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R E S U M O 

Estudamos os espectros de Absorção óptica em silicatos 

(quartao. espodumênio, berilo e topázio) ,̂  na região do 

* -1 
ultravioleta próximo, compreendida entre' = 25000 e 48000 cm , 

Efetuamos nestes materiais tratamentos térmicos até 

750•C e irradiação com raios r. Todos os espectros foram 

decompostos em linhas, onde procuramos correlacionar os efeitos 

térmicos e de irradiação nas mesmas, obtendo suas posições 

espectrais, intensidades e larguras. 

Atribuímos as linhas estudadas a defeitos - vacância de 

oxigênio. Verificando-se a ausência de sinais de Ressonância 

Paramagnética Eletrônica, propusemos ura modelo em que a vacância 

aprisiona dois elétrons, tornando o spin da vacância nulo. 

Com o modelo de dois elétrons ligados na vacância, 

propusemos um potencial localizado nesta, tendo -"efetuado um 

cálculo aproximado dos níveis de energia dos .estados ligados, 

utilizando-se métodos numéricos para solução da equação de 

Schròdinger. Utilizando-se posteriormente de cálculos envolvendo 

Teoria de Grupos, atribuímos níveis de energia aos estados ligados 

destes elétrons, cujas transições do estado fundamental a esses 

estados produziram as linhas espectrais observadas. 



ABSTRACT 

OPTICAL ABSORPTION IN SILICATES, AT ULTRAVIOLET RANGE 

We have studied optical absorption spectra in silicates 

(quartz, spodumene, beryl and topaz) at near U.V. range, from u = 

25000 to 48000 cm"^ (3,0 to 6,0 eV) . 

Thermal treatments were performed in these materials up 

to -VSO'C, and irradiated with y-rays. All spectra were decomposed 

in lines, which we correlated thermal and irradiation effects with 

their intensities. We also have obtained spectral positions and 

half-widths of all observed lines. 

Some lines sustain intensities, heated at. 600°C. We have 

attributed these lines to defects — oxigen vacancies. Verified 

E.P.R. signal absences, we have proposed a model which two 

electrons are trapped into the vacancy, and the spin hecamos null. 

With this model, we also have proposed a located 

potential into the vacancy and performed an approximated calculus 

of the bound ntates energy levels. Numerical methods were used for 

Schrodinger's equation solutions. After, using Group Theory for 

Solids, we. have attributed transitions among bound states to these 

observed lines, with respective labels. 
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I) INTRODUÇÃO 

OS SILICATOS \ 

Os silicatos c o n s t i t U G i u uma çlasso mineral do grande 

importância, pois representam cerca de 25% dos minerais conhecidos 

e quase 40% dos mais comuns. Com algumas exceções menos 

significativas, todos os minerais quo formam as rochas ignoas são 

silicatos, que constituem mais de 90% da crosta terrestre. Suas 

propriedades dependem das condições físicas e químicas em que 

foram formados. Os diferentes conjuntos de minerais silicatados 

caracterizam as rochas ígneas, sedimentares, metamórficas, filões 

de minérios, pegmatitos, rochas intemperizadas (i.é., sujeitas às 

intempéries) . Cada um destes tipos de solos apresenta indícios da 

história da sua formação."^ 

A unidade fundamental dos silicatos, sobre a qual se 

baseia a estrutura de todos estes compostos, consj.ste em 4 íons da 

Oxigênio nos vértices de um tetraedro regular, rodeando um ion de 

Silício tetravalente e coordenados por este (FIG D- A relação do 

raio do si] i cio tetravalente (0,42 A ) para o raio do ion do 

oxigênio (1,40 A ) é de 0,318. A poderosa ligação que mantém este 

tetraedro unido é, litera 1 mente, o cimento que sustenta a crosta 

terrestre. Esta ligação se origina, em parte, da atração iónica 

devida às cargas opostas, e em parte da interpenetração das nuvens 

eletrônicas (covalência). Na ligação Si-0, a energia total do Si 

está distribuída igualmente entre os oxigênios vizinhos. Em 

consequência, a energia de qualquer^ ligação Si-0 isolada é menor 

do que a energia total disponível no ion de O. Portanto, cada 

\ 
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RalQs Iónicos 

Sí , 0,42 Á 
O 1,40 A 

FlG.1 Tetraedro SiO^ regular inscrito em um cubo 
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oxigênio pode ainda se ligar a outro silício, entrando em outro 

agrupamento tetraédrico. Assim, grupos de tetraedros podem ser 

fortemente unidos, e como os quatro oxigênios são equivalentes, 

existei^na Natureza um grande número de configurações estruturais 

possíveis. , 

O arranjo dos tetraedros SiO^ e a relação si:0 na 

fórmula química que representa o silicato dão origem ao critério 

de classificação empregado na Mineralogía. Nesta classificação, 

existem os silicatos com estrutura em anel (ciclossilicatos), em 

cadeias (inossilicatos, do grego ino = fio), em folhas, e 

estruturas tridimensionais. Os silicatos estudados neste trabalho 

estão classificados: topázio e berilo como ciclossilicatos, 

espodumênio como inossilicato (subgrupo dos piroxenios), e quartzo 

como tridimensional (no grupo da sílica). Os detalhes estruturais 

de cada material serão apresentados em suas respectivas seções. 

Os inossilicatos possuem os tetraedros SiO^ arranjados 

em cadeias simples; a relação Si:0 para o espoçluraênio é 1:3. O 

subgrupo dos piroxenios reúne os silicatos de fórmula geral 

XYÍSi^Og). Sua estrutura pode ser imaginada como sendo cadeias 

filamentadas Si-O paralelas, unidas periodicamente 5,3 A) por 

ligações iónicas dos cátions X e Y, estendendo-se indefinidamente 

na direção c (pic 2) • A ocupação da posição X por um metal 

alcalino de tamanho moderado a grande, e da posição Y por um 

cátion trivalente, resulta em um membro da série do espodumênio. O 

espodumênio apresenta X ^ Li e Y s Al. 

Já os ciclossilicatos apresentam OB tetraedro?; 

encadeados em anéis fechados, de diversos formatos. Por exemplo, o 

berilo é constituído de anéis hexagonais, enquanto que, no 



.c) Q 9 9 ? 9 

FIG,2 - Representação idealizada de uma cadeia de piroxeno simples 

(SiO^) vista em 3 projeções: (a) em (100), (b) segundo a direção 

2, (c) segundo a direção Y, (d) em perspectiva. 
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topázio, o encadeamento é retangular, formando uma estrutura 

ortorrômbica (um paralelepípedo). 

Impurezas como metais de transição provocam transições 

no visível, entre estados d e j£ desdobrados pelü campo cristalino. 

Estas são responsáveis pelas,inúmeras colorações dos silicatos, e 

são mais comuns em minerais com elementos de transição do grupo 

^3,4,5 

Cristais uniaxiais e biaxiais. ^ 

Nos cristais dos sistemas tetragonal e hexagonal 

(quartzo e berilo em nosso caso) , as ondas de luz vibram em dois 

planos perpendiculares entre si na maior parte das direções de 

transmissão, e as ondas são plano-polarizadas. Existe uma direção 

nos cristais citados acima em que todas as ondas de uma mesmo 

comprimento deslocam-se à mesma velocidade. Esta direção é 

paralela ao eixo cristalográfico c, sendo denominada eixo óptico, 

e nestes cristais existe apenas um destes eixos, por isto são 

classificados como cristais uniaxiais. Definimos como D O índice 

de ref ração para as ondas ordinárias e e para as ondas 

extraordinárias (relativamente ao plano de polarização da luz). 

Definimos a birrefringência 5 como a diferença numérica 

entre os índices refrativos máximo e mínimo. 

Nos sistemas cristalinos ortorrômbico, monoclínico e 

triclínico (espodumênio e topázio classificam-se no primeiro 

deles), os cristais são denominados biaxiais, caracterizando-se 

por três índices refrativos priç^cipais. Estes possuem duas 

direções ao longo dos quais a velocidade da normal à onda é 

constante, para uma dada frequência. Os três índices refrativos 



são designados por n , n e n , ouct, / 3 e y , considerando-se em 

ordem respectiva o mínimo, o intermediário e o máximo. 

A birrefringência, neste caso, é a diferença numérica 

entre bs indices máximo e mínimo, ou seja, 6 = t - oc, 

O ângulo óptico 2y é o ângulo menor (agudo) entre os 

eixo ópticos, o situa-SG no plano xz, o plano óptico. O ângulo V 

entre o eixo z e um eixo óptico pode ser calculado a partir dos 

índices de refração: 

Para cristais biaxiais, define-se c = y ~ /3 

\ 



A) QUARTZO (SiO^) 

Estrutura ^ « ^ 

K As três formas cristalinas principais^ de SiO^ (quartzo, 

tridimite e cristobalite) possuem estruturas cristalinas muito 

distintas, cuja estabilidade é bem definida, conforme a condição 

de equilibrio termodinâmico. Cada uma possui ainda um polimorfo de 

baixa e alta temperatura, designados respectivamente por oc e 

Ouartzo_a¿ estável nas CNTP"^^, e ató 573"C. 

Quartzo /3: estável de 573 a 870''C. Metaestável acima de 

870'C. 

Tridimite oc: metaestável desde CNTP até 117 "C. 

Tridimite p^i metaestável de 117 a 163'C. 

Tridimite__g^^ metaestável de 163 a 870'C, estável de 870 

a 1470'C, instável acima de 1470'C, funde-se a 1670'C. 

Cristobalite_o¿j_ metaestável nas CNTP até 200-275'C. 

Cristobalite (i: metaestável acima de 200-275''C, estável 

de 1470 a 1713"C, funde-se acima de 1713"C. 

Existem ainda outras formas de SiO em fases de pressão 

e temperatura altas, encontradas em crateras de meteoritos, e 

sintéticas. Vale citar a sílica vitrea, estável até 1000'C, 

instável em 3.000 < T < 1713 °C, fundindo-se em temperaturas 

superiores. Em todos os casos, a estrutura é formada por 

tetraedros SiO^ unidos pelos vértices. Todos os silicios possuem 

quatro oxigênios, e cada um deles apresenta dois Si como primeiros 

vizinhos. 
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Tabela 1: Características estruturais do quartzo: 

estrutura: 

sistema: 

dimensões (Â): eixo a 

eixo c 

ângulos ópticos: 

birrefringência: 

quartzo oí 

trigonal 

4,913 

5,405 

quartzo /3 

hexagonal 

5., 01 

5,47 

2 = 40 

ÍJ = 1,544 

c = 1,553 

5 - 0,009 

- 90* 

orientação: 

dureza; 

clivagem: 

densidade: 

cor: 

P.E.O. (100), a = y 

7 

inexistente 

2,65 

incolor, branca; negra, púrpura, verde 

insolúvel nos ácidos, exceto HF, 

Quartzo í3: Possui simetria hexagonal, pertence â classe 

cristalográfica 622, A FIG. 3 mostra a projeção da estrutura sobre 

o plano basal (0001), Os tetraedros SiO^ podem ser vistos como 

baseados em um.cubo de lado P, com o Si no centro e os (D em quatro 

dos oito vértices alternadamente (FiG. D-

Quartzo ai a simetria é trigonal, classe cristalográfica 

32. Em relação à estrutura do quartzo (3, os tetraedros são menos 

regulares e ligeiramente deslocados. A transformação se dá por 

pequenos deslocamentos atômicos, sem rompimento de ligações Si-O, 

\ 
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ou troca de átomos. Portanto, apresenta uma simetria de menor 

alcance. A distância Si-O ó aproximadamente 1,61 A em ambos o« 

materiais, e o ângulo Si-O-Si é 144", variando um pouco na silica 

v i t r e a \ 

Na piG. 4 / vemos , o detalhe da ligação entre dois 

tetraedros Sio^ vizinhos. A ligação Si^-O^ mede 1,578 A e faz um 

ângulo de 66' com o eixo óptico. A ligação Si^-O^ mede 1,616 A , 

fazendo um ângulo de 44° com o eixo c. O grau de covalência é de 

60% 

\ 



Tetraedro de SiO^ t;¡ G , . . Qx't^Jmo 

FlG.3 - Estrutura do quartzo ß projetada em (0001) 

\ 
10 



O X Y O E N 

tA)S!02 BONDING 

ALPHA QUARTZ 
(B) OXYGEN VACANCY 
UNRELAXED LATTICE 

wir 

ÍC)(OXYGEN)" VACANCY 
ASYMMETRICALLY RELAXED 

/ 

PIG.4 - Ligação entre silicios no quartzo. A) Há duas ligações não 

equivalentes: Si^-Oj. de 1,598 A e Si^-O^ de 1,616 A. B) Modelo de 

vacância de oxigênio, C) Modelo de centro E', comum no quartzo. 
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B) BERILO (Be^ Al^, Si^ O^g) 

13 14 

Estrutura 

i Pertence à classe dos ciclossilicatos, sistema 

hexagonal. Possui anéis he^cagonais de seis tetraedros de Si-O 

(FIG. 5)/ formando colunas ocas paralelas (canais hexagonais) . 

Seus parâmetros de rede são a « 9,21 A e c = 9,17 A, 
15 

podendo se modificar pela presença de ions alcalinos da seguinte 

forma: aumento de â © Ç substituindo-se os ions Al e De' por 

alcalinos. Água, ions de cátions maiores, e ainda Cs, Na, Ca, se 

alojam no canal, não alterando os parâmetros de rede. 

Os anéis são compostos por seis^ tetraedros SiO^ unidos 

pelos vértices (através de um oxigênio em comum), fechando-se 

ciclicamente; um anel possui seis Si e 18 0. Al e Be ligam estes 

anéis entre si, sendo que o Al está no centro de um octaedro quase 

regular (cuja direção [1,1,1] está ao longo do eixo c) , formado 

pelos O dos anéis. O Be liga-se a quatro 0. Enquanto que o Al liga 

simetricamente três anéis, ligado a dois O de cada anel, o Be 

situa-se num eixo que passa pelo centro de dois anéis, ligado 

também a dois (D de cada anel. Os anéis são ligados desta forma 

tanto vertical como horizontalmente. 

