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RESUMHO

Estudamos os espectros de Absorgie Optica em silicatos

(guartwo, espoduménig, bkerilpo e topdzie),} na regide do

L ] -
ultravicleta prdxime, compregndida entre” v = 2%000 e 48000 cm L.

Efetuamos nestes materlals tratamentos térmicos ate
750'C e irradiagdc com raies y. Toedes os espectres  Fforam
decompostos am linhas, onde procuramas correlaclionar os efaitos
té;miccs a de Ilrradiagao nae wmasmas, obtendo suvas pogigdes
ezpectr:ais, intensidades a larguras.

Atribuimos as linhas estudadas a defeites - vacéncia de
oxigénio. Verificando-se a auséncia de sinais de Reszsonancia
Paramagnética Eletrdnica, propusemos um Tudela am gue a vacincia
aprigiona dois elétrons, tornande o sgpin da wvacancia nulo.

Com @ nodaleo de dols elétronhs ligados na vacaneoia,
propusemoas um pokencial loeallzado nesta, tendo “efetuads  um
caleulo aproximado do= nivels de energla doz estados ligados,
utilizando~se métodos numéricos para solugdc da  equagic de
schradinger. Utilizando-se posteriormente de cilculos envolvendo
Tecoria de Grupos, atribuimos nivels de energla acs estados ligados
destes elétrons, cujas transigéa& do estado fundamental a esses

estados produziram as linhas espectrals observadas.
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OPTICAL ABSORPTION IN SILICATES, AT ULTEAVIOLET BRANGE
L. \
We have studied optical absorption spectra in silicates
{quartz, spodumene, peryl and topaz) at near U.V. range, f{rom v’ =

25000 to 48000 cw '

{3,0 to &,0 eV),

Thermal treatments were performed in thesa waterials up
te 750C, and irradlated with y-rays. All spectra were decomposed
in 1inesI which we corralated thermal and irradiation effects with
their intensities. We also have obtained spactral positions and
half-widths of all ochserved lines.

some lines austaln intensities, heated at 600'C¢. We have
aktributed these lines to defects - oxigen vacancies. Verifled
E.P.R. signal absences, we have proposed a model which two
elactrons are trapped lnte the vagancy, and the spin becames null,

With this model, we alsy have proposed a Jlocated
potential inte the vacancy and performed an approximated calculus
ogf the bound stabkes energy levels. Numerical methods were used for
Schrédinger’s eguation solutlons. After, using Greoup Theary for
Sclids, we have attributed transitions among bound states to these

observed lines, with respective labels.

"
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I) IRTRODUGAD

e, G5 SILICATOS y

Oz sillcatos conmbtltuom uma ¢lapzso mineral do grande
importincia, pois representam cerca de 25% dos minerais conhecidos
e gquase 40% dos mals comuns. Com  algumas excegdes manas
significatlivas, todos o3 minerals que formam as rochas ifghoas sdo
eilicatos, gue constituem mals de 90% da crosta terrestre., Suas
propriedades dependem das condigdes fisicas e guimicas em gue
foram formades. Os diferentes conjuntos de minerais silicatadeos
caracterizam as rochas igncas, sadimentares, wetamorficas, filces
da minérios, pegmatitos, rochas intemperizadas (i.eé., sujeitas as
intenpeéries). Cada um destes tipos de solos aprersenta indiciocs da
histdria dn sua Eormn¢ﬁﬂ.l

A unidade fundamental dos silicatas, sab;g a gual se
basela a estrutura de todog estes compostos, consjste em 4 fong de
Oxigénio nos vértices de um tebraedroe reqular, rodeando um ion de
silicic tetravalente e coordenados por este (g 1. A relagdoeo do
rale do silicio tetravalente (0,42 A} para o raio do lon do
oxigénio (1,40 A} & de 0,318. A poderosa ligagdc gue mantém este
tetraedre unide &, literalmente, o clmento que sustenta a crosta
terrestre., Esta ligagao =e origina, om parte, da atracde Llonica
devida as cargas cpostas, ¢ em parte da interpenetracic das nuvens
eletrénicas (govaléncia). Na ligagdc S5i-0, a energlia total do 5i
estd distribuida igualmente entre o8 oxigénlos wvizinhos. Em
conseguéncia, a s#nergla de qualqué?'liqagﬁu §i-0 isclada ¢ menor

do gus a energia total disponivel no ion de 0. Porxtanto, cada
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Reoios 19nicas
si 042 A
o

0 140 A

~

o,
F1g.] - Tetraedro qu. regular inscrlito em um cubo,



oAlgenlic pode gllda S5e Llgar a cucra 5111C10, enitrdandad em OuULro
agrupamanto tetraddrico. aAssim, grupos de tetraedros podem ser
fortemente unidos, e come o0s guatro oxigénios sdoc equivalentes,
axistel na Natureza um grande mimoro de conflguragdes eztruturalis
possiveis. ‘
0 arranjo dos tetraedros Eiﬂd e a reclagdo S51:0 na
farmula quimica que representa o silicato dic erigem ao critério
de classlficagdo empregado na Mineralogia.z Westa classificagio,
existem os silicatos com estrutura em anel {(ciclessilicateos}, em
cadelas (inossilicates, do grego ino = fis), em folhas, e
estruturas tridimensionals. 05 silicatos estudados neste trabalho
ezstdo classificados: topdzlo e Dperllo como clclossilicatos,
espoduménic como inossilicate {subgrupe dos piroxénlos), e quartzo
L

coinc tridimansicnal (no grupo da silica). 0s detalhes estruturais
de cada material seric apresentados em suas respectivas segides.

0g incesllicatos possuam os tetraedros SiDﬁ arranjados
em cadeias sipples; a relagdo 51:0 para o espoduménio @ 1:3. ©
subgrupo dos piroxénios reune os silicatos de fdrmula geral
xé{sizoﬁ}. Sua estrutura pode ser lmaginada como sendo cadeias
filamentadas Si-0 paralelas, unldas perlodicamente (8 5,3 A) por
ligagdes lénicas dos cations X e ¥, estendendo-se indefinidaments
na diregao c (Ffilg 2). A ocupagio da posigio X por um metal
alecalino de tamanho moderado a grande, e da posigdo ¥ por um
cation trivalente; resulta em um membro da série do espoduménio. O
espoduménic apresenta X s Li e ¥ = Al.

J& fal:] cicloseilicatos apresentam 08 tetracdrop
T,

encadeados em andis fechados, de diverszos Formatos. Por edemplo, o

kerile ¢ constituide de anéis hexagonais, enquante que, no



Fig,2 ~ Representagdo idealizada de uma cadeia de plraxeno simples
",
{Sin3] vista em 3 projegdes: (a) em [(100), (k) segunde a diregac

Z, (¢) segundo a diregdo ¥, (d} em perspectlva.



topdzio, o encadeamentc € retangular, formando uma estrutura
ortorrdmbica {um paralelepipeda).

Impurezas come metals de transicap provogam transigoées
no visivel, entre estades ¢ e f desdobrados pele campe cristalino.
Estas =do responsavels pelas, indmeras cnlﬂnra-:;c‘:es dos silicatos, e
530 mals comuns em minerals com elementos de transicac do grupo

1_3;4,5

Cristais unlaxiais e bilaxiais, 6

Nos cristais dos sistemas tetragonal e hexagonal
{gquartza e herilc em nosso caso), as ondas de luz vibram em dois
plancs perpendiculares entre s1 na malor parte das direcdes de
transmissio, e as ondas séo planc‘palariz?das. Exlste uma diregioc
nos cristais cltados acima em gqua todas as ondas de uma mesmo
comprimento deslocam-se & masma velocldade. Esta diréf;éc: é
paralela ao eixo cristaloegriflico ¢, sendo dencminada £1x0 sptico,
e nestes oristals existe apenas um destes eixos, por isto séao
¢lagsificados como cristais uniaxiais, Definimes come w o indice
de refragido para as ondas ordindrlas e e para as ondas
extracrdindrias {relatlvamente ao plano de polarizagac da luzj.

DeEinimos a birrefringéncla & como a diferenga numérica
entre os indices refrativeos maximo o minima.

Mos sistemas cristalinos ortorrémbice, manoclinice e
triclinico (espoduménic e topazio classificam-se no primeiro
deles}, os cristais sao denominados kbiaxiaiz, caracterizandc-se
por trés  indices refrativos pri:lgipals. Estes possuem duas
diregées ao longeo dos dqualds a velocidads da noermal & onda &

conatante, para uma dada frequéncila., 0s trés Indices refrativos



.

sdao designades por n, n en, ouw« £ ey, considerando-se em
¥ z
ordem respectiva ¢ minimo, o intermedlaric e o waximo.
A birrefringéneia, neste caso, é a diferenga humérica

entre be indlces maxime e minimo, ou seja, & = ¥ - «.

o

O dngulec dptico 2?? & o dngulos menor {(agudo) antre os
eixo dpticos, e situa~se no plano xz, o plane dptico., O Angulo Vo
antre o eixoc z e um eixoc Optico pode ser calculadeo a partir doas

indices de refra¢io:

o A gl

¥ B-a _ T-E

L]
Para cristais bilaxials, define-se ¢ = y - 3.

L
]



A} QUARTZO (Si0,)

Estrutura 78510

b~  As trés formas cristalinas prinqipais‘da SiD2 {quartza,
tridimite e cristobalite) possuem estruturas cristalinas multo
distintas, cuja estabilidade & bhem definida, conforme a condigia
de egullibrio termodinimico. Cada uma possuil alnda um pelimoriec de
baixa e alta temperatura, designadcos respectivamente por « e fi:
Quartzo a: estavel nas cNTPll, e ate 573°cC.

