 745 nm. Conseqiientemente, acreditamos que os picos localizados em regiGes de
comprimentos de onda maiores do que 708 nm possam ser atribuidos aos fons Cr®* em sitios néo-
equivalentes com campo cristalino fraco. Na regio de maior energia observamos as linhas R, and R; do -
Ga,05:Cr** [21] em 690 e 697 nm. Estas linhas tém o mesmo tempo de decaimento, igual a 2,2 ms, e sdo
associadas a transicéo eletronica E(?G) — *A;(*F). O desdobramento do estado E, igual a 150 cm™, indica
uma distor¢do consideravel da simetria octaédrica no sitio do Cr* e apresenta no B—Ga203:Cr3+ magnitude
similar & de outros materiais [12, 27]. Embora a quantidade de B-Ga,0O; calculada a partir de dados de
difracdo de raios X seja menor do que 0,5 %, a luminescéncia dessa fase é indubitavelmente identificada.
Varias amostras foram produzidas com diferentes procedimentos, na tentativa de obter a reacdo completa do
[-Ga,03 com 0s outros componentes, sem Sucesso.

Na Figura 3 exibimos o espectro de excitagdo da fotoluminescéncia centrada em 745 nm do
MgGa,0,:Cr’* a 77 K. Este espectro mostra duas bandas largas, que correspondem a transicdes permitidas
por spin de sistemas d® em campos de simetria octaédrica. A banda de menor energia tem maximo de
intensidade em 560 nm e é identificada com a transicdo ‘A, (*F) — *T,(*F), enquanto a banda de maior
energia, centrada em 410 nm é associada com a transicio “A(*F) — *T.(*F). A partir das posices em energia
das bandas de excitacdo, podemos calcular os pardmetros de energia usuais, isto é, o pard@metro de campo
cristalino, Dq, e os parametros de Racah, B e C. Para este propdsito utilizamos as matrizes de Tanabe-Sugano
para configuracdo d® [4, 13]. Dq e B sdo determinados pelas posicBes das bandas ‘A, — “T, e ‘A, — Ty,
respectivamente, e C é estimado a partir do melhor ajuste para a posicdo do nivel %E [4], que depende
fracamente do campo cristalino. Obtivemos assim os valores Dg = 1780 cm™, B = 630 cm™ e C = 2820 cm™.
O valor Dg/B = 2,8 ¢ relacionado com campos cristalinos intermediarios e est4d em concordancia com os
valores obtidos para outros sistemas com Cr** octaédrico [12, 14, 25-27].
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Figura 3: Espectro de excitacdo da linha em 745 nm, a 77 K do MgGa,04:Cr* (1%).

4  CONCLUSAO

Neste trabalho investigamos a fotoluminescéncia no infravermelho proximo da amostra
MgGa,0,:Cr**, no intervalo de 670 a 850 nm, atribuida ao Cr®* em sitios de coordenagio octaédrica. As
transicOes eletronicas dos fons Cr®* foram identificadas a partir dos espectros de emissdo e excitacdo e foram
determinados os pardmetros de campo cristalino Dg = 1780 cm™ e de e Racah B e C B = 630 cm™ e C = 2820
cm™. Os resultados permitem concluir que, neste material, o fon Cr** est4 embebido em um campo cristalino
intermediario, apresentando, por isso, linhas estreitas ao lado de bandas largas em seus espectros de emissdo.
As linhas estreitas, de campo cristalino forte, sdo atribuidas & transicdo ’E — *A,, enquanto a transicdo ‘“T,—
*A,, do campo cristalino fraco, origina bandas largas que se estendem para comprimentos de onda mais
distantes. Os sinais obtidos (em mV) no sistema de deteccdo da luminescéncia para os comprimentos de onda
de 708, 717 e 745 nm, foram 2,8, 2,2 e 1,7 para o espectro a temperatura ambiente e 2,5, 4,2 e 3,8 para 0
espectro a 4,2 K. A comparagdo entre as intensidades integradas das bandas de emissdo mostra que 80% da
intensidade da emissdo a 4,2 K permanece na temperatura ambiente. Este dado torna-se relevante tendo em
vista que materiais tecnoldgicos economicamente viaveis devem funcionar a temperatura ambiente. Com
isso, concluimos que o MgGa,0,:Cr** é um sistema promissor para aplicagido como meio ativo de radiacio
sintonizavel em temperatura ambiente.
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