A extensão das ligações é Si-O = 1,57 A, Be-O = 1,73 A e 

Al-O = 1,94 A. O,canal hexagonal, formado pela sucessão de anéis, 

chega a ter um diâmetro de 2,8 A , no plano dos anéis de silicato, 

a 5,1 A entre dois anéis adjacentes,' Esta estrutura permite 

acomodar impurezas cujos raios iónicos sejam menores do que o 

espaço disponível, bem como água em até 2,5% do peso, das duas 

maneiras mostradas na pic. 6. 

12 



FIG.5 " Estrutura do berilo projetadas, sobre o plano basal (0001), 

mostrando os anéis do plano superior e os anéis situados a meia 

distância da parte inferior da malha (em traço mais fino). 
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" M 5.IÂ 

ILüTipoI 

HgO TIPOir 

c " 9.17 ± 0.01 A 

a - 9.21 ± O.OlA 

O » 2.G6! g/ctn' 

Rajot Ionices 

O »» WO Â 
Al » 0.51 Â 
üfl - 0.35 Â 

SI » 0.42 h 

FlG.6 - Visão geral do berilo com a localização da água (tipos X e 

XI no canal. 
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Metais de transição como Fe^*, Fe^*, V^*, Cr^* podem 

substituir o Al^*, Be^* ou Si*** e são responsáveis pelas cores 

naturais do berilo. As variedades límpidas e transparentes são 

classificadas como água-marinha, de cor verde-pálida, 

verde-amarelada ou verde-a^ulada; enquanto que a variedade 

esmeralda apresenta uma cor verde-clorofila. O berilo gema, de cor 

amarelo, dourado ou âmbar é também conhecido como heliodoro; e a 

variedade rosada, morganita. A variedade incolor é denominada 

goshenita. 

2 + 

Tabela 2 - características estruturais do berilo; 

índices de refração; C = 1,557 - 1,599 

ÍJ = 1,560 - 1,602 

birrefringência: ô = 0,004 - 0,009 

dispersão: fraca 

densidade: 2,66 - 2,92 

dureza: 7 V 2 - 8 

clivagem: imperfeita, segundo {0001} 

pleocroísmo: fraco em lâminas espessas. 

Ex: esmeralda com u verde 

amarelado, e verde marinho. 
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C) ESPODUMÊNIO (Li Al Si^Og) 

Estrutura: "̂ ^ 

Classe dos inossilicatos, sistema monoclínico. Grupo 

espacial C2/c. 

Os tetraedros de SiO^ formam cadeias simples, todas 

paralelas, constituindo um fio {ino, em grego) que se estende ao 

longo do eixo ç. Dois dos quatro oxigênios do tetraedro 

compartilhara os tetraedros vizinhos, conforme FiG. 2- As cadeias 

estão unidas por ligações iónicas através de cátions Li e Al. 

Não há substituição do Si pelo Al e a composição química 

do espodumênio não difere muito do original. Há uma pequena 

substituição do Al pelo Fe^*, e outra apreciável pode ocorrer: a 

troca do Li pelo Na. Cora esta o índice de refração a pode diminuir 

um pouco, porém não afeta o índice, r. As amostras mais ricas em Na 

possuem birrefringência mais elevada. 

A variedade verde é conhecida como hidenite, devido a 

pequenas quantidades de cromo. A variedade rosa denomina-se 

kunzite, possuindo Mn em relevância e ainda baixa relação Fe:Mn. 

A cela unitária possui quatro unidades da fórmula 

química, e seus parâmetros de rede são: â = 9,50 Á, b = 8,30 Â, ç 

= 5,24 Â. Na piG, 7, vemos a proj eção da cela unitária no plano 

(010) , e na PIG. 8/ as vizinhanças dos íons Al*̂ * e Li*. 

\ 
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FiG.7 -

(010). 

Projeção da célula unitária do espodumênio sobre o plano 

\ 
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(í i) K l L J o J..l' 

FiG.8 Diagramas esquemáticos dos átomos de oxigênio quí? 

circundam os ions Li e AX no espodumênio. 

\ 
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Tabela 3; características estruturais do espodumênio 

índices do refração: Oí = 1,648 - 1,663 

^ = 1,655 - 1,669 

y = 1,662 - 1,679 

ângulos ópticos: 2V = 5 8 - 6 8 " 
r 

^ = 22 - 26' 

P.E.O. (010) /3 = y 

dispersão: r < v 

densidade: 3,03 - 3,22 

dureza: eVa - 7 

clivagem; ^ boa: {110}, partições; {100}, {010} 

pleocroísmo: hidenite: OÍ verde, y incolor 

kunzinite: oc púrpura, y incolor 

\ 
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D) TOPÁZIO ( Al^ Si O^ {QH,F)^ ) 

Estrutura: "̂ ^ 

t, sistema ortorrômbico, grupo espacial 2/m 2/m 2/m. 

A estrutura consiste em cadeias paralelas ao eixo c de 

octaedros AlO^F^ (Al no centro), ligados a tetraedros SiO^, Todos 

os oxigênios do tetraedro são compartilhados por este e por mais 

dois octaedros. Duas das ligações Si-O dos tetraedros e as 

ligações 0-Al-(OH,F) dos octaedros são paralelas ao plano (001). É 

de 20,7% a proporção máxima do flúor em relação ao total F+OH. 

A clivagem perfeita do topázio se dá no plano (001), ã 

altura das ligações Al-0 e Al-F; as ligações Si-O (situadas num 

plano deslocado, mas paralelo a (001)) não se rompem. 

Transversalmente ao eixo c, alternando-se sucessivamente, há dois 

planos de ligações Si-O e Al-0 (que não se rompem) , para cada 

plano de ligações Al-0 e Al-F (estas se rompem na clivagem). 

A estrutura é relativamente densa, baseada no 

empacotamento dos O e dos F. Este esquema de empacotamento não é 

cúbico nem hexagonal, mas do tipo ABAC. 

A malha unitária do topázio possui quatro unidades da 

fórmula química, com dimensões ¿1 = 4,650 A , ^ « 8,800 A e £ -

8,394 A . A FiG. 9 mostra uma projeção da estrutura no plano {010} 

e na pic, 10 a aparência do cristal bruto com possíveis faces 

exibidas. 
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C = 8,39A 

2ím— 

,7kAVH. / A l \ H . 

FlG.9 - Estrutura do topázio. Os átomos de oxigênio e flúor que 

ficam sobrepostos em projeção estão deslocados. 

\ 
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p p 

m m m m 

V—t 

FIG.10 - Cristais brutos de topázio e nomenclatura das faces 

\ 
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Tabela 4: características estruturais do topázio. 

ângulos entre faces; 

{ V . fig, 10) 

índices de refração: 

birrefringência: 

ângulos ópticos: 

m{110) ^ m'(110) = 55'43' 

1(120) A 1'(120) = 93'08' 

c(OOl) ^ f (011) = 43'39' 

C(OOl) ^ o (111) = 63'54' 

a = 1,606 - 1,629 

/3 = 1,609 - 1,631 

r = 1,616 - 1,638 

5 = 0,008 - 0,011 

2 = 48 - 68' 

x=o£, y=/3, z=y 

dispersão: 

densidade: 

dureza: 

clivagem: 

cor: 

pleocroísmo: 

P.E.O. (010) 

r > V 

3,49 - 3,57 

8 

perfeita segundo {001} 

incolor, branca, amarela, vermelha, verde ou 

azul. A variedade rosa ("rubi" brasileiro) é rara, 

mas pode ser produzida por aquecimento cuidadoso da 

variedade amarela. 

Em lâminas espessas. Ex: OÍ amarelo e y cor de rosa. 

Os índices de refração aumentam com a relação OH: F, 

enquanto que o ângulo 2V e a densidade diminuem. 

V 

\ 
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II) FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

A) ABSORÇÁO ÓPTICA 

i. As propriedades ópticas de materiais'^ sólidos isolantes 

podem ser profundamente alteradas com a presença de impurezas ou 

imperfeições na rede cristalina. Na Natureza, materiais 

normalmente incolores podem so apresentar coloridos devido a esto 

fato. 

Através de medidas de absorção óptica em um determinado 

material, nas regimes do"espectro óptico (infravermelho, visível e 

ultravioleta), podemos estudar quais são as impurezas e/ou 

defeitos da rede cristalina que dão origem à sua cor. 

Um grande número de cristais têm sido estudados 

particularmente ao que se refere à absorção desses defeitos que, 

em laboratório, podem ser introduzidos nos cristais por adição de 

impurezas, irradiação com raios ultravioleta, raios X e raios y, e 

ainda bombardeados com partículas de alta energia (ex. nêutrons). 

Outras técnicas experimentais de produção de defeitos incluem 

também a deformação plástica controlada do cristal, irradiação com 

elétrons (o efeito é similar à irradiação y, porém a eficiência 

dos elétrons é muito maior, atingindo a dose desejada muito 

rapidamente) e coloração aditiva (lons são introduzidos no cristal 

20 

por difusão eletrostática a alta temperatura), 

Na região espectral do infravermelho, identificamos 

grupos moleculares nas amostras. Como a energia incidente no 

cristal é relativamente baixa, provo^qa apenas vibrações e torções 

nas ligações interatômicas, tanto nas pertencentes à rede, como 

associadas às impurezas presentes no cristal. Na região do visível 
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e ultravioleta, observamos excitações eletrônicas dos átomos da 

rede e das impurezas. 

A absorbância é a grandeza medida diretamente no 

especttômetro, e corresponde ao decréscimo da ^intensidade da luz 

ao atravessar a amostra, ,dada através da Lei de Beer, que 

considera este decréscimo proporcional ao feixe incidente: 

= -a.I ... I === I e-^^ (1) 
dx " " ^ 0 

Oí = coeficiente de absorção: [a] = [x"^], constante de 

proporcionalidade que corresponde à energia absorvida por unidade 

de tempo e de volume, de um feixe radiante incidente de 

intensidade unitária). 

X = espessura da amostra. 

- intensidade do feixe luminoso incidente (suposto 

constante), 

I = intensidade da luz após atravessar a amostra. 

A absorbância A é definida como log 

coeficiente de absorção pode ser obtido por 

a ^ tti -4^ = ^'^^^ log = ^'^^^ A (2) 
X X X X X 

B) TRATAMENTO CLÁSSICO DE SHAKULA DA ABSORÇÃO ELETRÔNICA DE 

DEFEITOS. ^ 

21 22 23 

Na teorxa clássica da dispersão ' ' , os elétrons num 

sólido são descritos como uma coleção de osciladores 
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independentes. Baseado neste modelo, Smakula foi o primeiro a 

fazer um tratamento das bandas de absorção eletrônica dos defeitos 

em isolantes. Smakula observou que a mudança das propriedades 

ópticas--^causada pela introdução de defeitos podia ser expressa em 

termos da diferença entre a ,polarizabilidade do defeito e aquela 

onde o defeito se localiza. Além disso, utilizou-se da relação de 

dispersão clássica para o Índice de refração, chegando à conhecida 

equação que leva seu nome, dada por: 

N.f = C o£ ̂  AW ~ (3) 

( n" + 2 ) -"-̂^ 

onde: 

N = concentração de centros / volume, 

f = intensidade do oscilador (oscillator strength), 

n = Índice de refração do cristal na frequência onde a 

linha é máxima. 

*^mAx " coeficiente de absorção na frequência onde a 

linha é máxima. 

AW = metade da largura da linha, na posição 

correspondente à metade de sua intensidade máxima. 

Medidas mais recentes levam em conta que a largura da 

linha provém de interações do centro com as vibrações da rede, e 

não de considerações clássicas de dispersão. Assim, o formato da 

curva se aproxima mais de uma gaussiana do que de uma lorentziana, 

como havia sido considerado anteriormente Para linha com 

formato de gaussiana, a constante C é: 

C = 0,87 , lÔ '' (eV.cm^)"^ (4) 

2 6 



cujas unidades são: [AW] = eV, e [N] = cm"^. 

A equação de Smakula escrita desta forma relaciona a 

área sob a curva de absorbância (através do produto a.AW) com a 

concentração de defeitos. 

Mantendo-se f e n fixos, obtemos N através de AW (medido 

a partir da decomposição do espectro em linhas individuais), e 

3 partir da absorbância medida naquela freqüência 

espectral e da espessura da amostra atravessada pelo feixe 

incidente). 

C) FORMA DAS LINHAS DE ABSORÇÁO 

C.l) Transições e mecanismos de alargamento da linha - forma 

1 ^ . 25,26,27,28 
lorentziana. ' 

Os cálculos básicos da Mecânica Quântica necessários 

para se chegar à intensidade da transição entre dois níveis 

eletrônicos levam à chamada Regra Áurea de Fermi: 

W = <m' H' m> '̂ ÔÍE ,-E -hu ] (5) 

sendo rri o estado atômico inicial, rc¿_ o estado atômico final, e H_l 

a interação causadora da transição entre estes estados. Esta 

transição é caracterizada pela absorção/emissão de um fóton com 

energia exatamente igual à diferença^entre os dois níveis: 
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Uma transição de tal modo é representada por uma função 

Delta de Dirac, que ocorre em uma freqüência bem definida: 

m'> 

m > -> E 

FIG. 11 - TRANSIÇÃO ENTRE OS NÍVEIS M E M' E LINHA DE ABSORÇÁO 

Sua intensidade é unitária, representada pelo fato de 

que 

ô ÍE -E -ho)) dfhw] = 1 (7) 

No entanto, os estados olotrônicos, poranto um potencial 

não constante no tempo, possuem uma vida média r finita. A 

transição possui uma incerteza da ordem de AE = -——/ pois os 

níveis agora também apresentam um alargamento devido ao Principio 

da incerteza: 

m'> 

m > íica AE 
o 

I L - _ _ o o _ ) E 

FIG. 12 - TRANSIÇÃO ENTRE OS NÍVEIS M E M' E LINHA DE ABSORÇÁO 

A linha de transição apresenta-se como uma distribuição, 

cuja meia-largura é AE. A intensidade da transição é normalizada 

semelhantemente à função 5(x): 

\ 
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(8) 

Empregando-se métodos de cálculo quântlco, utilizando a 

Teoria de Perturbações Dependentes do Tempo, e considerando uma 

evolução temporal suficientemente lenta para o potencial 

("aproximação adiabática"), obtém-se uma intensidade de transição 

como função lorentziana: 

tíhiú) = c . (t->co) 

IH 

h 1 2 

|Re(3) + (E^,-EJ 4-
AE n 2 

(9) 

onde: hw = E ,-E 

C . ( t ->oo) 
m'in 

intensidade da transição entre os estados 

inicial e final, 

IH = <m' H' m> = elemento de matriz da transição entre 

os estados inicial e final, permitida pela presença da interação 

E , = autovalor de energia do estado final, 
m 

E = autovalor de energia do estado inicial, 
m 

fiu> = E^-E , m in' 

AE = largura total da linha de transição, 

O método de aproximação adiabática usado para se chegar 

a este resultado é chamado '!^low-turn-on method", cuja 

conseqüência é acrescentar ura termo complexo 3 ao denominador 

E ,-E da expressão de c, (t) , obtido em segunda ordem da Teoria 
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de Perturbação Dependente do Tempo. 