Ouartzg f: estiavel de 573 a #870°C. Metaestdvel acima de

B7O0*C.
Tridimite a: metaestivel desde CHIP até 117°C,
T;jgimige_ﬁli metaestdvel de 117 a 163°C.
Tridimite_gzi metaastivel de 163 a 870°'C, estavel de 870

a 1470°*C, instdvel acima de 1470°C, funde-se a 16870°C.

-~

Cristobalite o: metaestiavel nas CNTP até 200-275°C.

Cristobalite #: metaestdvel acima de 200-275°C, estédvel
de114?0 a 1713*¢, funde-ze acima de 1712*C.

Existew ainda outras formas de siDE om fases de pressao
& temperatura altas, encontradas em crateras de meteoritos, e
sint&ticas., vale g¢ltar a siliea witrea, estivel atéd 1000°C,
instavel em 1000 < T < 17123°C, fundindo-se em temperaturas
superiores. Em teodos o2 casos, a estrutura @ formada por

tetraedros 5104 unidos pelos vértices. Todos os silicios possuem

quatre oxlgénios, e cada um deles apresenta dols 51 como primeiros

vizinhos. -



Tabela 1: Caracteristicas estruturais do quartzo:

L

estrutura: guartzo o« ' quartzo fi
slstema: I trigonal hexaganal
dimensées [(A): eixo a 4,913 5,01
eixo c 5,405 5,47

fingulos dpticos: 2 vr = 40 ~ 90°

w= 1,544

e = 1,553
birrefringéncia: 8 = 0,008
aorientagio: P.E.Q. {100}, w =¥
dureza: " 7
clivagem: inexistente
densidades! 2,65
car: incelor, branca; negra, purpura, verde

inseldvel nes dcldos, exceeto HF.

-

Quartzo 8; Possul simetria hexagonal, pertence a classe
eristalografica 622, A Fig, 3 mostra o projegio da estrutura sobre
o planc basal ([Q001). 0O tetraedros SiDd poedem ser wvistos c::;mcr
baseados em um,cubo da lado P, com © 51 no centro ¢ o5 0 om guatro

dos cite vértices alternadamente {Fi3. 1)

Quartzo «: a simetria é trigonal, classe cristalegrafica
32. Em relagdo a estrutura do quart?h 1, os tetraedros sdo menas
regulares e ligeliramente deslocados. A transformagio oo e da por

pequenos deslocamentos atdmlcos, sem rompimento de ligagées 5i-0,

,



ou troca de Atomos. Portanto, apresenta uma simetria de manor
alcance. A distancla S5i-0 & aproxlmadawenta 1,61 A om ambos oo
materiais, e o dngulo Si-0-%5i e 144", variando um pouco na silica

vitreai. b
Ma Fig, 4, vemozs, o detalhe da ligagido entre dois

tetraedros SiD4 vizinhos. a ligacao SiDHDl mede 1,578 A e faz um

dngulo de 66*' com o eixo Spticeo. A ligacgdo Silwﬂl mede 1,616 A,

fazendo um angula de 44" c¢om o oixo ©. O grau de covaléncia é de

cox 12,



*a

M) Tetraedro de SO, 5 ¢ . Quigénio

Fig,3 - Estrutura do gquartzo 3 preojetada em [0001).

\
10



WL

kﬂf‘. . c N\ WI
OXY¥GEH v SiLIcod z ' '

{4}Si0, BONDIMNG (B] OXYGEN VACANGY  |{C){OXYGEM)™ WACANGY "
ALPHA QUARTZ UNRELAXED LATTICE  |ASYMMETRICALLY RELAXED
A /
Fic.4 - Ligacgdo entre silicias no glartzao. A Ni duas ligacgdes nde

equivalentes: 5i -0, de 1,593 Ae 51,.-0; de 1,616 A. B} Hodelo de

I I

vaciincia de oxigénio, ©) MHodelo de centro E’, comum no quartzo,

\
11



B) BERILO {Be, Al, 8i. 0, .) .

E=sLrutura i3 14
i Pertence a classa dos ciclogseilicatox, slistema

hexagonal. Possul anéia hexagonals de éeis tetraedros de 51-0
{Fiz. 5), fermando colunas ocas paralelas (canals haxwagonais).

Saus parimetros de rede sic g = 9,21 A e ¢ = 4,17 A,
podendo s modificar pela presenca de ions alcalinnslﬁ da seguinte
forma: aumento de a e ¢ substlitulndo-se os 1lons Al* e Ba™ por
alcalinos. Agqua, ions de cations malores, e ainda Cs, Ha, Ca, se
alojam no canal, nao alterando os pardmetros de rede.

Os andéls sdo compostos por sels tetraedraos 5104 unidos
pelos vértices [(através de um oxigénle em camum), fechando-se
clclicamente; um anel possul szals 91 e 18 0. Al e Be ligam estes
andis entra si, sendo que o Al estd no centro de um octaedro guase
regqular {euja diregao [1,1,1l] estd ao longo do eixufg], formado
pelos O dos andis. 0 Ba liga-so a guatro 0. Enguante gue o Al liga
simetricamente trés anéis, ligade a dols © de cada anel, © Be
sltua-se num eixo gue passa pelo centro de dols anéis, ligado
também a deis © de cada ansl. O3 anéis sao ligados desta forma
tanto vertical como horizantalmanta.

& extensdo das ligagdes & S5i-0 = 1,57 A, Be-0 = 1,73 A e
Al-0 = 1,94 A: 0 canal hexagonal, formado pela sucessico de anéis,
chega a ter um didmetro de 2,8 A, no plano dos aneis de silicato,
a 5,1 A entre dols anéis adjacentas.” Esta estrubtura permite
acomodar Impurezas cujos raleos léglecos sajanm menores do gue o

aspago disponivel, bem como Agua em até 2,5% do peso, das duas

maneiras mostradas na Fig. B.
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ty

Fic.5 - Estrutura do berilo prejetada. sobre ¢ plano basal {(Q0CGl),
mostrande os anéls cdo plano superlor e os anéis situados a mela
distancla cda parte inferlor da malbha {em trago mais Tine).

.
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: - .2 3 J e
Metais de transigdoc ceme Fe*', Pe’, ¥, ©cr’ paoden

substituir o Al%, BRa™

ou £i'" e rao responszavais pelas cores
naturajs do berllo. As varledades limpidas @ transparentes 240
classifiicadas como Agua-marinha, de cor verde-palida,
verde-amarelada ou verde-azulada; enquaﬁtﬂ gque a  varledade
asmeralda apresenta una cor verde-cloroefila. O berilo gema, de cor
anarelo, dourado ou ambar & também conhecldo como hellodoro: e a
variedade rosada, morganlta. A variedade incolor ¢ dencminada

goshenlta.

Tabela 2 ~ caracteristicas estruturais do berilo:

indices de refracioc: £ = 1,657 - 1,5%9
w = 1,560 ~ 1,602
hirrefringencia: § = 9,004 - 0,008 )
dispersdic: fraca
densidade: 2,66 - 2,92
dureza:r ?1f2 - 8
clivagem: imperfeltia, segunde {0001}
pleccrolsmo; frace em limlpas espessas,
Ex: esmeralda com w verde

amarelado, g verde marinho.
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C) ESPODUMENIO {Li Al Sizoﬁ]
Estrutarca; i 17
i. Classe dos 1inossllicatos, sistema monosclinice. Grupo
ezspaclal C2/c. ,
Os tetraedros de Si0, formam cadeias simples, todas
paralelas, constituindo um fic (ino, em grego} que se estende aan
longe do eixo . Deoiz dos quatreo oxlgénios do tetraedro
compartilham os tetraedros vizinheos, oconforme [y, 2. As cadelas
estae unidas por ligagdes idnicas através da cations Li e Al.
Mao ha substltuicio do 81 pele Al e a composigio guimica
do espoduménio nd¢ difere muite do original. HA uma peguena
substituigao do Al pelo Fe%, e ouktra aprecliavel pode ocorrar: a

troca do Li palo Ha. Com esta o indice de refragde « pode diminuir

um pouce, porém ndo afeta o indlce y. As amostras mals ricas em Na

-

possuem blrrefringéncia mais elevada.
A warledade wvarde & conhecida come hidenite, devlds a
pequenas qQuantidades de cromo. A variedade rosa denomina-se
kunzite, pessuindo Mn em relevancia e alnda haixa relagdc Fe:iMn.
A cela unltaria possul guatroe unidades da férmula
quimica, e seus parimetros de rede sao: a = 2,50 A, b = 2,30 4, ¢
= 5,24 A. Na Fig. 7, vemos a proje¢dc da cela unitaria no planoc

+

{010}, & na Fie, 8, as vizlinhangas doz icons AlM e Li'.

1B
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FIc.7 ~ Projegde da célula unitdria do aspoduménio sobre o plano




{nd ficlo 11t

b} glvio al

,

- Fig.8 - PDiagramas esquemidtlecos des Atomos de oxlgénlo gue

.+ 3+ -
circundam os jons Li e Al no espeodunénio,
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Tabela 3: caracteristicas estruturais do espoduménia

[T, L

{ndices de refragio: o = 1,648 - 1,663
* g = 1,655 ~ 1,669

¥ = 1,662 - 1,679
angulos éptlicos: Z‘U’? = 58 - GB"

42 = 22 - 26° '

FP.E,OQ, (01l0D]) g =y
dispersio: sV
densidade: 3,03 - 3,22
dureza: 6/ ~ 7
vlivagem; . koa: {110}, partligdes; {100}, {010}
pleccrolsmo: hidenite: o verde, ¥ incolor

kunzinlte: o purpura, ¥ incolor
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Py TOPAZIO ( Al, 5L 0, (OH,F), )
Estrutura: 18 19
I. Sistema ortorrdmbice, grups espacial 2/m 2/m 2/m.