No caso de um átomo interagindo com radiação, a largura 

da linha é denominada "largura natural". A forma lorentziana é 

devidat-^ às interações entre sistemas radiativos/absorptivos e 

perturbações dependentes ,do tempo. Estas interações são 

consideradas iguais para todos os átomos contribuintes à 

emissão/absorção. 

C.2) Perturbações aleatórias independentes do tempo - forma 

29 30 

de linha gaussiana. 

Uma distiribuição gaussiana é em geral devida a 

mecanismos completamente diferentes dos descritos na seção 

anterior. Como exemplos, podemos ter Alargamentos Doppler, devido 

aos átomos ou moléculas possuírem velocidades diferentes, dadas 

pela distribuição de Maxwell. A luz emitida em determinada direção 

por um átomo individual sofre um deslocamento em sua frequência. 

Em outro exemplo, colisões sofridas por um gás de átomos quentes, 

com um intervalo médio entre colisões produzem uma incerteza na 

energia de —-—, em torno do valor central. 
c 

Em nosso caso, porém, os átomos estão presos na rede 

cristalina, e apresentam apenas vibrações em torno de uma posição 

de equilíbrio. Podem aparecer linhas de absorção devidas à 

interação entre o ion e as vibrações térmicas da rede/campo de 

radiação; podem aparecer processos não radiativos, onde um átomo 

excitado decai transferindo sua energia a vibrações da rede; e 

pode haver dependência da largura^ e posição das linhas com a 

temperatura. 

Consideremos um conjunto de íons radiativos em um 

\ 
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cristal, cuja influencia externa seja o campo cristalino. Estes 

ions devem sentir esta influencia de modo sensivelmente diferente 

uns dos outros; um cristal não é perfeito e possui tensões 

internas. Admitindo-se que tais perturbações são aleatorias ao 

longo do cristal, haverá ],inhas formadas pela superposição de 

muitas linhas lorentzianas estreitas de freqüências 

sensivelmente diferentes. Da Teoria de Probabilidade, obtemos que 

a soma de um grande número de variávexs aleatórias e independentes 

é uma função gaussiana. Tal resultado provém do Teorema do Limite 

31 . Central . Portanto, a presença de distorções microscópicas e 

aleatórias em um cristal produzirá uma linha gaussiana. 

A envoltória da linha resultante pode ser aproximado por 

vários tipos de curvas: gaussiana, lorentziana, dupla gaussiana, 

pekariana, ou combinações destas. Markham demonstrou 

32 

rigorosamente que, para potenciais cujos estados fundamental e 

excitado possuem diferentes mínimos, a envoltória é simétrica a 

altas temperaturas. Markham também mostrou que., a temperaturas 

ambientes, esta condição é normalmente satisfeita. Através de 

aproximações ofotuadas, Markham demonstrou que a curva de absorção 

a altas temperaturas deve ser a gaussiana. Logo, assumimos como 

sendo este o modelo de forma de linha à temperatura ambiente. 

D) ANÁLISE TEÓRICA DOS ESPECTROS 

Como vimos acima, o objetivo é'identificar as linhas de 

absorção óptica que compõem os espectros dos silicatos estudados. 

Fizemos esta análise através de ajustes numéricos de somas de 

gaussianas do tipo 

\ 
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I. O') = I„. exp 

onde: 

-ía{2) 

2 - 1 

"-"-01 (10) 

1̂  (î ) é a absorbância de cada linha em função da 

frequência u, ' 

- intensidade máxima de absorção da linha, 

^01 " posição do pico da linha no espectro, 

Aî  - meia-largura da linha de absorção (corresponde ao 

desvio padrão da distribuição gaussiana estatística), 

ín{2) - fator normalizante que torna a posição de 

meia-largura correspondente à meia-altura (i.é, quando u = i/^tàVf 

temos l{v±ài/) = ' ̂ ° , 

Em linguagem espectroscópica, costuma-se usar o n~ de 

onda ao invés da frequência, definido por: 

Sendo a radiação incidente eletromagnética, usa-^se a 

relação entre frequência e o comprimento de onda A: 

V 

Devido à quantização da energia dos fótons, estabelecida 

por Planck e Einstein no início do século, há a relação entre 

frequência e energia dos fótons que ^^ravessam o material: 

hr -

E = hl̂  = = hci^ (11) A 
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As unidades costumeiramente empregadas são: 

— elétron-volts (eV) para a energia E, 

— nanometros (nm) para o comprimento de onda A, 

inverso de centímetro (cm"^) para o número de onda v 

sao: 

As constantes de conversão de uma unidade para outra 

E (eV) = 1,24.10""* V (cm"M , 

A (nm) = 
10 

ü (cm"*) 

O espectro das amostras estudadas é decomposto como uma 

soma de N gaussianas: 

I(î ) exp 

1 = 1 

Al̂  
-01 (12) 

sendo I e Av os parâmetros de ajuste de cada linha, 
01 01 1 ^ 

Existem alguns tipos de ajustes de funções não lineares 

nos parâmetros, usando o método de mínimos quadrados (p.ex., 

Gauss-Marquadt) que podem atribuir valores a estes parâmetros. 

Dependendo do tipo de espectro, pode ser feito um ajuste visual, 

uma vez que a altura e a posição î^ de uma gaussiana individual 

são muito bem definidos, e a meia-largura Aî  está na posição 
Io 
2 • 

D.l) Ajuste computacional dos espectros de absorção óptica 

As linhas gaussianas dos ^espectros de absorção óptica 

foram ajustadas utilizando-se um método que chamaremos aqui de 

filtragem, que consiste em ir ajustando primeiramente as linhas 
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que se sobressaem por exame visual; em seguida, subtraindo-se a 

curva experimental da curva gerada por estas linhas preliminares, 

onde novas linhas são reveladas, mesmo estando abaixo do limite de 

resolução v ~v = 0,5 ài^ \ 
1+1 1 llnlia mais larga 

Procuramos mostrar, aqui que este método funciona bem 

quando o espectro a ser ajustado é composto por linhas de formato 

bem caracteristico, com pico e largura definidos, como gaussianas, 

lorentzianas, etc. As vantagens sobre outros programas de ajuste é 

que as considerações físicas necessárias para a existência de 

certas linhas podem ser livremente impostas, dirigindo o ajuste -

Por exemplo: espectro do quartzo - a grande linha cujo pico 

situa-se além de 8 eV faz com que o pico em 7,6 eV {61300cm"*) 

esteja na realidade em um valor um pouco menor, já que o espectro 

que vemos é a soma de todas as linhas. Por filtragem, ajustando-so 

primeiramente a grande linha que representa o "absorption edge" 

situado além de 8 eV, revelamos um pico no valor 7,4 eV 

(59900cm"*) , visível na subtração dos espectros experimental e 

ajustado. Ocorre o mesmo fato com o espodumênio "annealed"; o pico 

que aparentemente está em 38 500 cm~*, teve atribuido o valor î^ = 

(38,0 ± 0,1). 10"̂  cm~*, com uma precisão de 0,3% , havendo uma 

correção equivalente a 0,19 àv. 

Os ajustes nos espectros de amostras coloridas, onde 

encontramos muitas linhas, são bem auxiliados por um ajuste no 

espectro "annealed" da mesma amostra, que possuem algumas das 

linhas em comum. Ajustando-se inicialmente, nos espectros 

"natural" e "irradiado" as linhas qi^ permanecem após aquecimento, 

e atribuindo-se novos valores às suas intensidades (pois tais 

linhas podem aumentar ou decrescer um pouco), por filtragem 
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conseguimos descobrir as linhas restantes, que desaparecem por 

aquecimento. 

Como contra-exemplo, apresentamos nas tabelas 5a e 5b 

dois ajustes feitos para o topázio pré-aquecido. Ambos ajustam-se 

perfeitamente ao espectro observado, porém é aceitável o ajuste 2, 

que contém as mesmas linhas da amostra "irradiada". Já o ajuste 1 

não apresenta nenhuma linha em comum com o espectro irradiado, 

i.é. o ajuste 1 para o topázio "annealed" não é complementar ao 

ajuste da tab. 5b (topázio irradiado). 

Descrevemos agora como proceder à esta filtragem. 

Tomemos como exemplo o espectro do espodumênio "annealed" 

(pré-aquecido), onde provavelmente encontraremos poucas linhas 

para ajustar (FIG. 13). Conforme ocorre no quartzo, existe uma 

grande linha no espodumênio situada além do limite experimental de 

48000 cm"*, larga o suficiente para chegar à posição das outras 

linhas (p. ex. a de 38000 cm"*) e fazer o papel de um "background" 

adicional. Logo, devemos ajustar em primeiro lugar esta linha 

> 48000 cm"*. Embora não possamos ver o seu pico, podemos tomar 

os três ou quatro últimos pontos experimentais e ajustar a parte 

lateral de uma gaussiana (valores iguais aos pontos experimentais, 

e inclinação ou derivada), atribuindo valores convenientes de I^, 

e para a mesma. 

\ 
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a) Topázio pré-aquecido ("annealed"). 

Decomposição em linhas, usando dois métodos de ajuste. 

Ajuste 1 - mínimos quadradqs 

Banda n— 

^ 0 

3 -1 

' cm 
3 ^ - 1 

1 2 3 4 S 6 

0, 01 0, 02 0,05 0,29 0,12 0, 63 

15,5 22,0 32,0 40,0 44,0 58, 0 

3,0 4,0 4,2 3,0 2,2 13,5 

- Ajuste 2 - filtragem, a partir do espectro irradiado da mesma 

amostra (v. tab. 5b) 

Banda n— 1 2 3 4 5 6 

I 
0 

0, 03 0,10 0,35 0,14 0, 01 0, 62 

î ^ (lo^cm"*) 

Aî  (lo^cm"*) 

34,0 

3,5 

38,0 

1,6 

41,0 44,4 

2,6 1,9 

47,5 

2,5 

57,0 

10,0 

b) Topázio irradiado : decomposição em linhas. 

Banda n— 1 2 3 4 5 6 7 8 

I 
0 

i.̂  (lo^cm"*) 

0, 13 

21,0 

0, 09 

28, 0 

0,23 0,18 0,47 

34,0 38,0 41,0 

0,17 

44, 4 

0, 10 

47,5 

0, 75 

57,0 

Aî  (lO^cm"*) 4,5 4,0 3,5 1,6 2,6 1,9 2,5 10,0 

TAB. 5a, 5b — Dccomijoslçâo cm bondas gauaslanaa do espectro 

do topázio pr¿-aquecldo, através do ajusto computacional 

o ajuute bascado no tqpázlo 1rradtado. 
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1.5 -

• 0.5 

O 

•V (xlO^cm"'') 

FIG.13 - Absorção óptica do espodumênio aquecido a 4 0 0 ' C 

\ 
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Em seguida, subtraímos o espectro experimental desta 

linha recém-ajustada H ) • Aparece agora com nitidez a linha 

38000 cm'* isolada, onde vemos claramente seu máximo (l^) , e a 

posiçãoi deste (i'̂ ) . Sabendo-se que à meia-largura corresponde meia 

intensidade — através do fatçr normalizante ía{2) —, determinamos 

também Aî . Nova subtração é executada, e a diferença entre os 

espectros revela outras linhas antes invisíveis no espectro total. 

CFlG. 15) • Surpreendentemente, aparece uma pequena linha situada 

em 354 00 cm"̂  de meia-largura 2 600 cm"^, mas de intensidade doz 

vezes menor que a linha 38000 cm~*, portanto de resolução 

aparentemente impossível. A idéia central deste método á 

prosseguir iterativamente com ajustes + subtração dos espectros 

até que a diferença sei a apenas algo como um ruído aleatório. ou 

esteia abaixo da resolução de medida do espectrómetro. (pic. 16). 

Utilizamos para este trabalho uma planilha de cálculo 

computacional, definindo colunas para os parâmetros I^, e Au», 

para as gaussianas individuais e para a soma destas gaussianas. 

Definimos também colunas onde digitamos os valores experimentais 

obtidos, e a diferença entre estes e a função ajustada. Tal 

planilha apresenta muitas facilidades computacionais, como o fato 

de podermos operar com estas colunas à vontade, funções 

matemáticas bibliotecadas e recursos gráficos e de impressão. Com 

isto, foi possível fazer o ajuste observando-se os gráficos dos 

ajustes sucessivamente, após cada operação realizada. (FiGS. 14 A 

16). 
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s p o í d u m e n e : 

A O S O R C ñ ü 

1.4Ü 

1,00 

0,(0 

0,20 

•0,20 

/ / « » ' \ ''"ii,„ ' J 

1/ \ ""' 

' X 

f 

• • • < i l i > l t l l l i i ( l l l > > i r > j < i l i l i i i i i i i i > i i ( i l a > l < a V 
•JLL'-l̂ "" 

• X t X I I I l I t l I 

30 
^ j — ^ 1 ^ ^ 1 1 — 

34 38 42 4G . 
32 3(1 40 44 4U 

vK (LOOOCN-i) 

PlG.14 - Primeira linha ajustada no espectro da fig. 13 

subtração (espectro experimental — 1- linha). 

\ 
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S P O Í D O Í l i E M E 

1.4Ü 

1,00 

0,G0 

0,20 

-0,20 

iir 
ir-

£. ,̂ itt& 
tHtH 

EKPERIH 

njusí ]m\ 

•• t— • 

EXF-ILÜH 

30 34 30 42 4G 
32 36 40 44 48 

yK (lÜÜOcn-1) 

FlG. 15 - Espectro experimentai (^IG. 13) com duas linhas 

ajustadas, e diferença entre pontos experimentais e o ajuste. 

Nota-se ainda duas linhas remanescentes em 35500 e 42000 cm~*. 
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s p • O D U ^ 8 E : : ^ ^ l E 

ftBSORCAO 

1,40 

1,00 

0,20 

-0.20 

X 

•t 

i 

1111•11•I(111•>•11111<lîïf1111>>11>•I(111>11>•>>11>>I * I • 1 • I • » 

EXPERIH 

fiJUST TEOn 

EIT-TEOR 

~T 1 i 1 1 1 i !— 
3Ü 34 38 4i2 46 

32 36 40 44 • 48 
víí (iOOOcn-l) 

FIG.16 - Ajuste final do espectro^^a fig. 13. No traço inferior 

(subtração teoria-experiência) não é mais possível identificar 

outras linhas que possam compor o espectro. 

\ 
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Um programa que ajustasse um número pré-determinado de 

gaussianas (no estilo "eu estou vendo apenas n linhas" - portanto, 

ajusto n gaussianas) não "descobriria" a linha em 35400 cm"* e 

terminaria por atribuir valores diferentes para a intensidade, 

posição e largura da linha :?8000 cm"*, e o ajuste não seria tão 

bom quanto obtivemos — nota-se pelos ajustes 1 e 2 do topázio 

pré-aquecido (TAB. 5)» Na verdade, um ajuste por minimos quadrados 

minimiza o "desvio quadrático médio" entre a função ajustada e o 

espectro experimental. Tal desvio é função dos parâmetros â  a 

serem ajustados. Esta função é representada por uma 

hipersuperficie geométrica, onde os mínimos existentes 

correspondem aos melhores ajustes destes parâmetros a^. O que 

ocorre é que os programas computacionais de ajustes "varrem" esta 

hipersuperficie à procura destes mínimos, e muitas vezes estes 

programas cessam esta procura ao encontrar um "mínimo local" que 

pode não ser o "mínimo verdadeiro" ou absoluto da função desvio 

quadrático (e se dão por satisfeitos). O sucesso do ajuste 

realizado por um programa de mínimos quadrados depende da 

atribuição inicial - valores de partida para os parâmetros a^. 

Bem, já que é necessário estimar bem estes • parâmetros antes de 

rodar o programa, por que não usarmos logo o método de filtragem 

descrito acima, onde as gaussianas que faltam são reveladas na 

subtração das curvas experimental — teórica? 

Concluindo estes comentários, o método de filtragem, 

além de permitir a inclusão de considerações físicas como suporte, 

inclui num único processo o ajustç e a estimativa inicial dos 

parâmetros de ajuste, prescindindo do ajuste final via mínimos 
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quadrados. As facilidades de computação atualmente disponíveis 

tornam este método extremamente vantajoso. 

t . 

33 3<1 
E) Elementos da teoria de grupos - simetria. ' 

E.l) Desdobramento de níveis atômicos em campo cristalino. 

Vamos agora analisar o que ocorre com as autofunções e 

degenerescências energéticas quando um átomo está sob campo 

cristalino de uma determinada simetria. 

Consideremos inicialmente um átomo sob campo nulo. A 

simetria do problema é esférica, e o grupo de operações de 

simetria na esfera é formado pelo conjunto de todas as infinitas 

rotações num espaço tridimensional. 
i 

Utilizaremos as funções harmônicas esféricas como 

funções-base para obter as representações irredutíveis do grupo da 

esfera: 

Aplicando-se o operador de rotação R sobre a função ^gj^C^/^) ' 

modo que a coordenada azimutal seja <p-oc: 

é o operador que efetiva tal rotação, cuja representação r(a) é 

a matriz diagonal 
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O 

O 

(15) 

devido ao fato de que -£ ^ m ^ £. 

A representação desta rotação tem como caracter (que é o 

traço da matriz-representação) 

xAa) = Tr rJa) = 

-lia ^ -\(í~i)a . , t . i(£-i)a . iícc 

2 £ 

= e = e 
l ( 2 £ + l ) O Í _ ^ 

e*«- 1 

sen (£+1/2)« 
sen (oí/2) (16) 

Deve-se observar que todas as rotações por um ãnguXo oí 

estão na mesma classe, qualquer que seja o eixo. Estando o átomo 

sujeito a um campo não esférico, otaservá-se quais rotações tornam 

o sistema invariante. ^ 

Na operação de inversão ( x , y , z ) -> { " X , - y , - z ) , temos, por 

questão de paridade, 
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X^{cc) - ( - 1 ) ^ Xict) . (17) 

i. 

E,2) Elementos ç operações de simetria. 

Todo grupo molecular ou atômico cuja disposição seja a 

de um octaedro possui um grupo de operações de simetria chamado 

Oĵ . Se a disposição for tetraedral, o grupo de simetria será o T̂ .̂ 

A classificação de um agrupamento atômico em torno de um 

determinado sitio na rede pode ser feita investigando-se quais as 

operações de simetria Uma operação de simetria deve ser entendida 

como aquela que move um corpo no espaço, de modo a deixá-lo numa 

posição indistinguível da inicial. Os elementos de simetria sobre 

os quais são efetuadas estas operações podem ser um ponto, yma 

linha ou plano que passem pelo seu centro de simetria. As 

operações são as seguintes: 

E = identidade. Qualquer ponto do corpo fica na mesma 

posição ocupada inicialmente. 

= rotação de 27r/n em um eixo de simetria. Nos 

sólidos, existem apenas rotações com n = 1 , 2,3,4 e 6. 

cr = reflexão especular num plano de simetria. 

cr^ - reflexão num plano perpendicular ao eixo de rotação 

de maior ordem. 

cr̂  = reflexão num plano diagonal, que contém o eixo de 

maior ordem e bissecciona o ângulo formado por eixos C que 

existirem. 

= rotação imprópria de 2Tr/n, que é uma rotação 

seguida de uma reflexão o* (s = C cr ) . 

45 



I = S == inversão das coordenadas dos elementos do 

corpo, em relação ao seu centro. 

i O grupo (octaedro) possui 48 operações, visualizadas 

na FlG. 17* O grupo do t e t r a e d r o é denominado (24 operações) . 

Octaedros alongados ou comprimidos pertencem ao grupo de simetria 

D̂ ĵ  (16 operações) . Note que a diminuição de simetria acarreta 

diminuição de operações. Sólidos característicos pertencentes a 

cada um dos grupos estão representados na piQ. 17 / ® suas tabelas 

de caracteres são apresentadas em seguida, na TAB. 6. 

E.3) Tabela de caracteres. 

Grande parte dos problemas de simetria (aplicações de 

teoria de grupos) é resolvida com o auxílio da tabela de 

caracteres. Estas tabelas estão organizadas em colunas. A primeira 

e a segunda colunas contêm funções coordenadas e quais rotações ou 

coordenadas transformam-se segundo a coluna 3. Efíta coluna contém 

os símbolos que designam as representações irredutíveis P. As 

representações unidimensionais simétricas sota rotação de ao 

redor do eixo principal' (onde x^. -í) são simbolizadas por A, as 

anti-simétricas, por B. As representações bidimensionais são 

simbolizadas por E, e as tridimensionais por T. Os índices 1 e 2 

associados a A e B designam simetria e anti-simetria a um eixo 

perpendicular ao eixo principal C (se não houver eixo C , toma-se 
n n 

um plano vertical de simetria). As ' "ou " indicam simetria ou 

anti-simetria com respeito a ui^ plano tr̂ . Para grupos com 

inversão, os subíndices g (gerade) e u (ungerade) são utilizados 

para simetria ou anti-simetria em relação à inversão. 
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3C, 

65, 
8C, 

3C, - 3Cl 

0. 

FlG.17 - Alguns sólidos representando grupos de simetria, cujas 

siglas estão logo abaixo de cada desenho. Estão esquematizadas 

apenas as operações de rotação, e seus respectivos eixos. 
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As demais colunas são encabeçadas pelas operações de 

simetria existentes no grupo. Cada coluna representa uma classe de 

operações, e os coeficientes que aparecem em cada operação (ex. 

2C ) indicam o n- de modos que pode ser aplicada a operação (ex. 

2C indica que há dois eixos de rotação (p-n diferentes no corpo) . 

A intersecção de cada linha (representação) com cada 

coluna (operação) leva a um caracter associado. Devemos nos 

lembrar que o caracter de uma representação associado a uma dada 

operação de simetria é o traço de todas as matrizes-representação 

possíveis (relacionadas entre si através de transformações 

unitárias). Os traços destas matrizes são iguais entre si, de modo 

que o caracter fica invariante sob tais transformações. 

As colunas de caracteres da tabela formam um conjunto de 

vetores ortogonais entre si. Esta relação de ortogonalidado 

permite a construção de uma tabela completa, como aquela gerada 

pelo produto direto de dois grupos (ex. Ĉ ^̂  ~ ^ 4 x l) . 

E.4) Aplicação: desdobramento dos níveis de um átomo, circundado 

por campo cristalino. 

Consideremos como exemplo um aglomerado de NaCl, onde um 

átomo de sódio (ou cloro) possui como vizinhos imediatos os átomos 

de cloro (õu sódio). Tal aglomerado possui a forma geométrica de 

um octaedro, devido ao fato de a rede ser do tipo cúbica de face 

centrada (FCC). As operações de simetria do octaedro 

classificam-no como pertencendo ao grupo O^ (vide a tabela de 

caracteres - TAD,6) • 

A questão é saber para qual representação irredutível do 

grupo Oĵ  os orbitais s,p,d, etc. do átomo central formam base; em 
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outras palavras; estes orbitais transformam-se segundo quais 

representações irredutíveis do grupo? 

Para o orbital s, usamos a expressão (16), com £==0: 

X (Oí) 
sen(l /2)ci¿ 
sen(a / 2 ) 

= 1 (16A) 

Teremos sempre para os orbitais X{cc) 1/ 

independentemente da rotação a, que exprime a operação de simetria 

realizada. Na tabela do grupo Ô^ (e de qualquer grupo) , a 

representação que possui todos os caracteres iguais a 1 é a a^. 

Portanto, o orbital s transforma-se segundo a representação â ^̂  do 

grupo O . Dado que esta representação corresponde a um nivel 
h 

monoeletrônico não degenerado (v. sec. E , 3 ) , observa-se que o 

orbital s nunca se quebra sob efeito do campo cristalino, qualquer 

que seja a sua simetria. 

Agora consideremos o caso do orbital p ( £ = 1 ) f 

s e n ( 3 / 2 ) a 
sen (o£/2) (16B) 

As O p e r a ç õ e s do grupo (pela definição da sec. E.2) 

correspondem às seguintes rotações: 

E a = 0 , 

3 ' 

C ^ « = 1 8 0 ° , 
2 ' 

cr = c xl -> « = 1 8 0 ° , 

d 2 ' 
cr = C xl -4 « = 1 8 0 " , 

n 2 ' 

í=i ^ sen ( 1 + 1 / 2 ) o 
s e n ( 0 / 2 ) ^ 

x'^^c) = . . . = o , 

^ - • ( c j = . . . = - 1 , 

^ ^ ' ( < r j = 1 , 
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C' = a=180', ^̂ '̂KO -1' 

I ()c,y,2)->(-x,-y,-z) x^'{l) = {-l)Kx^'[E) « -3, 

> 

Com estes resultados, monta-se üma tabela de caracteres 

para a representação do orbital p nesta simetria de campo 

cristalino (TAB.7). 

Deseja-se saber quais classes de operações de simetria 

r(p) contém. Nota-se que r(p) é redutivel, i.é, pode ser expressa 

como combinação linear das representações do grupo Ô .̂ Os 

coeficientes de cada classe do grupo que formam r(p) são dados por 

p 

em que: 

n = coeficiente da classe y, 
y 

g == n- de classes de simetria que o grupo possui, 

^Cj ~ "° elementos da j-ésima classe (coeficiente das 

classes que estão ao alto da tabela), 

r ^ . , 
- caracter da j-ésima classe da representação r(p) 

que acabamos de determinar, 
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0 
h 

E 3 < 8C 
3 

6C 
4 

I 3o-
h 

«^6 ^^d 6S 
4 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

1 1 1 - 1 -1 1 1 1 -1 -1 

e 2 2 -1 0 0' 2 2 -1 0 0 

t 
1 g 

3 -1 0 . -1 1 3 -1 0 -1 X 

t 
2 g 

3 -1 0 1 -1 3 -1 0 1 -1 

a 
1 u 

1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 

1 1 1 - 1 -1 -1 -1 -1 1 1 

e 
u 

2 2 -1 0 0 -2 -2 i 0 0 

t 
l u 

3 -1 0 - 1 -1 -3 1 0 1 -1 

S u 3 -1 0 1 1 -3 1 0 -1 1 

r(p) 3 -1 0 1 1 -3 1 0 1 -1 

TAB. 7 - Tabola do caractoratt do grupo 

da roproaontaíjáo do orbital p nooto grupo. 

O. E 3C^ 8C 6 S 6cr I 30* 8 S 6C 6C 
n 4 3 4 d n 6 4 2 

r(d) 5 1 - 1 - 1 1 5 1 - 1 - 1 1 

TAB. 8 •5' Tobóla do carnctoroQ^ para a roprooontnqfio 

do orbital d no grupo O . 
h 
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X*^ = caracter da j-ésima classe da representação 

irredutível y (linhas da tabela de caracteres). 