A estrutura conslgte em cadeias paralelas ac eixo g de

octaedros leﬂ: I Todos

F- (Al no centxo}, ligados a tetraedros S5i0

4
os oxigénlos do tetraedro sac compartllhades por oste @ por mals
dois octaedros. Duas das ligagdes 8§i-0 daos tetraedros e as
ligacdas 0-Al-{Cll,F} doa occltaedros sido paralelas ao plano [001), B
de 20,7% a proporgao maxima do fldor em relagac aoc total F+OH.

A clivagem perfelta do topdzio se dd no planoc (0061}, A
altura das ligagdes Al-0 e Al-F; as ligagdes 5i-0 (situadas num
planc deslocado, mas paralelc a [OOL}) nao s2  roopem.
Transversalmente ao eixo c, alternando-se sucessivamente, ha dols
planogs de ligagdes §i-0 e AI-0O (que ndao se‘rumpem}, para cada
plane de ligagdées Al-Q e AlL-T {(estas s5e rompem na clifggem}.

A estrutura & relativamente densa, baseada no
empacotamento dos O e dos . Este esquema de empacotamento nac e
cubico nem hexagonal, was do tipo ABAC.

A malha unitaria do topdzle possui guatro unidades da
fSrmula guinlca, com dimensées g = 4,650 A, b = 6,800 A e g =
8,394 A, A Fl5. 9 mostra uma proje¢io da estrutura no plano {010}
e na Fie, 1U-Ia aparéncia do cristal brubto com possivels Faces

exibidas.

T,
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- h=5408

;_‘I

i,
Fig.9 - Estrutura <o topadzio, Os atomos de oxigénio e {ldor gque

ficam sckrepostos em projecdo estdc deslocados,
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FiIg.10 - Crizstais brutoes de topdzio e nomenclatura das faces,
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Tabela 4: cavracteristicas estruturails do topazio.

4

dngules entre faces; ., m{110} ~ m*{110) = 55*43"'
(v. fig. 10) 1(120) ~ 1*{120) = 93°0&’
c{0DL} ~ £ (011) = 43'3%9’
c{001) ~ o (111) = &3°54’
intices de refracio: @« = 1,606 ~ 1,629
B = 1,609 « 1,631
¥ = 1,616 - 1,638
birrefringéncia: 3 = 0,008 ~ 0,011
Angules épticos: 2 v? = 48 - H&*

dispersio:
densidade:
dureza:
clivagem:
cor!

pleccrolismo:
o=

enguanto gue

®=ee, y=(, Z=Y

F.E,0. {010)

ol

3,49 = 3,57

B

perielta segqundo {001} .
incolor, branca, amarela, vermelha, wverde ou
azul. A variedade rosa ('"rubl" brasileiro) é rara,
mas pode ser produzida por aquecimento cuidadoso da
variedade amarela,
Em laminas espessas, Ex: o amarelo e y cor de rosa.

indices de refrag¢ac aumentam com a relagas OH:F,
g angulo 2v? e a densidade diminuem.
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I1}) FUNDAMENTOS TEGRICOS

A)] ABSORQAC OPTICA
i.  As proprindades opticas de materiais: sélidos isclantes

podem ser profundamente altoradas com a presenga de impurezas ou

imperfeigdes na rede cristalina. Na  HNatureza, materiaise
normalmente incolores poden fe apresentar colorides devido a esace
fate.

Atraves de medidas de absorgde dptica em um determinado
material, nas regimes do espectro dptice (infravermelho, visivel e
ultravicleta), podenns estudar guais sao as  lmpurezas e/fou
defeitos da rede cristalina gue dac origem a4 sua oor.

Um grande numers de cristais tém sido estudadas
particularmente ao que se rafere 3 absorgdo desses defeitos due,
em laboratdrio, podem ser introduzidos nos cristals por adigao de
impurezas, irradlagio com raios ultravicleta, ralos X Jtraios v, e
ainda bombardeados com partlculas de alta energla (ex. ndutrons;,
Outras técnicas experimentals de produgac de defeltos incluenm
tarmbém a deformagio plastlca contrelada do erlstal, irradlagfio com
elétrons (o efeito é similar & irradlagdo v, porém a eficléncia
dos elétrons é muito waleor, atingindo a dose desejada muite
rapidamente) e coloracao aditiva (ions sae Intreduzides no cristal
por difusdo elletrostatica a alta temperatura). 20

Ha regldo espectral do infraverwmelho, I1dentificamos
grupos moleculares nas amostras, Como a energia  incidente no
eristal é relativamente baixa, provoga apenas vibragdes ¢ torgdes
nag ligagodes interatdmicas, tante naz pertencentes 4 reda, como

assocladas s inpurezas presentes no cristal. Na regldo do wisivel
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e ultravicleta, observamos excitagdes eletrdnicas dos atomos da
rede e das impurezas.

A absorbéncia é a grandeza medida diretamente no
espectrimetre, e corresponde ao decréscimo da ‘dintensidade da luz
ao atravessar a amostra, ,dada atravésﬂ da Lei de Beer, gue
considera este decréscimo proporcicnal ac felxe incidente:
el £ -4

dX - - . -
d}: - {7 I 1 I - In e {1]

@ = coeficiente de absorgac: (@) = [¥ '}, constante de
proporcionalidade que corresponde a4 energia absorvida por unidade
de tempe e de volume, de um feixe radiante incidente de
intensidade unitiria).

® = espessura da amostra.

I‘:r = lintensidade do faelxke lumlneso incidente ([suposte

-

constante) ,

I = intensidade da luz apds atravessar a amostra,

A abscrbincia A @& definlda cowmo lag -%i—, e o
coaficlente de absorgio pode ser obtido por
_ To 2,303 Io 2,303
o = xEnI = = lgl. : it (2]

B) TRATAMENIO CLASSICQC DE SMAKULA DA "ABSORGCAO CLETRONICA DE
DEFEITOS. .y
Na teoria classica da dispers&uzl'zz’zj, os elétrons num

solide San descritos como UM colagio fde ogclladores
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independentes. Baseado neste modelo, Smakula fol o primeiro a
fazer um tratamento das bandas de absorgio eletrédnica dos defeitos
em isoclantes. Smakula oebservou gue & mudanga das propriedades
dpticas. causada pela introducde de defeltos podia ser expressa em
termos da diferenga entre a‘polarizabiliaade da defeito e aguela
ohde © defeito se locallza., Além disso, utilizou-se da relacio de
dispersdoc classica para o indice de refracao, chegando & conhecida

equagiao que leva seu nome, dada por:

H.E = € (n*:z] a AW (3)
ande:
R = concentragdc de centros / volume,
f = intensidade do oscilador (oscillator strength},
n = indice de refragidc do cristal na freguéncia onde a
linha é maxima. -

coeficiente de absorgcao na freguéncla onde a

méx

linha & maxima.

AW = metade da largura da 1linha, na posigio
correspondente a metade de sua intensidade maxima.

Medldas wals recentes levam em conta gue a largura da
linha provém de interagdes do centre com as vibragdes da rede, e

nac de consideragdes cléssicas de dispersic. Assim, o formato da

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

como havia sldo considaradoe anteriocrmente 34. Para linha com
.
formato de gaussiana, a constante ¢ &:
c=o0,87 ., 107 [ev.en®)” (4)
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cujas unidades sdo: (AW) = eV, e [N] = cm .

A equagdo e Smakula escrita desta fForma relacionn a
area sob a curva de abscorhincia {(através do produto «.dW) com a
concentragao de defeitoes.

Mantendo-se f @ n Fixos, obtemos H através de AW ([(medido
a partir da decompusicde do espectro em linhas individuais), e
«  ~ (obtide a partir da absorbancia medida naguela frequéncia

espectral e da espessura da amostra atravessada pelo felxe

incidente) .

C) FORMA DAS LINHAS DE ALSORGCAQ

C.1l) Transigdes e mecanlismos de alargamento da linha -~ Fforma
25,26,27,28 +

lorentziana,

05 calculos bdsicos da Mecdnica Qulntica necessarios
para se chegar & intensidade da tran=zig¢ao entre dois nivels
eletrdnicos levam & chamada Regra Aurca de Fermi:

21 e lrs 2,
W, = {<m? [ [ |" 8 (B B -Tw ) (5)

sendo pn o estado atdéwice iniecial, m’ o estade atémice Final, o Hf
a linteragadc causadora da transigdc entre estes estades. Esta
transicac & caracterlzada pela absorgao/emissio de um [oton com

enargla exatamente igual a diferenga,entre o= dois nivels:

hw = E - E {=}



Uma transigio de tal modo ¢ represcnktada por uma funcio

Dalta de Dlrac, gque ocorre em uma Lreguéncia bem definlda:

L

{me >

fm =

» B
hwb

FIG., 11 - TRANSIGAO ENTRE 0S5 NIVEIS M E M’ E LINHA DE ABSORGAD

Sua Iintensidade é unitaria, representada peloc fato de

que

r 8(E -E -tw) d(te} = 1 {7}

4]

No entanko, os astodos cleotrdnicoe, poranto um pobtenclal

nac wonstante no tempo, possuem uma vida meédla T finita. A

transigdc possul uwma incerteza da ordem de AE = b

nivels agora tambem apresentam um alargamento devido ao Principio

da Incerteza:

30 i—-—--iﬂ—-_'u E
im > i AE

. - A ¥ 1VE g HA DE ABSORCAD,
IG TRANSIGAC ENTRE 0S NIVEIS M E M* £ LINHA DE ABSORG

. a By .
A linha de transigic apresenta-se como uma dietribuigio,

euja mela-largura & AL. A intensidade da transiqgdc é nermalizada

semelhantemente & fungioc 3(x):
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Jm f(rw) d{w) = 1 (8)

Enmpregando-se métodos de calcule quantice, utlllizando a

k. L
Teoria de Perturba¢oes Dependentes do Tempo, e considerando uma
evolugido  temporal suficientemente lenta para o potencial

fraproximagao adiabatica"}, obtém~se uma intensidade de transigdc

come fungdo lorentziana;

It

fw) = fe, (tom)]° _ (9

2

onde: fiw = E =L
m m
|'t.‘.m*m|:t:--1»m:||2 = intensidade da transigdc entre os estados
inicial e final, )
H, = <m’ |H?|m> = elemento de matriz da transigdo entre

os estades iniclial e final, permitida pela presenga da interacao

HY .