Como resultado encontramos que o coeficiente n^-l para a 

representação t̂ ,̂ e é nulo para as demais representações do grupo 

r ( p ) « t^^ (19) 

E, como visto anteriormente, para o orbital s. 

r(s) s â ^ . (20) 

Suponhamos agora que o átomo central seja um metal de 

transição. O orbital de valencia é o d (Ê=2). Construindo a tabela 

de caracteres para a representação F (d) vs, classes do grupo 0̂^ 

(poderia ser qualquer outro grupo de simetria, mas aqui estamos 

supondo que este metal da transição seja uma impureza 

substitucional no cristal de NaCl - veja TAB.8)' • 

Reduzindo-se esta representação nas irredutíveis do 

grupo, teremos 

n̂  = 1 para as representações e t̂ ,̂ 

n̂  = O para as demais. 

Segue-se que 

r ( d ) = + t^^ (21) 

ou seja, um metal de transição {í-2) sujeito a um campo octaédrico 

deve se desdobrar em e e t 
g 2g 

Esta série de exemplos fornece uma base de procedimentos 

a serem adotados para analisar os nossos resultados experimentais. 
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Ill) PARTE EXPERIMENTAL 

A) EQUIPAMENTO 

* , Para as medidas de absorção óptica do^ espodumênio e do 

topázio foi utilizado o espectrofotômetro modelo DMR 21 da Carl 

Zeiss, na faixa da 4000 a 50000 cm"* (0,5 a 6,2 eV) . Este aparelho 

utiliza o sistema de duplo feixe, e é equipado com o monocromador 

M4QIII com prisma de quartzo. As fontes da luz empregadas foram: 

uma lâmpada incandescente de filamento de tungstênio para a região 

de 4000 a 30000 cm~* (0,5 a 3,7 eV) e lâmpada de deutério para luz 

ÜV acima de 30000 cm'*. O sistema de detecção utiliza uma célula 

fotocondutora de PbS para radiações no intervalo de 4000 a 13500 

cm~* (0,5 a 1,7 eV) e fotomultiplicadora para radiações acima de 

13500 cm"*. 

Com o sistema de duplo feixe (piG. 18), o feixe inicial 

é desviado alternadamente em duas direções por meio de um espelho 

semi-circular rotativo. Um dos feixes desviados atravessa a 

amostra e o outro um meio de referência (p.ex. o próprio ar). As 

pulsações de luz nos dois percursos estão defasadas entre si, de 

modo que os detectores recebam a radiação de um feixe por vez, a 

intervalos de 1/100 seg. Os detectores transformam estes feixes em 

sinais elétricos proporcionais às suas intensidades. Estes sinais, 

após passarem por. um comparador, chegam ao sistema elétrico do 

registrador. 

Nas medidas de transmitância, é registrada a relação 

direta entre as intensidades dos feixes amostra e referência (O a 

100%), e nas medidas de absorbância, tal relação é 
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ESQUEMA DO CAMINHO tíPTlCO 00 

ESPECTROFGVüMEffíO 2EISS üMIl 2\ 

MONOCnOMÁDOR M^tOIlI 

1-ldiTipadaG tiu lungiitenlo o cleultfriü, 2-cupclho mtívcl S-prlsma do 
quarizo 4 - fcue rnonocronidlico 5 - ur.pelho duplo serní'circular rota-
Idrio 6- amostra do referência V- cüpeltios esfdricos O - a m o s l r a 
9 - detector dr¡ PbS folocondutor. 10-detector de ciSlula íctomuj-
tiplicaüora > 

FlG.18 - Trajeto óptico do espectrómetro Zeiss DMR-21. 

2-1. Fenda de salda do monocromador. 

2-2. Gerador de pulso de sincronia. 

2-3. Compartimento da amostra. 

2-4. Setor espelhado giratorio. 

2-5. Compartimento de referg^ncia. 

2-6. Espelho refletor móvel. 

2-7. Feixe luminoso à fotomultiplicadora ou â cólula 

fotoelétrica (selecionado pelo espelho 2-6), 
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Absorbância = log 
Transmitância (22) 

Isto corresponde a Absorb.=0 se Transmit.=1 e Absorb.-> « 

se Transmit.-* 0. O espectrofotômetro DMR 21 é limitado nas medidas 

' 35 
de absorbância, cujo alcance é O < Absorb. < 2, 

Para tratamento térmico, utilizamos um forno da Forlabo 

Ltda, de 3 kW de potência e 1200°C de temperatura máxima. 

As medidas de absorção óptica para o quartzo foram 

3 ô ' 

extraídas do trabalho de Sigel , cujas técnicas são descritas a 

seguir. 

O quartzo cristalino é visualmente transparente (em 

secções finas desde 3700 a 67000 cm"* — 0,46 a 8,3 eV) . No 

intervalo espectral 10000 a 47000 cm"* (1*24 a 5,8 eV) foi 

utilizado um espectrómetro Cary 14, e na região de 44*000 a 69000 

cm'* (5,5 a 8,5 eV) a absorbância e a reflectividade foram obtidas 

em vácuo, por um aparelho Mc Pherson, modelos 235 e 225 

respectivamente. O arranjo deste aparato está descrito na pic. 19. 

As medidas no berilo morganite foram executadas pela 

Prof-. Ana Regina Blak na Universidade Estadual de Oklahoma 

(EUA), no laboratório do Prof. S.W.S. McKeever, utilizando um 

espectrofotômetro Cary modelo 5, com leitura na faixa espectral de 

X - 190 a 350 nm. As medidas nas amostras tratadas termicamente 

foram feitas no Carl Zeiss DMR-21 descrito acima, no Instituto de 

Fisica da Universidade de São Paulo. 
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ELECTRON PULSE 
SOOKflV, 3ns ROTATING MIRROR 

(5000 npM) 

MONOCHROMATOR 
(REMOVED FOR 
MIRROR SCAN) SAMPLE 

LAMP ' 

PHÓTOMULTIPLIERS 

DOUBLE 
MONOCHROMATOR 

GRATING 
(INSERTED FOR 
MIRROR SCAN) 

LUMINESCENCE 
MONITOR 

FlG.19 " Esquema do aparato usado xpara medidas de absorção e 

emissão. O sistema permite medidas ponto-a-ponto ou varredura. 

(Extraído do artigo de Sigel). 
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B) PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS 

i) Quartzo: Os dados foram obtidos tanto de amostras 

preparadas sinteticamente per E. Lell, na Bausch & Lomb Inc, como 

37 
de amostras naturais do Brasil. 

ii) Espodumênio: Os cristais naturais foram cortados com 

serra diamantada Buehler de espessura 0,012", acoplada ao sistema 

automático Isomet. Foram preparados dois tipos de amostras: 

a) lâminas delgadas, de espessuras entre 0,5 e 0,8 mm 

para medidas na região U.V., cortadas tanto perpendicular como 

paralelamente ao eixo c. 

b) paralelepípedos, para medidas no visível. Os cortes 

foram feitos em faces perpendiculares ao eixo c. Usualmente, as 

dimensões ao longo de ç eram 10 mm, altura 8 mm e largura 4 mm, 

esquematizadas na FlG. 20. 

Após o corte, as amostras foram lixadas (1ixas d'água 

320, 400 e 600) e polidas com Cr^O^ de granulação 5 ¡xm, seguida de 

38 
polimento com alumina, granulação 0,5 um. 

iii) Berilo: As medidas foram efetuadas em lâminas 

finas, seccionadas com serra diamantada da Buehler Co. , de 0,012" 

de espessura, .acoplada ao sistema Isomet. As secções foram 

orientadas ho plano ac, utilizando-se a morfologia externa dos 

cristais. Para o polimento óptico, utilizou-se pasta de diamante 

de granulação variável de 1 a 15\^Mm. As espessuras das amostras 

variaram de 0,2 a 0,9 mm após o polimento. 
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FlG.20 - Preparação das amostras de espodumênio 
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iv) Topázio; No topázio, as medidas de absorção óptica 

foram realizadas paralelamente ao eixo c, ou seja, perpendicular 

aos planos de clivagem. As amostras foram olivadas em lâminas de 

espessuira entre 0,4 e 1,0 mm, cuja absorptividade está ao alcance 

do Zeiss DMR 21. Devido à clivagem perfeita do topázio, tais faces 

de clivagem eram perfeitamente lisas, dispensando o uso de 

qualquer polimento posterior. Estas lâminas possuíam secção 

transversal à clivagem de 4 a 30 mm^, e contornos irregulares, uma 

vez que bastavam as medidas paralelas ao eixo c. 

As lâminas de topázio obtidas • eram fixadas em um 

porta-amostras consistindo também de lâminas de latão de dimensões 

60 X 15 X 1 mm, para encaixe no porta-amostras principal do 

espectrómetro Zeiss, com orifícios (janelas ópticas) circulares de 

diâmetro 2,0 mm, Um par destes porta-amostras, idênticos entre si, 

foi utilizado, um para o feixe-referência e outro para o 

feixe-amostra. As amostras foram fixadas neste ultimo através de 

fita adesiva dupla-face 3M, colocada ao redor do • orifício óptico 

da lâmina porta-amostras (pic. 21). 

Tipos de amostras utilizadas: 

Quartzo: naturais e sintéticas. 

Espodumênio; lilás e incolores. 

Berilo: Azul-claro, verde-claro, incolor e rosa. 

(Analisamos os dados deste último). 

Topázio; Marrom (irradiado) e incolor. 
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® 

FlG.21 - Representação esquemática do compartimento de amostras do 

Zeiss DMR-21. 

1. Amostra em lâmina de espessura 0,5 mm e área 10 mm . 

2. Porta-amostras, 

3. Orificio, 0 2 a 3 mm. 

4. Fita adesiva dupla-face. 

5. Compartimento para amostras do Zeiss DMR-21. 

\ 

61 



C) IRRADIAÇÃO E AQUECIMENTO 

Todos os processos de irradiação foram realizados â 

temperatura ambiente, como também todas as medidas de absorção 

óptica.( ̂  O processo de tratamento térmico ^utilizado foi o 

"quenchlng" das amostras — , resfriamento rápido, voltando ã T 

ambiente, para medidas de absorção. 

i) Quartzo: 

O espectro analisado neste trabalho foi extraído do 

40 

artigo de Sigel , onde as amostras de quartzo estão dopadas com um 

elemento alcalino (no caso, Na) , na concentração 0 , 0 5 % mol. A 

inclusão de alumínio provoca aumento nas linhas no visível e UV 

próximo, afetando pouco as linhas E' e E' (pelo grande crescimento 

de uma linha B vizinha), e não afetando a linha localizada em 7 , 6 

eV. (FlG. 22). 

4 1 

ii) Espodumênio , 

Irradiação: Foram empregados raios •y de uma fonte de 

Co^° da Embrarad S.A. Amostras lilás e incolores apresentaram 

coloração uniforme esverdeada, após doses da ordem de 0 , 1 Mrad,^^ 

Foram feitas observações num intervalo de doses de 8 krad a 1 0 

Mrad. Analisamos apenas os espectros de espodumênio irradiado com 

0,2 e 0 , 5 Mrad, para observar o efeito nas linhas UV (FIG. 23) • A 

irradiação fazia-se acompanhar de uma forte luminescência 

amarelo-alaranjada, que persistia por alguns minutos à temperatura 

ambiente, com intensidade gradativamente reduzida. Para evitar 

esta interferência nas leituras de absorção óptica, estas foram 

feitas ao menos 1 2 h após o término da irradiação, 
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FlG.22 - Absorção óptica no quartzo "dopado". Linha cheia: 0,05-

mol de sódio. Linha interrompida: 0,05% mol de sódio + alumínio. 
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o 20 3 0 40 5 0 

.V (10^ cm"'') 

FlG.23 - Efeito da irradiação com raios s no espectro do 

espodumênio, 1 KGy = 0 , 1 Mrad. 

\ 
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Aquecimento: As amostras irradiadas perderam a coloração 

por aquecimento a 400°c por alguns minutos tornando-se inooloroe. 

Houve o desaparecimento de todas as linhas na região visível, 

mantendo-se a absorção no ultravioleta praticamente inalterada. A 

amostra lilás mostrou um esvaziamento de todas as linhas, exceto a 

linha situada em a 38500 cm"*, como se mostra na PIG. 13. 

iii) Berilo:^^ 

Foram efetuadas medidas em amostras naturais de berilo 

morganita (rosado), na região entre 30000 p 48000 cm"* (U.V.). A 

coloração natural deve ser causada pela história geológica do 

material, ao sofrer irradiação ao longo de milhões de anos, 

resultando em linhas de absorção estruturais, bem como linhas 

provocadas por impurezas. 

As mesmas amostras foram submetidas a tratamento térmico 

a 750'*C e posteriormente a 600°C. Escolhemos, para comparar com o 

berilo natural, medir a absorção em uma amostra .tratada a 750-C 

após 55 h, para eliminação completa das linhas devida a impurezas, 

e observação das linhas restantes. 

iv) Topázio; 

Irradiação: Utilizou-se uma fonte de raios r da 

EMBRARAD, onde doses de até 4,0 MGy (a 400 Mrad) provocaram uma 

coloração marrom em amostras brutas de topázio, coloração esta que 

observamos não ter sido uniforme, resultando em alguns casos em 

estrías de intensidade diferente aq^longo do eixo c. 
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Aquecimento: Foi realizado tratamento térmico 

inicialmente a s 200°C, durante alguns minutos para extinção das 

linhas devidas a impurezas {annealing). Posteriormente, a amostra 

foi submetida a 800"C durante 42 h. ^ 

Finalmente, foi efetuado tratamento térmico a e o c c 

durante 190 h, com algumas sequências de intervalos de 1 h com 

rápido esfriamento, para observação das linhas de absorção. 
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IV) RESULTADOS OBTIDOS: 

i) Quartzo: 

i. ̂  A importância de se observar o espectro de absorção 

óptica do quartzo, para o nosso trabalho, é pela sua estrutura: 

tetraedros de SÍO^ ligados entre si, sem qualquer outro elemento 

químico pertencendo à rede (exceto defeitos da rede, é um silicato 

puro). 

O espectro de absorção óptica do quartzo, extraído do 

artigo de Sigel, foi decomposto como soma de gaussianas, cuj os 

parâmetros se encontram na TAB.9, 

As linhas mais intensas são as de n- 3, 4, 6 e 7 da tab. 

9. Sigel atribuiu as linhas 46600 cm"* e 43500 c m " ^ aos centros E J 

e E ' respectivamente, O critério usado para resolução de linhas 

-î  I > At» +Ai' não permitem resolver estas duas linhas; 
01 02 1 2 ^ 

estamos adotando a atribuição de Sigel com valores não exatamente 

sugeridos em seu artigo, mas muito próximos a el^s, de modo que 

correspondam a um bom ajuste em todo o espectro. Tal diferença 

surge devido ao fato' dé que o "big ta 11" da linha em 59900 cm"* 

(muito .intensa) pode deslocar ligeiramente o pico das linhas E J e 

E ' em relação à posição observada, examinando-se visualmente o 

espectro da pic, 22. 

Conforme observamos anteriormente, o espectro tracej ado 

desta mesma figura revela um intenso crescimento das linhas 

chamadas A e B. Este intenso crescimento deve-se à dopagem com 

alumínio. Nota-se também pouco crescimento das linhas E ' e E ' e 

nenhuma alteração da linha 7,6 eV. Um exame mais atento mostra que 

esta linha não possui seu pico localizado em 7,6 eV, mas em uma 
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Banda n— 1 2 3 4 5 6 7 

I 
0 

0 , 0 5 0 , 0 7 0 , 1 5 0 , 5 4 0 , 0 4 0 , 2 1 0 , 7 9 

V ( 1 0 ^ c m " * ) 2 0 , 2 2 7 , 4 3 5 , 1 4 3 , 6 4 6 , 6 5 1 , 1 5 9 , 9 

Aî  (lO^cm"*) 2 , 4 3 , 2 . 4 , 1 4 , 0 1 , 1 3 , 2 5 , 7 

TAB, 9 — Docompoa IçAo (jin baiidaa gauaa loiiaa 

do espectro do quartzo. 

posição 7,0 :s E s 7,5 eV. Nosso ajuste atribuiu - 59900 cm'^ (E 

- hci^^ - 7,4 eV) . Supusemos que as linhas E J e E^ njio crescem, mas 

são fortemente afetadas pelo intenso crescimento da linha B, 

situada em s 33000 cm"* (4,1 eV) , Esta inclusive cobre totalmente 

a linha 35100 cm"* (4,3 eV) , tornando-a invisível, à decomposição 

espectral. 

Devemos chamar a atenção ao fato de que o M que aparece 

no quartzo é impureza; nos outros silicatos, faz parte da 

estrutura da rede. Portanto, o papel do M modifica-so, 

sendo integrante da rede, sua contribuição está no tamanho do 

"band gap". Já o impureza comparece com níveis no interior do 

"gap". 

ii) Espodumênio: 

Dos experimentos de A . ^ S. Ito com o espodumênio, 

selecionamos aqueles que consistem em irradiação com raios r e 

aquecimento a 400''C. Dentre um conjunto de irradiações, çom doses 
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variáveis entre 0,1 e 0,5 Mrad'̂ "̂ , escolhemos para análise espectral 

as curvas de amostras aquecidas a 400"C, amostras naturais e 

irradiadas com 0,2 Mrad e 0,5 Mrad (FIG. 23). Tais curvas 

apresentaram uma nítida evolução das linhas, onde a decomposição 

espectral obtida está na JAB. 10. 

Conforme ressaltamos antes, o aquecimento diminui e até 

em alguns casos elimina as linhas responsáveis pela cor, 

atribuidas a impurezas e átomos intersticiais. 

As 8 linhas adicionais, mostradas na J A B . 10 foram 

obtidas subtraindo-se o ajuste teórico das 4 linhas feito no 

espodumênio aquecido a 400°C do espectro do espodumênio natural. 

A irradiação provoca alteração na intensidade das 

linhas. Nenhuma delas foi completamente eliminada, mas decresceram 

de acordo com relações de intensidade definidas (TAB 10)- Estes 

resultados nos permitem concluir, após análise das intensidades de 

cada linha, que as mesmas podem ser agrupadas de acordo com a 

relação de crescimento em função da irradiação. Em* cada grupo, as 

linhas mantêm a mesma relação de intensidades entre si - veja TAB. 

45 

11, Tomando-se a intensidade de uma delas como padrão de 

normalização (intensidade relativa 1) , foi verificado que as 

linhas pertencentes ao mesmo grupo mantêm as intensidades 

indicadas relativamente à linha padrão, independentemente da 

temperatura. Em outras palavras, são linhas quo crescem com T 

juntas, mantendo a intensidade relativa entre si. Classificamos 

estas linhas em dois grupos de crescimento com T (TAB. 11). 
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Banda < I n t e n s i d a d e s 

Al/ Aqc, 400*C Natural Irr,0,2Mrad Irr.0,5Mrad 

15,6 2,-o - 0,03 0,05 0,06 

18,6 1,0 - 0,03 0,03 0,06 

21,0 2.0 - 0,02 0,03 0,03 

2 8 , 8 3 . 3 — 0,11 0,22 0,31 

33,4 2,5 - 0,21 0,27 0,36 

35.4 1,4 0,13 0,11 0,11 0,11 

38.0 2,6 1,28 1,04 1,04 1,04 

40,6 1,5 - 0,04 0,08 0,11 

41.6 1,9 0,27 0,22 0,22 0,22 

43.7 2,8 - 0,27 0,42 0,54 

47.5 1,2 - 0,15 0,23 0,30 

56.1 9,0 3,60 2,92 2,92 2, 92 

TAB. 10 *" Decomposição cm bandas gaussianas 

dos espectros do ospodumõt)lo (rigs.l3 e 23) 

\ 
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GRUPO I 

* 3 - 1 
Banda (v x 10 cm ) 

15,6 

21,0 

43,7 

47,5 

Intensidade relativa 

2 

1 

18 

10 

* 3 - 1 

Banda (v x 10 cm ) 

28,8 

40,6 

GRUPO II 

Intensidade relativa 

2,7 

1,0 

TAB. 11 

rolaçAo do 

grupo oet& 

*~ Bandas do absor^&o úptlea oxlatontas no ospodumfini o c 

Intonsldodoo do acordó coin trotomonto tórmlco. Em cada 

um conjunto do bandas quo mant&m a mesma re 1 aq&o <lc 

Interna IdadoB ontro B1 , Indoponclon tomento da témpora tura. 

iii) Berilo: 

O berilo morganite apresenta algumas linhas no visível, 

responsáveis pela sua coloração rosada. No entanto, os dados 

experimentais apresentados estão na faixa de 29000 a 53 000 cm~* 

(v. sec. EQUIPAMENTO). Os valores da^^absorbância nesta região são 

aproximadamente 10 vezes maiores que na região visível, portanto 

as linhas relacionadas à cor podem ser desprezadas. O espectro da 

morganita está na PIG, 24. 
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FlG,24 - Espectro do berilo morganite. Linha cheia: berilo 

natural. Linha interrompida: tratado termicamente a 750*C durante 

55h. 
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A decomposição espectral em gaussianas resulta em linhas 

cujos parâmetros estão na. TAB. 12. O berilo tratado a TSO^C (55 

h) apresentou evolução destas linhas, conforme se pode observar 

nesta mesma tabela. 

Seu espectro, após o' tratamento, pode ser visto na. PIG. 

24. Como no espodumênio, houvo docréscimo em todas claa. Não foi 

possível fazer correlação entre as relações de decrescimento de 

cada linha, embora a relação de intensidades "natural"/"aquecida" 

para cada uma, estej a entre os valores 1,3 e 1,6. 

Banda I n t e n s i d a de s 

0 
Al̂  Natural Aqc.750'C 

35,2 1,Q 0,18 0,09 

37,4 1,5 0, 18 0,11 

41,0 2,6 0,54 0,34 

43,5 2.7 0,28 0,19 

61, 0 10,5 3, 80 2,80 

TAB. 12 ~ DccompoEilçnQ cm bandas gauss ianas 

dos espectros do b e r i l o natural e aquecido. 

iv) Topázio; 

X 

Annealed: O topázio aquecido a 2 0 0 " C tornou-se incolor. 

A análise espectral resultou nas linhas relacionadas na TAB. 

13. Este espectro está na PIG. 25. ^ 
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Aquecido: Efetuado tratamento térmico a 6 0 0 ° C por 200 h. 

As linhas da tabela acima, após ajuste, apresentaram novos 

parâmetros. 

Notamos que o aumento da temperatura de 200 para e o o ' C 

provocou o desaparecimento completo das linhas situadas em 34000 e 

47500 cm~*, enquanto que as linhas restantes permaneceram 

praticamente estáveis {f\Q, 25), 

Irradiado; As medidas iniciais foram executadas 

nestas amostras, antes de passarem pelos tratamentos térmicos 

descritos na parte experimental. O topázio nesta condição 

apresentava uma coloração marrom intensa, havendo linhas na região 

do visível (PIG. 25). A decomposição deste espectro mostra' as 

alterações nas linhas da J A B 13-

Portanto, antes do aquecimento na amostra irradiada, 

além de haver um maior número de linhas, as que resistiram ao 

tratamento térmico apresentam aqui uma intensidade mais elevada em 

relação à amostra aquecida (cerca de 10 a 20%) . O "anneal" destas 

amostras não altera a intensidade de absorção das linhas 38000 , 

41000 , 44400 e 57000 cm~* (vide valores da tabela 1 3 ) , mesmo para 

amostras tratad'as a temperaturas muito altas (gsO 'C) , enquanto que 

as linhas 21000 , 28000 , 34000 e 47500 cm"* diminuem até a completa 

extinção. 
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FIG.25 - Espectro de absorção óptica do topázio. 

a) aquecido a 600'C durante 200 horas, 

b) aquecido a 2O0'C durante alguns minutos, 

c) irradiado, raios r. Nota-se o aparecimento de bandas no visível 

(15000 a 25000 cm"^). A amostra adquiriu uma coloração marrom 

intensa. 
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Banda I n t e ns i d a d e s 

V 
0 

Al/ Aqc.600"C Aqc.200 Irradiado 

21,0 t 
4,5 0,00 0, 00 0,13 

28, 0 4,0 0, 00 0, 00 0, 09 

^34, 0 3,5 0, 00 0, 03 0, 23 

38, 0 1.6 0, 10 0, 10 0, 18 

41,0 2,6 0, 37 0, 37 0, 47 
44, 4 1 .y 0, 13 0,14 0, 17 

47,5 2,5 0, 00 0, 00 0, 10 

57,0 10,0 0,67 0,62 0,75 

TAB. 13 -
dos 

Decompôs1çAo em bandas 
espectros do topázio. 

gaussianas 

\ 
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RESUMO DOS RESULTADOS, 

Quadro comparativo entre os espectros dos materiais estudados 

e linhas atribuidas. 

Linha Quartzo Espodum. Berilo Topázio 

n^ V 
0 ^0 

Aî  0 
u 

0 
1 15,6 2,0 

2 18,6 1.0 

3 20, 2 2,4 21,0 2,0 21,0 4 . G 

4 27,4 3,2 28,8 3.3 28, 0 4,0 

5 33,4 3,5 35,2 i.n 34,0 a.i 

6 * 35,1 4,1 35,4 1,4 37,5 1.5 38,0 1,6 

7 * 43,6 4,0 38,0 2.6 41,0 2.6 41,0 
¿i. 

2,6 

8 40,6 1,5 

9 * 46,6 1.1 41,6 1.9 43,5 2,7 44,4 1,9 

10 43,7 2,Ü 

11 51,1 3,2 47,5 1,2 47,5 3,5 

12 * 59,9 5,7 56,1 9.0 61,0 10,5 57,0 10,0 

Verificamos que as amostras coloridas apresentam ainda 

algumas linhas remanescentes, que resistem ao aquecimento, na 

mesma posição e largura, embora suas intensidades possam variar, e 

que tais linhas devem comparecer em todos os espectros relativos ã 

mesma amostra. 
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Se observarmos atentamente o formato dos espectros 

destes materiais, percebemos grande semelhança entre eles. 

Detendo-nos melhor nos espectros "annealed", a semelhança é ainda 

mais fragrante. Tendo já atribuido linhas aos mesmos, e conhecendo 

a posição delas relativamente ao formato do espectro total, 

podemos correlacionar cada uma delas em cada material. Por 

exemplo, a linha intensa situada em 38000 cm~^ no espodumênio 

corresponde à linha intensa em 41000 cm~^ no topázio, que também 

corresponde à linha intensa em 41000 cm"^ no berilo, e que está em 

-1 

43600 cm no quartzo. Tal correspondência é fortemente reforçada 

pelo fato de que estas linhas resistem muito mais a tratapientos 

térmicos do que as outras. Podemos estender este raciocínio a 

todos os espectros, e observar um grupo de linhas que resistem 

mais ao aquecimento, situadas em posições espectrais análogas em 

todos os materiais (assinaladas com um * na tab.̂ . anterior) . 

Tomando-se todos os espectros, e procedendo-se a este tipo de 

análise, chegamos a uma sistematização tal • que pode ser 

visualizada nas PIG. 2 6 E 27. 
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Banda Quartzo Espodum. Topázio Borilo 

1 bonda» do Impureza» 

2 35100 35100 38000 37400 

3 43600 3B00O I-IOOO 41000 

4 46600 4-1600 44400 43500 
5 59900 SGIOO 57000 61000 

FlG.26 - Espectro de absorção óptica típico dos silicatos, e 

posição das bandas U.V. em geral. Os valores da tabela estão em 

cm 
-1 

\ 

7 9 



6 5 

6 0 

5 5 

5 0 

SILICATOS 
Q U A R T Z O - E S P O D U M E N I O - T O P Á Z I O - B E R I U D 

E o 
o 

l ? ° 4 0 

3 5 

3 0 

2 5 

m m 

\ 
\ 

\ 
\ 

* \Z2ZZ2ZZZZZa , 

V////////A 

ESCALA 

Av 

(^O'cm"') 

• O 

'ANNEALEÜ' 

" m m 

NATURAL 
IRRADIADO 

FIG.27 - Esquema das bandas de absorção dos silicatos. Suas 

posições foram extraídas das tabelas 9 a 18, e suas larguras estão 

representadas em escala própria. \ 
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V) ANÁLISE DOS RESULTADOS 

A) DISCUSSÃO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

Em seu artigo, Mitchell e Paige**^ sugerem que a linha 5,3 

eV (E j ') é devida a elétron e a linha 7,6 eV deve-se. a "hole" 

capturados, e que ambas estão fortemente associadas entre si, 

Observa-se porém o seguinte: 

a) exposição à luz UV ("bleaching") em periodos 

superiores a 30 h, diminui muito pouco a intensidade destas 

47 

linhas ; 

b) o defeito pode ser vacância, porque; estas linhas 

diminuem com tratamento térmico a altas temperaturas e crescem com 

irradiação de nêutrons. 