E , = autovalor de energla do estado (inal,
E = auvtovalor de energia do estado inicilal,
hw = E_-E

m n*
AE = largura total da linha de translcéo,

¢ nétode de aproximagic adiabatica usado para se chegar
a este resultado & chamado Qﬁlownturn—on method" cuja
consequéncia & acrescentar um terme complexo § ao denominador

E -E da expressdc ds ¢, 6 (L), obtido em segunda ordem da Teoria
m" m
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de Perturbagdo Dependente do Tenpo.

Ho caso de um dtomo interaginde com radiagha, a largura
da linha ¢ denominada *largura natural”. A forma lorentziana &
devidaiw. &= 1nteracgdes entre sistemas radiativos/absorptives e
perturbagdes  dependentes do tempa. . Bstas interacgoes 540

consideradas iguais para todos o5 atomes contribuintes A

emissio/absorcio.

C.2) Perturbagdesa aleatdrlas independentes do tempe = forma

de linha gaussiana.zﬂ'jﬂ

Uma distribulgdo gaussiana € em geral devida a
mecanismnos completamente diferentes dos descriteos na segao
anterlor. Comoc exenplos, podemos ter Alargamentos Doppler, devido
acs Atomos ou moldculas possuirem velocidades dlferentes, dadas
pela distribulgdc de Maxwell. A luz emlitida em determinada diregio
por um &tomo individual sofre um deslocamento em suiﬁfrequéncia.
Ewm outro exaemplo, collsdos sofridas por um gias de dbomos quentos,
com um intervalo médio T, entre colisdes produzem uma ilncerteza na

; h
energia de T em torno do valor central.

C

Er nosso caso, porem, o5 atomos estdo presos na rede
cristalina, e apresentam apenas vibragoes em torno de uma posigido
de equilibrlo. Podem aparecer linhas de absorgic devidas a
interacao entre o ion e as vibragdes térmicas da rede/camnpo de
radiagfo; podem aparecer processpos nao radiatives, onde um atomo
excitado decal transferindo sua energial a vibragdes da rede; e
pode haver dependéncia da largura®™e poslgioc das llnhas com a
tenperatura.

Consideremos um conjunto de i{ons radiativos em um

.
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cristal, euja influéncia externa seja o campo cristalino. Estes
fons devem sentir esta influéncia de modeo sensivelmente diferente
uns dos outros; um cristal nao ¢ perfeite e possui tenscées
internas. Admitindo-se gue tais perturbagdes sdoc aleatdrias ao
longo do cristal, hoaverd Llnhas furmadéﬂ pela superposigig da
muitas  linhas  lorentzianas estreitas de frequéncias W,
sensilvelmente diferentes. Da Toeoria de Probabilidade, cbtemos (ue
a soma de um grande nimero de variidvels aleatorias e independentes
& uma fungido gaussiana. Tal resultado provaém do Teorema do Limike
Centralji. Portanto, a preszenga de distorgdes microscdpicas e
aleatdrias em um erilstal produzirad uma linha gaussiana.

A envoltéria da linha resultante pode ser aproximado por
varios tipos de curvas: gausslana, lorentzimna, dupla gausslana,
pekariana, ou combinagées destas. Markham demonatroun

rignrmsament332 aque, para potenciails cujos estadoz fundamental e

axcitade possuem diferentes minimos, a envoltoria écsimétrica a
altas tewmperaturss. Markham também mostrou que, a temperaturas
ambientes, esta condigidc & normalmente s=satisfeita. Através de
aproxinagdaaes ocfatuadas, Markham demonstrou ¢gue a curva de absorgio

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

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

I+) ANALISE TEORICA DOS ESPECTROS
Como vimos acima, ¢ objetive ¢ ldentiflcar as linhas de
absorgdo dptica gue compdem o= espegitros dos silicatos estudados,
Fizemos esta andlise através de ajustes numéricos de somas de

gaussianas do tipo
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I

I, exp-tn(2) (4] z] (10}

IJ. {V} Gl
1
onde
%
K II{P] ¢ a absorbéneia de cada linha em fungao da
freguéncia v, '

Im - intensidade maxima de absorgao da linha,

Vo, ™ posigdo do plco da linha ne espectro,

Av - wela-largura da linha de abscrgio (corresponde ao

desvic padrao da distribuicio gaussiana estatistica),

in{2) - falbkor normallizZante gue torna a posicidc de
maia-larqura correspondente & mela-altura (1l.é&, guando v = v A,
temos I(viav) = 1;“ ;

Em linguagem espectroscdpica, costuma-se usar o n2 de

onda ao invés da frequéncia, definido por:
- 1
v A

Sande a radiagio ingcidente elebromagndtica, usa-sa a

relagic entre frequéncla v e o comprimento de onda A:

Devidc & guantizacgao da energlia dos foétons, estabelecida
por Planck e Einstein no inicio do século, ha a relagao enktre

frequéncia e energla dos fotons que dtravessam o material:

[
il

v = = hew (11)



As unidades costumcliramente cnprogadas sdod
— glétron-volls (eV) para a energia E,
— nanometroes (nm) para o comprimento de anda A,

v — inverso de centimetro (om’') para o nimero de onda .

Az constantes de conveorzao de uma unidade para oukra

E (ev} = 1,24.107 & (en’'),

10”7

A [omp =
- -1
v fcm )
O espectro das amostras estudadas € decomposto come uma

soma de N gausslanas:

I(v) = Z":Im exp[nﬂniz:l[%{m]z] {12)

1 =1 -

sendo I, v, @ ﬂul 05 parametros de ajuste de cada linha.

ol

Existem alguns tipos de ajustes da fungdes ndo lineares
nos pardmetros, usandoe o método da nminlmos guadrados (p.ex.,
Gauss-Marguadk) cgue podem abtribuir valores a estes parfimetros.
Dependendoe do tipo de espectro, pode ser falto um ajuste visual,

uma veg que a altura I, ea posicap Ve de uma gaussiana individual

540 muite bkem definidos, e a wmeia-largura Av estd na posligdao

o
2

D.1} Ajuste computacional dos edpectros de absorgao éptica
. ; o - N
As linhas gaussianas dos aspectros de absorgio dptica
foram ajustadas utilizando-se um método que chamaremos agqul de

filtragem, gque consiste em ir ajustande primeiramente as linhas
.
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gue s¢ scbressaen por exame visual; em sequida, subtralindo-se a
cuxva exparimental da curva gerada por estas llinhas prelimlnares,
onde novas linhas sdo reveladas, mesmo estandoe abaixe do limite de

resolugda |v —vl| = 0,5 aAv '

1+] Ilnhe male laiga

Procuramos mostrar, agul gque éﬁte método funclona bem
guando o espectro a ser ajuatadc ¢ composte por linhas de formato
bem caracteristico, com pico e largura definidos, como gausslanas,
lorentzianas, etc. As Vanﬁagens scbre outras programas de ajuste &
gua as conslderagdées fisilcas necessarlas para a exilsténcia de
certas linhas podem ser livremente impostas, dirigindo o ajuste —
Por exemplo: espectro do guartzo -~ a grande linha cujo pico
situa-se além de 8 eV faz com gua o plice em 7,6 &V {Glﬂﬂﬂcmq}
esteja na realidade em um valor um pouco wmencr, Ja gue o especiro
gua vemos & a soma de bodas as linhas. Por Elltragem, ajustando-so
primeiramente a grande linha gque repreasenta o "absorption edge"
situado aldm de 8 eV, revelamos um pico no véinr 7.4 ey
(EHBDDcqu, visivel na subtragdo dos espectros experimental
ajustadoe. Omorre -0 mesmo fato com ¢ espoduménico "annealed": o pico
gue aparentemente esta em 38500 cm ', teve atribuido o valor v, =
(38,0 = 1.211,1}.1(21:i cm““ com uma preclsac de 0,3% , havendo uma
corregio eguivalente a 0,19 4w,

O0s ajustes nos espoctros de anostras coloridas, onde
ancontramcs mﬁitas linhas, =fio bew auxiliados por um ajuste no
espectro “annealed" da meswa amestra, gue possyuem algumas das
linhas em conum, Ajustands-se iniclialmente, nos espechkros
"natural" e "lirradiado" as linhas que permanecem apds aguecimento,

e atribuindeo-se novos valeres as suas intensidades (pois tais

linhas podem aumentar ou decrescer um pouco}, por Elltragam

.
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conseguimos descobrir as linhas restantes, gue dasaparecem por
agquecimento.