Concentrando-se então nas linhas que resistem ao 

aquecimento (1inhas em negro na PIG. 27) t tendo j á observado que 

as mesmas compõem um padrão regular nos espectros U.V. dos 

silicatos aqui considerados, relacionaremos alguns fatos 

experimentais .estabelecidos, de acordo com nossas observações: 

1- Bandas U.V. no espectro de absorção óptica apresentam 

padrão semelhante em todos os silicatos. 

2. 0(s) defeito(s) associado(s) a estas linhas resistem 

a temperaturas' abaixo de 600°C. 

3. O centro. E_l que é detectado usando-se Ressonância 

Paramagnética Eletrônica apresenta decaimento abaixo de 600°C. 

4. Experimentos de difração de neutrons indicam defeito 

provocado por deslocamento de átomosv Ao aquecermos o material, 

uma parte dos átomos deslocados retorna ao sítio de origem, 

explicando o fato de que, nos espectros induzidos por nêutrons, as 
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linhas apresentam redução em suas intensidades com o tratamento 

térmico. 

Diante desta observação, vamos examinar a hipótese de 

que o defeito seja vacância de oxigênio. A carga local 

resultante é 2+. A ausência de sinal R.P.E. indica, que o sitio não 

contém nenhum elétron ou ainda há a possibilidade de haver dois 

elétrons capturados na vacância. Neste caso, ambos possuem spins 

mutuamente opostos, tornando nulo o spin total do sitio. 

Se não houver elétron capturado, há desequilibrio na 

carga local, exigindo a presença de ions de compensação. Neste 

caso, há duas hipóteses; 

— ions intersticiais negativos armadilhados ou, 

— silício pertencente ao tetraedro onde se localiza a 

vacância está sendo substituído por íon com carga menor, tipo X . 

A hipótese de haver íons intersticiais não é razoável 

pois a literatura indica poucos íons negativos encontrados nestes 

tipos de amostras. Por outro lado, íons substitucionais possíveis 

são Fe^*, Mn^*, Ca^*, e t c , mais comuns na literatura. 

— O tratamento térmico provoca o aumento de ions Fe^^ no 

berilo , porém o que observamos foi o decaimento das linhas U.V. 

com o tratamento térmico a altas temperaturas. Não há portanto 

correlação entre o defeito estudado e íons Fê "̂ . 

— A análise, de R.P.E. no berilo mostra que os ions Fe^* 

e Mn^* são estáveis quando submetidos a tratamento térmico acima 
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de 600°C, mas as linhas U.V. decaem. 

— Finalmente, concluímos -^que a existência de dois 

elétrons, além de não apresentarem sinal R.P.E., conseguem 

estabilizar localmente a carga na vacância. 
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B) MODELO DE VACANCIA ESTABILIZADA POR DOIS ELÉTRONS 

O campo elétrico ' de estabilização deste modelo de 

vacancia contendo dois elétrons é resultado do desequilibrio local 

de carga na ausencia do ion o^", que antes estabilizava o sistema 

Si"** (o^") ̂ . Com a vaga aberta no local do oxigênio, o potencial 

"capturador" deve conceder aos elétrons algumas características, 

como por exemplo, o fato do spin total do sitio ser nulo, e um 

potencial armadilhador sem singularidades. 

Este potencial, a menos de influencias dos átomos 

vizinhos, possui uma região de atuação, no caso os limites do 

próprio sitio. O ralo iónico do oxigênio, como vimos, é de 1 , 4 Â , 

portanto, a vacancia deve ter raio aproximadamente igual. É 

razoável testar um potencial familiar, onde os níveis de energia 

bem como as funções de onda sejam conhecidos. Um modelo para teste 

e^ 

pode ser o potencial coulombiano — - (hidrogenóide, com Z = 2 ) , que 

consegue armadilhar os dois elétrons e ainda balancear a carga do 

sitio. 

O potencial coulombiano caracteriza-se por apresentar 

uma singularidade na origem. Isto deve-se à presença da carga 

positiva do núcleo, que é "visto" como puntiforme pelos elétrons. 

Porém, no caso da vacância de oxigênio armadilhando dois elétrons, 

esta carga líquida 2 + deve estar distribuída na região de alguma 

forma, mas cumprindo . o seu papel de armadilhamento — possuindo 

estados ligados. 

Podemos remover esta singularidade de forma a não 

alterar significativamente tanto as funções de onda e os níveis de 

energia, através de um truncamento neste potencial, para valores 
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de r :s a , onde a seria um "raio de Bohr efetivo" para este 
eff' eff ^ 

potencial, da forma esquematizada abaixo: 

V(r) 

eff 
r 
( 

F X G > 2 8 — potencial coulomblnno truncado. 

Tal. potencial representa uma esfera contendo sua carga 

distribuida apenas em sua superficie (r=a com densidade 

constante 51 O campo elétrico para r<a é nulo (potencial 
eff 

constante) e para r>a^^^ o campo e potencial são coulombianos. Tal 

distribuição está relacionada com a polarização de cargas que 

ocorre em torno da vacancia, na ausencia do oxigênio, com 

densidade superficial constante. 

Um cálculo dos niveis de energia do potencial 

coulombiano, em função do ralo a de truncamento, resultou no 
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esquema de niveis da p|G. 29 . Este cálculo foi realizado 

utilizando-se o. método Numerov para solução da eq. de Schrõedinger 

radial (v. APÊNDICE N" 1 ) , cujo resultado refere-se ao esquema de 

"single partióle", ou sej a, um elétron; ao introduzirmos dois 

elétrons, devemos levar em conta um deslocamento dos niveis de 

energia tanto no estado fundamentai (Is,Is) como no primeiro 

estado excitado (Is,2p), devido às diferentes repulsões entre os 

elétrons em cada configuração. \ 
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a (Bolir radius) 

FIG.29 - cálculo dos autovalores de energia em função do raio de 

Bohr efetivo, para o potencial da fig. 30 
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Em prim^ií^4 ordem de aproximação, se ignorarmos a 

diferença de repulsão eletrônica entre dois elétrons no estado Is, 

e a repulsão entre um elétron no estado Is e outro no 2p, a 

diferença de energia entre os niveis ^^^q ^ ^^^i 

(multieletrônicos) será S mesma entre os níveis is e 2p 

(monoeletrônicos) . 

Devido ao truncamento do potencial descrito acima, os 

niveis s, p, d, f se separam- As energias aumentam, sendo o 

aumento maior para o momento angular í menor. Isto ocorre porque o 

truncamento existe até um raio a afetando mais as funções de 
aCC 

onda que se concentram mais próximas ao núcleo, Para valores de 

â ^̂  fixados muito próximos da origem, o potencial é praticamente 

coulombiano. À medida que â ^̂  fixado aumenta (o que corresponde a 

um truncamento cada vez menos profundo do potencial da PIG. 2 8 ) / a 

inversão da ordem de energia dos orbitais s,p,d,f vai. ocorrendo 

sucessivamente, com o aumento da energia inversamente proporcional 
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ao valor de í. 

No esquema deste modelo, a transição monoeletrônica do 

estado fundamental para o primeiro estado excitado corresponde à 

transição Is—>2p, e para o segundo estado excitado, à transição 

Is—>2s. Logo, num modelo de potencial esféricamente simétrico, 

devemos esperar transições semelhantes. 

C) SIMETRIA DA VACÂNCIA DE OXIGÊNIO. 

Vamos agora analisar a simetria do sitio da vacância de 

j oxigênio. No^quartzo, o oxigênio liga dois tetraedros Sio^ (PiG. 

3)* No espodumênio, liga um tetraedro a outro tetraedro, ou ao 

i \ 
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sítio do Li (bipiramidal) ou ao sítio do Al (octaedral) , 

FlGS. 2, 1, 8" No berilo, liga o sitio de Al ao anel Sî Ô ^̂ , ou o 

sitio Al ao sitio Be, ou o anel ao sítio Be (FlGS, 5 E 6)• No caso 

do topázio, liga o tetraedro ao octaedro Al (FlG. 9)* Vemos que, 

em todos os casos, a simetria do sítio formado pela vacância de 

oxigênio + primeiros vizinhos é baixíssima, pertencendo ao grupo 

de simetria C (no topázio) , C (no anel do berilo, no "fio" 
Iv ^ ^ ' ' 2v * 

de tetraedros do espodumênio e no quartzo ) ou sem simetria (grupo 

- ligações Si-O-(Al,Be) no berilo e Si-O-(Al,Li) no 

espodumênio). 

podemos agora usar os conceitos de Teoria de Grupos para 

analisar o que ocorre com os níveis de energia do potencial-modelo 

testado para a vacância. Como sugerimos, o potencial coulombiano 

que aprisiona dois elétrons é'' o do átomo de Hélio - portanto, 

vejamos como se desdobram os níveis helióides quando a vizinhança 

forma um sitio com simetrias como as descritas acima. 

- Orbital s: este nível não se desdobra, qualquer que 

seia a simetria do campo cristalino circundante, conforme eq. 16A 

e comentários procedentes. Apresentando simetria esférica, o nível 

s não possui degenerescência. 

Agora consideremos o caso do orbital p (¿=1): 

yi=i/c,x ^ sen(3/2)o: . 
^ sen(o:/2) ^1°^^ 

Vamos observar como o orbital p se*̂  desdobra quando o 

campo cristalino circundante apresenta uma simetria pertencente ao 
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grupo c (PiG, 17). As operações deste grupo (pela definição da 

sec. E.2) correspondem às seguintes rotações: 

F rv-n v ^ ^ ^ C F ^ - sen(l+l/2)Q 
^ ^ ^ - sen(0/2) ^ ^' 

C -> a=180' y ' = V c 1 = sen(1+1/2)71 ^ -> a 180 , ;tr l̂ c^j sen(Tr/2) 

cr^ = X I a=180\ ^^"^ K) " ^"^'^ ^^^^ (S) ^ ^' 

Com estes resultados, monta-se uma tabela de caracteres 

para a representação do orbital p nesta simetria de campo 

cristalino (TAB. 14). 

Deseja-se saber quais classes de operações de simetria 

r(p) contém. Nota-se que r(p) é redutivel, i.é, pode ser expressa 

como combinação linear das representações do grupo C^^. Os 

coeficientes de cada classe do grupo que formam r(p) são dados 

pela eq. IQ, 

! p 

Exemplo: a representação do orbital p contém a 

representação A^ ? Ou, em outras palavras, um dos três orbitais p 

se transforma em um nivel simétrico em relação à rotação de n ao 

redor do eixo C ?. Usando-se a expressão acima, 
ti 

n(Aj = [ 1.3.1 + l.(-l).l + l.i.l + 1.1.1 ] = 1 

O orbital p contém uma vez o nível A^. A somatória 

percorre todas as classes do grupo C^^ ( E , C^, cr^, cr̂ ) . O primeiro 
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termo da soma acima corresponde à multiplicação dos valores 

marcados com um 

E) . 

na TAB. 14/ onde 

g = 4. Ordem do grupo C^^, 

N = 1. Número de elementos da classe j =1 (classe 

c 
2 V 

E C 
3 

^ 1 1 1 1 

1 1 -1 -1 

B 
1 

1 -1 1 -1 

1 -1 -1 1 

r ( p ) 3 -1 1 1 

TAB. 14 ~ T a b o l a do c a r o c t o r o D do grupo C o da 
2v 

r e p r e s e n t a ç ã o do o r b i t a l p n e s t e grupo 

-3. Caracter da representação do orbital p 

( r(p)) relativo à classe j=l (ou E ) . 

*Ai 

=f= 1- Complexo conjugado do caracter da 

representação (A^) que estamos verificando pertencer ao 

desdobramento do orbital p, relativo à classe E. 

O próximo termo da soma isefere-se à segunda coluna da 

tabela de caracteres (j=2), ou seja, à classe C , com cálculo 

análogo. Assim, percorremos todas as colunas da tabela do grupo 
\ 
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C^^. Para verificar se a representação do orbital p contém a 

representação A , usa-se a eq. 18/ com os caracteres x. 
2 J 

* A 2 

Como resultado encontramos o coeficiente n 1 para as 

representações A , B , B , e n = O para a representação A . o 

orbital p se desdobra, sob simetria C , em 

r ( p ) H A ^ + + B 

Procedendo-se a cálculos análogos aos apresentados acima 

e no cap. XI, seç. E.4, obtivemos: 

Grupo 
I v 

Orbital 

Orbital 

s: r(s) 

r(p) = A ' + A ' 4- A " 

Grupo C o = 
2v 

Orbital 

Orbital 

s: 

p: 

r(s) 

r(p) 

= A 
1 

= A + B + B 
1 1 2 

Grupo C : 
1 

f 

Orbital 

Orbital 

s r(s) 

r(p) 

= A 

= A + A + A 

Observa-se que os níveis p do potencial helióide estão 

desdobrados em três, cada um deles podendo comportar até dois 

elétrons.' ^ 

\ 
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D) CONCLUSÃO 

No esquema de niveis helióides indicado (incluindo o 

truncamento para r<a^^^), podemos atribuir então as transições 

observadas como sendo do estado fundamental para o primeiro estado 

excitado que é um singleto desdobrado em três níveis pela baixa 

simetria do campo da vizinhança (l^S^ —> 2^?^) : 

ÁTOMO 
LIVRE 

E S Q U E M A D E N Í V E I S 

Ãtomo de Hélio sem singularidades 

nomencl. 
( 2 s + l ) j ^ 

S I M E T R I A S 

C 
1 

C 
1 V 

C 
2V 

2— excit 

1— excit 

Fundament-

A 

A 

A 

A 

A 

A' 

A" 

A' 

A' 

A' 

FIG. 30 — Níveis multieletrônicos do átomo de hélio. 

A Inversão entre os níveis 2S e 2P devo-se ao truncomcnto 

do potencial da fig. 28. 

A_ 

B. 

A 

Um fato muito importante é a quebra das regras de 

seleção. A Teoria do Campo Cristalino explica bem a posição dos 

niveis de energia, mas apresenta problemas na constituição das 

funções de onda. Por isto, o cálculo das probabilidades de 

transição é prejudicado, e as regras de seleção não podem ser bem 

estabelecidas. Ao atribuir as linhas "annealed" às transições l^S^ 

—> 2^P^ consideramos que a regra AL = 1 ainda é válida. 
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Entretanto, o mesmo não se pode afirmar a respeito da transição 

l^S^ —> 2^S^, porque a regra AS=0 é violada de forma similar à 

54 55 56 
verificada nas transições d-d em metais de transição. ' ' 

Atribuímos as três primeiras linhas da PIG. 27 f 

indicadas por traço sólido, à transição l^S^ —> ^^^i* 

desdobramento devido ao campo cristalino, e a quarta linha de 

traço sólido à transição l^S —> 2^S , em cada um dos silicatos, 
^ o o' 

sigel, em seu artigo citado aquí anteriormente, 

investiga e fundamenta a estrutura do centro E' no quartzo. Feigl 
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et all descrevem o modelo deste centro com base em dados 

experimentais e teóricos, fornecidos por outros pesquisadores. 

Nosso modelo de vacancia de oxigênio aprisionando dois elétrons na 

verdade é similar ao centro E', que possui apenas um elétron 

aprisionado, e portanto revelado por medidas de E,P.R. É multo 

importante notar que as linhas do quartzo atribuidas ao centro E' 

(PlG. 22) s qus estão correlacionadas com a linha '7,6 eV* 

(Mitchell & Paige, Sigel, op. cit. ) aparecem na mesma posição 

espectral típica das linhas negras da p|G. 27- Como j á citamos, o 

sinal E.P.R. do centro E' desaparece acima de 600°C. Conclui-se 

que as linhas devidas a centro E' e as linhas devidas à vacancia 

com dois elétrons se superpõem, e que as primeiras não são 

observadas a T > 600*C, O mecanismo que provoca o aprisionamento 

de apenas um elétron (centro E' tradicional) ainda não foi 

conclusivamente descrito na literatur^a. 
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APÊNDICES 

1) Método Numerov para integração numérica da equação radial de 

Schrõedinger. 

o objetivo desta seção é aplicar um algoritmo que 

permita observar os níveis de um átomo monoeletrônico, quando o 

potencial central é arbitrário. O resultado deste algoritmo, 

quando implementado em computador, permite gerar os níveis de 

energia visualizados na pic. 29 . 

A equação de Schrõedinger para um potencial qualquer é: 

^ + V(r) 
2m (24) 

Como o potencial V(r) apresenta simetria esférica, 

usamos o sistema de coordenadas esféricas, onde 

1 a-

a r 

1 a 
s e n e a e 

sene 
ajA 1 
a e + 

1 a j A 
2 2 

sen e d(l> 
(25) 

e com i/'([R) = R¿(2r ) ^^^i^'^)' obtemos 

5 _ 
2m 

1 d' 

^ ' dr^ 
(r R,) - R,] + V(r) R¿ = E R̂  (26) 

Fazendo-se Pn(r) = r.R„(r) , 

d-̂ p _ ¿(¿+1) „ , 2m-, 
~ 2 „ 2 ^ 1 ^ 7 ^ 
d r ' h' 

E - V(r) (27) 

Em unidades atômicas, h=l, m=^, E em Ry. 

93 



j 2 
E - v C r ) - ¿ í i ± i l (28) 

Impondo-se a condição para que^-a solução na origem seja 

um ponto de singularidade regular, 

r^V(r) ^ ) O (ou uma constante qualquer ^ 0 ) 

Definimos uma rede de pontos do tipo Hermán- Skillman 

com n blocos contendo m pontos igualmente espaçados, e a partir da 

origem, os passos duplicam a cada bloco. 

Suponhamos que nos pontos e x^ conheçamos os valores 

de uma função f(x) e queiramos avaliar o valor da função no ponto 

X . Suponhamos ainda que conheçamos também os valores da derivada 

segunda de f(x) nos pontos x ,x e x . Se aproximarmos f(x) por um 

polinomio, podemos afirmar que 

f(x^) = A f(xj + B f(x^) + C f"(xj + D f"(xj + E f"( X J (29) 

onde A, B, C, D, E são coeficientes que determinamos supondo a 

equação válida para polinomios de grau menor ou igual a 4 . 

Com um passo de integração igual a h, toma-se x = x -h 
I n*"l n 

e x̂ ^̂  = Jí̂ +î í obtendo-se (notação; f^(x) = y^) 

Y - 2y + y = h V " + T õ 
n+l •* n n-1 n 12 

yll _ 2V"^V+ V" 
• ' n + l • 'n n-1 

J l - ( 3 0 ) 
240 , 6 ^ ^ ^ ^ 

dx 
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Escrevendo-se a eq. 27 do tipo 

y" = G(x).y ( 27A) 

e sutastituindo-se em 30, obtemos 

1 -
12 n+l n+l 

1 - 1 -
12 n-1 

y + h G y 
n - l n-* n 

( 30A) 

Esta eq. permite-nos urna descrição completa de 30 / 

bastando apenas conhecer o valor de p^ em dois pontos. A condição 

p (O) = O não pode ser usada pois g (O) diverge. É necessário 

inicializar a integração aproximando-se o valor de p próximo da. 

origem. 

Definindo-se /3 = 
n 

1 - ^ G 
12 e v = / 3 y - / 3 y , 

fiy = = 2 / 3 y - / 3 y + h G y 
' n + l - ' n + l ' n-^n ' n - l ' ' n - l n-'n 

(30B) 

de onde, por recorrência. 

n+l 

n+l 

V + h G y 
n n n 

/3 y + V 
n n n+l 

(31) 

n + l 

O primeiro passo é obter v^ = /3̂ ŷ  - em função de 

fí y = lim 
x->0 ^ 

1 -
h' 
12 

+ V(x) - E 
X 

X 
1+1 

(32) 

95 



Estes'valores são: para £>1 => ^qYq ~ 0* 

para £=1 => /3̂ ŷ  -h^e, 

, 2 
para £=0 => /3̂ ŷ  = -lim x V(x) = 

x->0 

x->0 

1 2 x=0 

la) Integração de fora para dentro (inward integration). 

A inicialização do cálculo depende da avaliação de P^C^r) 

para r muito grande. Nesta situação, V(r)^0 e £(£+l)/r^-^0, e a 

eq. 28 torna-se 

p"(r) ' = - E p,(r) (33) 

cujas soluções são 

p¿(r) = e""^ ^ e p¿(r) = 

Como a última solução produz divergência no infinito, 

consideraremos apenas, a outra. Inicializa-se a integração para 

dentro, escolhendo dois pontos do fim da rede, e calcula-se os 

valores y^ através da solução p^(r) = e ^ ^. 
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lb) Integração de dentro para fora (outward integration) com V(r) 

qualquer. 

Mantendo-se as condições assintóticas r^V(r)->0 para 

r^O e r-̂ co , notamos que a eq. 2 8 ® forma 

y" + a(x).y' + b(x).y = O 

í 

(28A) 

Se a(x), b(x) ou ambos divergem para x=0, este é um ponto de 

singularidade. No entanto se 

lim x^a(x) = finito e lim x^b(x) = finito 
x->0 x->0 

x=0 é um ponto de singularidade regular. Em nosso caso, a(r) = O 

e b(r) = G(x) (eq. 27a). Podemos obter a solução desta por 

método de Frobenius, escrevendo-a como 

r'^p"(r) + g(r) .p(r) = O (27B) 

onde g(r) = - [-Er^ + r^V(r) + ¿(2+1)]. Podemos expandir g(r) em 

série de Taylor; 

g(r) = l a^r" (34) 
n = o 

cujos coeficientes' serão obtidos por a = 
m m! dr r=0 

que, com a expressão de g(r) se tornam 

OL^ = -l(í+l) 

«2 = E - ^ (35) 
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Levando adiante o método de Frobenius, escrevemos 

Pf'"̂ ) = l \ (36) 
n = 0 

e a eq. diferencial para pCr) se transforma em uma equação 

algébrica 

CO CO 

, l ajs+n) (s+n-1) r̂ *" + ^ l oc^ r̂ *"*"̂  = O (37) 
n = 0 n = 0 l/^O 

cuja equação indiciai é s(s-l) + o£̂  = 0. Como a^=-í(í+l) , 

s^=£+l e ^ solução válida é s=£+l, pois -'s=-í produz 

divergencia na origem. Então, para este valor de s, as fórmulas de 

recorrência para os coeficientes a sâo; 

n - 1 ^ ^ 

\ " '1^ n ^n+2£+l) ^38) 

Desta forma identificamos estes coeficientes, e a 

integração "outward" .pode ser inicializada por 

co 

p^(r) = r«̂ ^ l (39) 
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Desta expressão, P¿(0) = O para qualquer £. Temos também 

£̂(̂ ) = - V " = ^ I V ( 4 0 ) 

n = o 

Assim, Rn(0) = O, para feí e R„(0) = lim Y a r" - a 
r->0 n = 0 

Recapitulando, obtendo-se os coeficientes a , temos os 

valores de oí̂ . Isto nos permite achar o valor de g(r) para um r 

dado, e a partir deste, o autovalor da energia E, sendo possxvel 

então gerar o gráfico mostrado na Pio. 29 . 
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2) Erro nos parâmetros da função gaussiana 

A questão principal é saber quais os desvios-padrão de 

cada um dos parâmetros da gaussiana que representa cada linha de 

absorção óptica, dada pela EQ. 10. 

I exp 
01 ^ 

-01 

2n 
(10) 

Sendo os parâmetros ajustáveis I^^, v^^ e Aî ,̂ o desvio 

padrão da função I(v) é dado pelas regras de Cálculo Diferencial. 

O erro ôf em urna função genérica f (a^, a^, . .., a^, . .., a^) é dado por: 

i = 1 
a i " (41) 

e no nosso caso, l^{v) = ^ ( Í q j / ^^^t J / iogc 

81{v) 

Obtendo as derivadas parciais, ficamos com 

2i 
= exp -£a(2) -o 

o 

(42) 

(43A) 

= 2 ía{2) .̂ ̂ ° I(l^) 
(Aî ) 

acAv) (Ay) 

(43B) 

(43c) 

\ 
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resultando no desvio padrão relativo da absorbância 

{ 51 5I( 
2 

X 
2 

1^-1^0 
2 2 2 

X 
2 

Au 

K i 
l Al. J 

Este erro relativo 
ÔI 

(44) 

bem como o erro absoluto 51 em 

função dos erros ô l o , òvo e ô (Al.) é mostrado nas FlGS, 30a, B ^ c 

individualmente, para urna gaussiana normalizada: 1^=1/ ^'q~0/ Ai^-1, 

Obtemos então a dependência do erro relativo da gaussiana 

ajustada ponto a ponto com os erros relativos dos parâmetros 
5at 
ai 

apresentadas acima. Destas figuras, observa-se o modo com que cada 

desvio ôa. afeta o desvio no resultado 51. Como o desvio relativo 

obtido pelo ajuste foi, em média, 1% , podemos calcular o 

desvio de cada parâmetro, individualmente levando-se em conta a 

sensibilidade do ajuste em trecho da gaussiana. Por exemplo, o 

desvio relativo — a f e t a a gráfico uniformemente, enquanto que 

e afetam mais os pontos de inflexão da gaussiana, o 

primeiro linearmente e o segundo quadraticamente. 

Através destas considerações, obtivemos para os desvios 

51 
nos parámetros, com = 0,01 

= 0,01 - 0,01 1 1 ^ = 0 , 0 0 5 

Os valores ajustados para o espodumênio aquecido são 

expressos, com desvios, na JÂB . 15, 

\ 
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E assim seguimos este critério para todos os outros 

ajustes. As precisões relativa e absoluta do ajuste de uma 

linha individual estão nas pic . 31 ^ 32 a seguir. A curva 

de erro resultante da p¡G. 32 obedece a EQ. 44. 

Banda n° 1 2 3 4 

(0,130±0,001) (X,28±0,01) (O,270±0,002) (3,60±0,04) 

(lO^cra"^) (35,4+0,3) (38,0±0,3) (41,6+0,4) (56,1±0,5) 

Al. (lO^cm"^) (1,40±0,01) (2,60±0,01) (1,90±0,01) (9,0010,04) 

TAB. 15 — Decomposição em bandas gaussianas do espectro 

do espodumênio aquecido, com respectivos desvios. 

\ 
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/ 
. , . " . . . . . . 1 . . . 

3 
•2 

1 1 
-1 

0 
v» 

i : 
i 

Gauss 

Eitü f̂ lia. 

Erro llelnt 

C D e I t s I s i - g - > ^ l s t - g , ~ O . Ü V 

Gâüssiaiia 

Erru TIIjs. 

K 

Erro i'filat 

O 
L 
l 

. li) 

FlGS.31 A, B, C - Valores do desvio total na curva ajustada em 

função dos parâmetros da gaussiana 1^, î ^ e Av, Em cada figura, 

notamos como cada parâmetro afeta o resultado individualmente. 
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1 \ 
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65 Erro fllj 

Erro telat 

FlG,32 - Desvio total da curva ajustada incluindo todos os 

parâmetros. V. eq. 44, i 
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