Como contra-sxemplo, apresentamos nas tabelas 5a e 5b
dols mjustes feltos para o teopdzlo pré~aguecldo., Ambos ajustam-se
perfaltamante ac espectro obgervads, poréh & aceltivel o ajuste 2,
gue conktém as mesmas linhas da amostra "irradiada". Ja ¢ ajuste 1
nic apresenta penhuma linha em comum com o espectro lirradiadg,
i.¢. o ajuste 1 para o topazic "annsaled" Ao & complementar ao
ajuste da tab. 5b (topdzlio irradiado).

Descrevemss agora come proceder a 2 easta filtragam.
Tomemos <omc exemplo o espectre do  aespoduménio  "annealed"
{pré=-aguecldo), onde provavelmente encontraremcs poucas linhas
para ajustar (Flg. 13). Conforwe ocorre no gquartzo, existe uma
grande linha no espoduménio situada aldm do llmlte experlimental de
48000 cm ', larga o suficiente para chegar & posicde das outras
Linhas (p. ex. a de 33000 cmq] a [azer o papel de um ﬂbackgrnund”
adicicnal. Logo, devemos ajustar om primelro lugar esta Jlinha
v, = 48000 cm'. Embora nao posSsamos ver o seu pico, podemos tomar
g8 trés ou gquatro ultimas pontos experimentais e ajustar a parte
lateral de uma gaussiana {valores lguals aos pontos experimentals,
e inclinagdo ou derivada), atribuindo valores convenientes de I,

v, & Av para a mesma,

-
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a) Topdzio pré-aquecido {"annealed"},
Decomposigan em linhasz, usando dois métodos de ajuste,
- Ajuste 1 - minlmos quadradgs
Banda nZ 1 z 3 4 5 &
I, 0,01 0,02 0,05 0,29 0,12 0,63

v, (10%n™) 15,5 22,0 32,0 40,0 44,0 53,0

av (10%em™'y 3,0 4,0 4,2 3,0 2,2 13,8

~ Ajuste 2 - filtragem, a partir do espectro irradiado da mesma
amostra (v. tabk. 5b)

Banda n2 1 2 3 4 5 6

I{: 0,03 0,10 0,3% 0,14 0,01 0,62

v, (ro’em™?) 34,0 38,0 41,0 44,4 47,5 57,0

av {10”em™y 3,5 1,6 2,6 1,9 2,5 10,0

b] Teopazlie irradiado: decomposigao em linhas,
Banda n2 1 2 3 4 5 6 7 8
X, o,13 0,09 6,23 0,18 0,47 ©
v, (10em™'} 21,0 28,0 34,0 33,0 41,0 44,4 47,5 57,0

av (10°cm™?y 4,5 4,0 3,5 1,6 2,6 1,9 2,5 10,0

TAB. 5a, 5b ~ Dacowmpeslgdc oo bandan gausslanas do eapactre
do topazlo pré-osquacids, obkravés do bJuste compubkaclound
¢ ajuske Lodeado wa Lu{::zl.n lrradlada.
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Em secguida, subtraimos ¢ especbro experimental dosta
linha recém-ajustada (F|g. 14). Aparece agora com nitldez a linha

318000 ow

lsolada, ohnde vewmos claramente seu nmdximo [Iu}, & a
posigldo deste [vo}. Sabendo-se gue 4 mela-largura corresponde meia
intensidade — através do faltgor normalizanté tni{2) —, determinamas
tambem Av. MNova subtragio ¢ executada, e a diferenga entre os

espectros revela outras linhas antes invisiveis no espectro total.
{Fiz. 1B} . Surpresndentemente, aparece uma peguena linha situada
em 235400 cm ' de mela-largura 2600 cm™, mas de Intensidade dez
vezes menor gua a lirha  3gooo cmﬂ, portanto de resclugao
aparentemente Impossivel. A lddin  cenkral decte mdébodo &
prosseguir iterativamente com ajustes + subtragac dos espectros

ateé gue a diferenca seja apenas algo comp um ruido aleatdrio, ou

esteja abaixweo da resplugap de medida deo espectrémetro. (Fio. 18],

Utilizamos para este trabalho uma planilha de cdalculo

"E

computacional, defininde colunas para os pardmetros I, v, e Av,
para as gaussianas indlviduais ¢ para a4 soma destas gaussianas.
Definimos também colunas onde digikamos os valores experipentais
chtidos, e a diferenga entre astes e a funcﬁé ajustada. Tal
planilha apresenta muitas facilidades computaciconais, como o [ato
de podermos operar com eskas  colunas A vontade, fungbes
motematicas bibliotecadas ¢ recursos grafices e de impressio. Com
isto, fol possivel fazer o ajuste chservando-se os graficos dos
ajustes sucessivamente, apds cada operacio realizada. (Figs. 14 a

163,

M
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Hota-se ainda duas linhas remanescentes em 35500 e 42000 cm"l.
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Um programa gua ajustasse um nimero preé-detarminado de
gaussianas {no estllo "eu estou vendo apenas n linhas" - portantao,
. . - , . -1
ajuste n gaussianas) ndo "descobriria® a linha em 35400 cm )

terminaria por atribuir valores dlferentezs para a Lntenzidade,
posigac e larqura da linha 38000 cnfl,‘é o ajuste nac seria tde
bom gquanto obhtivemes - nota-se pelos ajustes 1 e 2 do topazio
pré-aguecido (Tag, 5). Ha verdade, um ajuste por ninimes guadrados

minimiza © "desvio quadratico médio" entre a fungic ajustada o o

espectro expercimental. Tal desvio & fungio dos paramsbros a a

SErem ajustades. Esta fungao e representada por uma
hipersuperficie gechmékbrica, chde Qs minimos aexistentes
correspondern aaos melhores ajustes destes paramekros . O yue

OCOrre & ¢ue o= programas computaciocnais de ajustes “varrem" esta
hipersuperficie & procura desktas minimos, e muitas vezes estes

rogramas cessam esta procura ao encontrar um “"minimo leocal" gue
Brog

-
-~

pode ndo ser o "minime verdadeiro" ou absoluto da fungao desvio
quadratico (e se ddo por satisfeitos). 0 sugessc do ajuste
realigado por um programa de minimos guadrados depende da
atribuigdo iniclal - valores de partida para oz parimetros a
Bem, Ja que & neceassario estimar bem estes pardmetros antes de
rodar © programa, por gue ndo usarmos logo o método de filtragem
descrito acima, onde as gaussianas que faltam esdo reveladas na
subtragao dag.cuzvas experimental — tedrica?

Concluindo estes comentirics, o nmétodo de filltragenm,
além de permitir a inclusdo de consideraédes fisicas como suporte,

inelui nuwm unico processc o ajuste e a estimativa inicial dos

pardmetros de ajuste, prescindindo do ajuste final via minimos
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guadrados. As facilidades de computagac atualmente dispcopiveis

tornam oste método exbremamente vanltajoso.

o

E) Elementos da Lteorla de grupos - simetria, 43,34
E.1) Desdobramento de niveiz atémicos em campo cristalino.

Vanos agora analisar ¢ que ocorre com as auntofungdes e
degenersscénclas energéticas quando um Atomo estd sob  campo
cristalino de uma determinada =simetria.

Consideremes iniclalmente um Aatomo sob campo nulo. A
simetria do problema & esférica, e o grupe do operagoes de
simetria na esfera & formado pelo canjunto de todas as infinitas
rotagdes num espacgo triqimenﬂiﬂnal.

Utilizaremos as fungdes harmdénicas esféricas como

-F

fungées-base para obter as representagdes irredutiveis do grupo da

esfara:

‘g

Y, (0,6) = Py (e) e (13)

Aplicando~se o operader de rotagdo R scbre a fungdo Hkm(9,¢], de

nodeo que a coordenada azimutal seja ¢—o:

R, Y, {8,8) = ¥, (8,¢-a) = & " ¥, (8,¢) (14)

R ¢ o cperador que efetiva tal rotagao, cuja representagdoc M'fw) e

a matriz diagonal
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-1l
e

@) = 1 ‘ (15)

devido ao fato de que -£ 5 m = [.

4 representagdo desta rcotagdo tem como caracter (gque £ o

trago da matriz-representagac}

;t:t(f-'!} = 1Ir rg{“} =

E-ifn’ + Eu:(ﬂ-:}uc + eII:E-:l]Ex + Eiﬂuc

aee 1 4+ ... A =
2l
t{2dri}a _ '
E"iE{x ): (Em]k _ E—1£c¢ e — 1 -
k=0 & - 1
o~ sen (£+31/2)w
- sen (w/2) (18

-

Deve-se observar gque todas as rotagoes por um angulo o
estao na mesma classe, gqualguer gue zeja o eixe. Estandoe o dtomo
sujeito a um campo nao esférico, cbserva-se guais rotagdes tornam
o slstema invarianke, .

Ma operagic de inversio {#,y¥,2) » [(-x,-y,-2), temos, por

questioc de paridade,
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% (®) = (-1 x(u). (17)

E.2] Elementes ¢ operagdes de gsimelria,

Tode grupe molecular ou atémico cuja disposigao seja a
de um octaedre possul um grups de operagdées de simetria chamado
D“. Se a disposicgdo for tetraedral, o grupo de simetria serd o T .
A classificagido de um agrupamento atdmice em tornoc de um
determinade sitic na rede pode ser feita investigando-se guais as
operacgdes de simetria Uma operacino de simetria deve ser entendida
como aguela gue move um corpo ho espago, de modo a deixd-le npuma
posigac indistinguivel da inleial. 0= elementos de simetria sobre
as guaig =Aac efetuadas estas operagdes podem sor um ponto, uymd

linha ou plana gque passem pele seuq centro de simetria. As

)

cperagdes saoc as segulntes:

E = identidade. Qualguer pontc do corpo flca na mesma
posicao ocupada inicialmente.

Cn = rotagdo de 2n/n em um eixo de simetria. Nos
sdlidos, existem apenas rotagdes com n = 1,2,3,4 e 6,

g = reflexio especular num plana de simetria.

o= reflexac num planc perpendicular ago elxo de rotacao

de maior ordem.

T, = reflexdo num planoc diagonal, gue contém o eixo de

mailor ordem e bissecciona o éngule formade por eixeos C, gue

exlstirem, .
s" = rotacho lmprdépria de 2u/n, gue & uma rotacdo cn
seguida de uma reflexao o [S" = Co
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I = 52 = inversic da=s coordenadas do=s alemantos do

corpo, em relagic an seu centro.

i 0 grupo Dh {octaedro) possul 48 operacdes, visualizadas
na Fig, 17. © grupc do tetrapdro é deneminado 'I‘:l {24 operagoes},
Octaedros alongados ou comprimideoz pertencem ao grupo de simetria
D, (16 operagées). Note que a diminuigio de simetria acarreta
diminuigic de cporagoes. Sdlidos caractoristicos portoncentez a
cada um dos grupoas estio representados na Fig, 17, ¢ suas tabelas

de caracteres =ao aprescntadas em =s=eguida, na Tap, 5.

E.3) Tabela de caracteres.

Grande parte dos problemas de simetria (aplicagdes de
teoria de grupos) ¢ resclvida com ¢ auxilio da tabela de
caracteres. Estas tabelas costdo organizadas em colunas, A primeira
2 a sagunda colunas contém fungées coordenadas g quaf; rotagdes ou
coordenadas transformam-se segundo a coluna 3. Esta coluna contém
oz simboleoz gue designam as represeptagdées irredutiveis M. As
raprasantagdées unidimensionais simétricas sob rotacdo de ¢ ao
redor do elxo principal’ (onde ¥ =1) sdo simbolizadas por A, as
anti-simétricas, por B, As representagbes bidimensionais sao
simbelizadas por E, e as tridimensionais por T. Os indices 1 e 2
associados a A e B designam simetria & anti-simetria a um eixo cz
perpendicular ao eixo principal € (se ndao houver eixo C . toma-se
um plano vertical de simetria). As ’ 'ou " indicam simetria ou
anti-simetria com respejito a um plano o . Para grupos com
inversao, os subindices g (gerade} e u (ungerade) sdo utilizados

para simetria ou anti-simetria em relagdo a inversio.
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3C, « 3¢}

1C, &G,
65, i
I .-BC, .
T. 0,

"J

Fic.17 - Alguns scélidos representando grupos de simetria, cujas
siglas estéo loge abalxo de cada desenho. Estdc esquematizadas

apenas a3 operagoes de rolagdo, € seus respectivos eixos,

!
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As demais ecolunas sdc encabegadas pelas operagdes de
simetria existentes no grupo. Cadar001una representa uma classe de
cporacacs, o os cocflcientos gua aparecem em cada eoperagio (ox.
2c2} iddicam o n2 de wodos gqua pode ser aplicada a operagidc (ex.
2C, indica gue ha dois eixos de rotagio ¢=n diferentes no corpo).

A intersecgdo de ecada linha (representagdo) com cada
coluna f{operagdo; leva a um caracter assoclado. DevemosS nos
lembrar que o caracter de uma representacio associado a uma dada
operagao de simetria & o trago de todas as matrizes-represcentagio
possiveis (relacionadas entre sl através de tranaformagées
unitarias). 08 trages destas matrizes sdo lguais entre =i, de mode
que o caracter fica invariante sob tais transformacgdes.

As colunas de caracteres da tabela formam um conjunto de
vetores ortegonais entre =i. Esta reolagaes de ortogonalldade
permite a construgio de uwa tabela completa, come %quela gerada
pelo produto direto de dois grupos {ex. (2“1 = Cq. ® I}.

E.4) Aplicagdo: desdebramente dos niveis de um atomo, circundado
por campo ¢ristalino,

Consideremnas Como eXenplo um aglomerada de NaCl, onde um
dtomo de sddic (ou clore) possul domo vizinhos imediatos os atomos
de cloros {ou sédic). Tal aglomerade poessul a forma geomébtrica de
um octaedro, devido ac fate de a rede ger do tipo cubica de face
cantrada {FCC) . As operagdes da simetria do octacdra
clagssificam—~no como pertencende ao grubc— o {vide a tabela de
caractares - Tap.B). T,

A gquestdo é saber para gual representagao lrredutivel do

grupo Gh oz orbitais s,p,d, etc., do dtome central formam base; em

A
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cutras palavras; estes orbitais transformam—-se segundo guais
representagdes irredutiveis do grupo?

Para o orbhital s, usamos a expreszao {|8), com f=Q:

f-o _ sen(l/2)o-
X (w) = sen{a/2)

|
-
—
o

>
o

Taremos sempre para a3 orbitalis =, w¥(a) = 1,
independentemente da rotagao ¢, gue exprime a operacio de simetria
realizada. Ha tabela deo grupe 0, fe de gualguer grupo], a
representagace gue possul todos os caracteres iguals a 1 6 a a, -
Partanto, © orhital = transaforma-se segundo a representacioc am do
grupa Uﬁ' Dade gue asta representagioc corresponde a um nivel
monoeletrinice nic degenerade (v. sec. E,3), observa-se gue o©
crbital s nunca se guebra gob efeito do campo cristaline, gualguer
que seja a sua simetria.
Lgora consideremos o caso de orbital p (&=1)7

My = Eiﬂﬁiﬁi“ (168)

As operagfes do grupo o, {pela definigao da sec. E.2)

correspondam as seguintes rotagdes:

&=, sen{itl/2}0
E + a=0, ¥ {(E) = senEﬂ;z{ ! - 3,
¢ - a=120" xFie) = = 0
bt I 3 "o F)
- " £=1

Cz < a=180°, Y [{:2 = ,,, = -1,

. =1 o
g, = CxI - u=180", v [ad] = 1,

. =1 _
¢ = CxI » a=180", ¥ [ﬁu] = 1,



C, » @=90", xoo(e) = 1.

cf = ¢, » a=180", i (cf:j = -1,

I (%X,¥,Z)—(-%,-Y,-2) xbl(l] = E JE;’ll‘_E] = -3,
.

§, = Cxo > o=90°, xhi(rsq} = (-0t [c] = -1,

S, = Cx0 » @=120", 2= (s) = Eax®(e) = o

Com estes resultados, monta-se uma tabela da garacteres
para a representagde do orbital p nesta sgimetria de campo
cristalinc (TAB,7). - ,

Deseja-sc sabar quals classes de operagdes de simetria
IM(p) contém. Nota=-se gue [{p) & redutivel, i.&, pode ger exprassa

comc conbinagdc linear das represaentagoes do  grupo Dh. Oz

coeficientes de cada clasgse do grupo gue formam I'{p) aao dados por
_ 1 '
n = 5 E ch A (18}

em gue:
n, = coeficiente da classe ¥,

g = n® de classes de simetria gue o grupo possui,

NC.'_! = n2 de elementos da j-éeima classe (coeficiente das
classes gue estdoc av alto da tabela),
xr = paracter da j=ésima classe da representagdo [Nip)

J
gque acabamos de determinar,
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2
ﬂh 3(:4 BCB ECE ECq I ﬂcrh BSﬁ Eu‘d 55‘
a L 1 - 1 1 1 1 1 1
)
1
a 1 1 ~-Z -1 1 1 i -1 -1
"] -
Eu 2 -1 g o 2 2 -1 O o
-1 0 -1 1 3 -1 0 -1 1l
lg
-1 0 1 -1 3 -1 0 1 -1
aq
a 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
lu
a 1 1 -1 -1 -1 ! =1 1 1
2u
e 2 -1 o 0 -2 -2 1 a a
-1 H =1 -1 -3 1 0 1 ~1
iu
-1 G 1 Wi i | 1 Q -1 1
2u
r'{p} -1 0 1 1 -3 1 0 1 -1
TAB, 7 = Tobole do carscterso do grupo uh a
da reaprosontacAn do orbltal p nosta grupo. '
2
Uh JC? BC:{ E-S‘l El:l-"d I 30"n ESG ECJI ECE
r'id) 1 -1 -t 1 5 1 =1 -1 1

TAB, 8 = Tabsla da rcaraclerss, pars & FOpragentngho

do orbitel d no grupe l3|.
1]
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X, = g¢aracter da Jj-ésima eclasse da representagio

irredutivel ¥y (linhas da tabela de caracteres).

Coma resultado encontramos que o coeficiente n1=1 para a
representagiao B é nulo para as demals reprasentacdes do grupo
Ghi r

F{p) = t (19)

2u

E, como visteo anteriormente, para o orbital s,

T(s} & a - (20}

lg

Suponhamos agora gue o dtomo central seja um metal de
transicdoc. 0 orbital de wvaléncla é o d {{=2). Construindo a tabela
da caracteres para a repreasentacio I'fd) vs. classes do grupo Dh

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

supondo gua este matal de transigic =ela uma impureza
gsubstitucional no cristal de NaCl - veja Tap.8)- '
Reduzindo-ze esta representagic has irredutiveis do

grupa, teremas

nJ = 1 para as representagdées e e t_,
q [}

n
J

Seque-se que-

0 para as demais.

rd) = e +t, (21)

ou seja, um metal de transic¢dc (f=2} sujeito a um campe octaddrico
d des |
ava s3a desdobrar am e, Lot » ey

Esta série de exemplos forpece uma base de procedimentos

a serem adotados para analisar os nossos resultados experimentais.

,
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ITI) PARTE EXPERIMENTAL

L) EQUIPAMENTO
t+, Para as medldas de absorgic dptica do' espoduménic e do
topdzio fol utllizadeo o espectrufct&metr.n modele DMR 21 da Carl
Zalsa, na faixa de 4000 a 50000 e (0,5 a 6,2 eV}, Leta aparolho
Iutiliza ¢ slstema de duplo feixe, e é egulpado com ¢ monoccromador
M4AGIII com prisma de guartzo. As fontes de luz empregadas foram:
uma lampada incandescentae de filamento de tungsténio para a regido
de 4000 a 30000 cm™ (0,5 a 3,7 eV} e lAmpada de deutérlo para luz
UV acima de 30000 cm ', O sistema de detecgdo utlliza uma céluls
fotoacondutara da Pk8 para raﬂiaq&es ne intervalo de 4000 a 13500
em " (0,5 a 1,7 eV¥) e fotamultiplicadera para radiagées aclma de
13500 cm’',

Com o slstema de duplo felxe (Fig, 18), o feixe inicial
¢ desviado alterpadamente em duas direqgdes por meio dé um espelbo
semi-circular rotative. Um dos feixes desviados atravessa a
amostra e o outro um melo de referéncia (p.ex. o proprio ar). As
pulsagoes de luz nos dols percursos eztdo defasadas entre si, de

modo gue o0s detectores recebam a radiagdoc de um felxe por vez, a

intervalos de 1/100 seg. 05 detechkores transformam estes feixes em
sinais elétricos proporcionals 4= suas intensidades. Bstes =sinais,
apos passarem ‘pcr_ um couparador, chegam ao slstema elétrico do
registradar. )

Nas medidas de transmitancia, & registrada a relacaoc

direta entre as intensidadezs dos felxes amostra e referéncia (0 a

100%), e nas wedidas de absorbincia, tal relagao ¢
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ESfUEMA DO CAMINHO CPTICO 00
ESMECIROFOIOMETRO ZEISS DMk 21

MONQCROMADDR M4

1-lampadas de lungutenio o deutdrig. 2 cupelha mdvel 3 - prisina de
quarlzo 4= fepre rnonacrecmidlice 5 - copelho duple cern crevlar rola-

{drio

G- arnastes de refevEncia 7= espalhas esfdrices B -amesina

9~ Jetegior de PS5 folocondulen 10- detpetor de ctula  lotomul -
v lipheadsra . '

Fig.18 - Trajeto dptico do espectrametra Zelss DMR-21.

2=-1.
2-2.
2=3,
2=4.
2=5,
2-6.
2=-7.

Fenda de saida do monoccromador.
Gerador de pulso de zincronia.
Compartimente da amesktra.

Setor espelhadeo giratdrie.
Campartimento da refergncia.
Espelho refletor mdével.

Feixe luminosa & fotomultiplicadera ou

fotoveleétrica ({selecionado peloc espelho 2-&}.
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) . 1
Abscrbancia = log [Transmiténcia] (22)

Isto corresponde a Absorh.=0 =& Trahsmit.=l1 ¢ Absorb.- =

\ i

se Transmit.- 0. O espectrofotdémetro DMR 21 é limitado nas medidas
de absorbincia, cujo alcance € ¢ < hbsork. « 2,35

Para tratamento térmico, utilizamos um forno da Forlabo

Ltda, de 3 kW de poténcia e 1200°'C de tomperatura méxima.

As medidas de absorgan ©Optica para o guartzo foram

extraidas do trabalho de Sigelsﬁ, cujas téénicas sdo descritas a
sequir,

0 guartzo crisktalino & visualmente transparente (em
secgdes finas desde 3700 a 67000 cm' — 0,46 a 8,3 e¥). HNo

intervalo espectral 10000 a 47000 cm™' (1,24 a 5,8 eV) fol

utilizade um espectrdmetro Cary 14, e na regido de 44000 a 69000
em™ (5,5 a 8,5 eV) a absorbiincia e a reflectividade foram obtidas
em Vvacuo, por um aparelho MNc Pherson, medaics 235 e 225
respectivamente, 0 arranjo deste aparato estd descrito na Fig. 19,
hs medidas no berllo morganite foram executadas pela
Frof®, Ana Regina Blak na Universidade BEstadual de Oklahoma
{EUA), no lakoratorio do Pref. S.W.5. HMHcKeever, utilizande um
espectrafotinetro Cary modelo 5, com leitura na faixa espectral de
A = 130 a 350 nm. As medidas nas amostras tratadas termicamente
foram feitas ne Carl Zelss DHR-21 descrito acima, no Instituto de

Fisica da Universidade de Sdo Paulo.
™
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ELECTRON PULSE :
200 Kav¥, 3ns AQTATING MIRROR
| 15000 RFMI

HMONOCHROMATOR f“/

(REMOVED FOR @ [ || fhemcemmmmsmre- —

MIRROR SCAN) g
‘1““ "

. \ PHOTOMULTIPLIERS
: SRERT
i NOLBLE
LAMF MONCOCHROMATON

GRATING
{INSERTED FOR
MIARGR SCAN)

LUMINESCENCE

MOMITOR

Fic.19 - Esquema do aparato usadeo “para medidaz de absorgio e

emissao. 0 sistema permite medidas ponto-a-ponto ou varredura.

fExtraido do artige de Sigel).
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B) FREPARAGAQ DAS AMOSTRAS

i) Quartzo: ©0s dados foram obtidos tante de amostras
preparadas sinteticamente por E. Lell, na Bauasch & Lomb Inc,, como

de amostras naturais de Bras}l.z?

il) Espodum&nic: Os cristais naturais foram cortades com
terra diamantada Buehler de espessura 0,012%", aceoplada ao slstema
automatico Isomet. Foram preparados deols tipos de amoetras:

2) laminas delgadas, de espessuras entre 0,5 e 0,8 mm
para medlidas na regliac U.V., cortadas tante perpendicular caomo

paralelamente aoc eixo c.

k) paralelepipedes, para medldag no visivel. 0s cortss
foram feitos em faces perpendiculares ao eixc ¢. Usualmente, as

dimensdes ao longe de ¢ eram 10 mm, altura 8 mm e largura 4 mm,

-

esquematizadas na Fig, 20,
Apds o corkte, as amostras foram lixadas ({lixas d*agua
320, 400 e 600) e polidas com Cr,0, de granulagic 5 pm, seguida de

273
polimento com alumina, granulagic 0,5 um.sa

1ii}) Berile: As medidas foram efetuadas em ldminas
finas, seccicnadas com serra diamantada da Buehler Co., de 0,012"
de espessura, . acoplada aoc sistema Isomet. As =zeccoes  foram

arientadas no plane

-t

2, uwtilizando-ze a morfelegia externa dos

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

de granulagao wvaridvel de 1 a 15-um. As espessuras das amostras

variaram de 0,2 a 0,9 mm apds o pclimento.ag
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, — |— ami
0,5-0,8mm Laming
’ oixe b
10 mm B
i | 2mm
4 —
m 3mrrf '
'G
T olke ¢
B mm | L
* 8 mm
| .
plane (110 -
ou plono {010)
‘hluc..u aleo ¢
bastonata
~

F16.2Q0 - Preparagio das amostras de espoduménio,

*
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iv) Topdzio: Mo topdzio, as medldas de absorgao &ptica
foram realizadas paralalamente ao aixo ¢, ou seja, perpendicular
acs planos de clivagem. As amostras Foram eclivadas em liminas de
espessuka entre 0,4 @ 1,0 mm, cuja abhsorptividade estd ao alcance
de Zeliss DMR 21. Devido & clivagem perfeita do topazio, tais faces

de clivagem eram perfeltamente lisas, dispensando o uso de
qualquer pelimente posterior. Estas laminas possuiam secgdo
transversal A clivagem de 4 a 30 mmz, a contornos irregulares, ura
Yyez gue bastavam as medidas paralelas ac eixo <.

As  léminas de topazio obtidas . eram fixadas em um
porta-amostras censistindo também de ldminas de latao de dimensées
60 x 15 x 1 wm, para encalxe no porta-amestras principal do
espectrometre Zeiss, com orificics {janelas opticas) circulares de
didmetre 2,0 mm, Um pﬁr destes porta-amostras, idéntlces entre si,
foi wutilizade, um para ¢ felxe-referéncia e cﬁtra para o
felre-amostra. As amostras foram fixadas neste altimo atraves de
fita adesiva dupla-face 3M, colocada ao redor do-oriflclo éptico

da lamina porta-amsstras (Fic, 21).

Tipos de amoestras utillzadas:

Quartzo: naturals e sintéticas.

Espoduménlc: lilds e incolores.

Berilo: Azul-claro, verde-claro, incaler e rosa.
(Anali=amos os dados deste Ultimo).

Topdazic: Marrom (irradiade) e inecoclor.

™
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FIg.2] -~ Representagdo esquemadtica do compartimento de amostras do

Zaiss DHR-21.
1. Amostra em lamina de aegpessura 0,5 mm e Area 10 mm” .
2, Porta-amostras.
3. Orificioc, @ 2 a 1 mm.h“
4, Fita adesiva dupla-face.

5, Compartimento para amostras do Zeiss DMR-21.

N\
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C} IRRADIACAQ E AQUECIMENTO
Todos os processos de lrradlagdo Fforam realizadas &
temperatura ambiente, como também todas as medidas de absorgac
optica.. . 0 processg de tratamento térmice "utilizade feol o
*guenching" das amostras —, resfriamento rapido, wvoltande 4 1

ambiente, para medidas de absorgao.

i) Quartzo:
0 espectro anallisado neste trabalhe fol axtraideo do

artige de 519914D

, onde as amostras de quartzo estao dopadas com um
elemento alcaline (no caso, Na), na concentracio 0,05% mol. A
inclusio de aluminic proveoca aumente nas linhas no wvisivel e UV
proximo, afetando poudo as linhas E: o E; {palc grande crascimento

de uma linha B wvizinha), e néo afetando a linha localizada em 7,6

eV, (Fig. 22).
il) Espndumén1041 ]

Irradiag8o: Foram empregados raiocs ¥ de uma fonte de
co® da Embrarad S.A, Amostras lilds e incolores apresentaram
coloraciao unlforme esverdeada, apds dosez da ordem de ¢,1 Mrad.dz
Poram feitas observagdss num intervale de dogesz de 8 krad a 10
Mrad. Analisamos apenas os espectros de espoduménic lrradiado com
0,2 & 0,5 Mrad, para obsarvar o afeito nas linhas UV {Fig. 23). &
irradlagde fazla-se acompanhar de uma forte luminesecéncla
amarele-alaranjada, gue persistia por algﬁns minutoz & temperatura
ambiente, com intensidade gradativamente reduzida. Para evitar
esta interferéncia nas leituras de abs=zorgidoc dapkica, estas foram
feitas aoc menos 12 h apos o términe da lrradiagao.

A
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Optlcal Deneity
Lysueq |eando

Enargy {oV]

o,

_Fic.22 - Absorgao dptica no quartzeo “dopado', Linha cheia: 0,05%
mol de s6dio, ELinha interromplda; 0,05% mol de sddio + aluminio.
\
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1.6 5 KGy ]
4 KGy ﬁ
3 KGy |
1.2 2 KGy _
"1 KGy

NATURAL

0.8

0.0

10 20 30 40 50
v (10° cm™)

Tow,
FIg.23 -~ Efelto da irradiagdo cem rales ¥ no espeg¢tre do

espoduménlo, 1 KGy = 0,1 Mrad.
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Aquecimento; As amostras irradiadas perderam j celoragic
por aquecimente a 400'C por algune mlnutos torpando-ge lpoalaras,
Houve o desaparecimento de todas as linhas na vegido visivel,
mantendo-se a absorgdo no ultravioleta praticamente inalterada. A
amostra lilds mostrou um esvaglamento de todas as linhas, exceto a

linha situada em s 238500 em ', como g8 mostra na Fic. 13,

1il) Berilo:®3

Foram efetuadas medidas em amcstras naturais de berilo

morganita (rosade), na regiio entre 30000 g 48000 cm™

(U.V.}). &
ooloragdo natural deve ser causada pela histdria geclégica do
material, ao sofrer irradiagic ac lenge de milhdes de anos,
resultande em linhas de abscorcde estruturais, bem como linhas
provocadas por impurczas.

As mesmas amostras foram submetidas a tratamento térmico
a 750°C e posteriormente a 600°C, Escelhemos, para é;mparar caom o
herllo natural, medly a absaredio em uma amostra .tratada a 750°C

apés 55 h, para eliminagic completa das linhas devida a impurezas,

e observagdo das linhas restantes.

iv] Topazio:
Irradlagdo; Utillzou-se uma fonte de rales 7 da
EMBRARAD, onds doses de até 4,0 MGy (a3 400 Mrad) provacaram uma
coloragdo marrom em amostras brutas de tapizlo, coloracap esta gue
obsarvamos ndo ter side unlforme, resultando em alguns casos em

estrias de intensidade diferente ag longo do eixo c.
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Aguecimento: Fol realizado tratamente térmico
inicialmente a & 200°C, durante alguns minutos para extingio das
linhas devidas a impurezas {annealing). Posteriormente, a amostra
fol submetida a 800°C durankte 42 h, v

Finalmente, fol &fetuado tr;tamenta térmica a &00°C

durante 19¢ h, com algumas sequénclas de lntervalos de 1 h wom

rapido esfriamento, para chszervagac das linhas de abzorgio.

B6 .



IV} RESULTADOS QBTILOS:

i) Quartzo:

., A lmportancla de se aobservar o espectro de absorgao
dptica do guartzo, para o ngsso trabalho, ¢ pela sua estrutura:
tetraadros da SmfI ligadus entre s8i, semn qualguer outro elemento
quimico pertencendc a rede (exceto defeiteos da rede, é um silicato
puro) .

0 espectro de abgorgdo optica do guartze, extraido do
artige da Sigel, foli decomposto como soma de gaussianas, cujos
parémetros se encontram na Tag. g8,

As linhas mals intensas sdc ag de n™ 3, 4, 6 & 7 da tab.
9. Sigel atribuiu as linhas 46600 cm™” e 43600 cm aos centros E!
e E; respectivanente. 0O c¢ritério usado para resolugao de linhas

|v,,—v > Ay +Ay, ndc permitem resolver estas duas Llinhas;

_‘1.

astamos adotando a atrilbulgic de Sigel com valores ndoc exatamente

021

sugerideos em seu artigo, mas multo proximos a algs, de modo gue
correspondam a um bom ajuste em todo © espectro. Tal diferenca
surge devido ao fato ds gue o “bhig tall® dé linha em 59900 cm™
{muito . lutensa) pode deslocar ligeiramente o pico daa Ilinhas E: e}

E; am relagio A4 posigcio observada, examinando-se visualmente o

espectro da g, 22.

Cuﬁfnrme abservames anteriormente, © espectro tracejado
desta mesma figura revela um intenso crescimento das linhas
chamadas A e B. Esta intenso crescimento deve-se a dopagem com
aluminic. Hota-se tamkém pouco cresclmento d.as linhas E; e E; e
nenhuma alteragdoe da linha 7,6 eV. Um exame mais atento mostra gue

esta linha pdo possul seu pice locallizado em 7,6 oV, mas em uma

*
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Banda n= 1 2 3 4 5 & T
I, p,05 0,07 0,15 G,54 0,04 0,21 0,79
v, (167cm™) 20,2 27,4 35,1 43,6 46,6 51,1 59,9

av (10°em™) 2,4 3,2 4,1 4,0 1,1 3,2 5,7

TAB. 9 - Doconposlgde om bandes gounmlanas
do appoctro do quarbzo.

posigao 7,0 = E = 7,5 eV. Nosas ajuste atribulu v, = 59200 cm™' (E

== h1::.'v“:I = 7,4 eV). Supusemo=s gque as linhas E; a E; nig cresgcem, mas
sdo fortemente afetadas pele intense crescimente da linha B,

1

situada em = 33000 cm (4,1 eV), Esta inclusive cobre totalmente

-

a linha 35100 cm’!

(4,3 e¥), tormando-a invisivel & decomposlcac
ezpectral.

Devemos chamar a atengido ao fato de gue o #f que aparece
no guartze € impureza; nos outros silicatos, faz parte da
estrutura da redea. Portanto, o papel do #L modifica-se,

sendo integrante da rede, sua centribuigie estd no tamanho do

"hand gap". J& o ¢ impureza comparece com hiveis no interior do

"gap".

i1} Eepoduménio:
Dos experlmentos de A.™S. Ito com @ espoduménio,
selecionamos agueles gue consistem em irradiacdc com raios ¥ e

agquecimente a 400°C, Dentre um conjunte de lrradiagdes, gom doses

AN
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variaveis entre 0,1 e 0,5 Mradqg, escolhemos para andllse espectral
as curvas de amestras aguecidas a 400°C, amostras paturais e
irradiadas com 0,2 Hrad e 0,5 Mrad (Fig. 23} Tals <¢curvas
apresentaram uma nitida evolugdc das linhas, onde a decompeosigac
espectral cbtida esta na Tag, 10.

Conforme ressaltamos antes, o aguecimento diminui e ate
em alguns casos elimina as 1linhas responsaveis pela cor,
atribuidas a ilmpurerzas e Atomos intersticlais.

Az B 1linhaz adicionais, wmostradas na Tag, 10 Fforam
ohtidas subtraindo-se ¢ ajuste tedrice das 4 linhas felte no
espoduménic aguecido a 400°C do espectro do espoduménic natural.

A ldrradiagac proveeca alteragde na inktensidade das
linhas. Wenhuma delas fol completamente elimlnada, mas decregceram
de acordo com relagdes de intensidade definidas (Tag 10). Estes
resultados nos permitcﬁ concluir, apds andllise das intepsidades de
cada linha, que as mesmas podem ser agrupadas de acordo com a
relagao de crescimento em fungdo da irradiacdoe. Em ¢ada grupo, as
linhas mantém a mesma relagdo de intensidades entre si - veja Tasa,
1. %% pomando-se a intensidade de uma delas como padrac de
normalizagdc (intensidade relativa 1), fol verificade que as
linhas pertencentes ac mesmo grupo mankém as Intensidades
indicadas relativamente & 1linha padrao, independentemente da
tomperatura. Bm oukras palavras, sdo linhaes gue creceem <cam P

juntas, mantende a intensidade relatlva entre si. Classificamos

estas linhas em doils grupos de crescimento com T (Tag, 11).

.
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RBanda Intensilidades

o

Lo Ly Agc., 400°C Natural Irr.©Q,2Mrad Irr.0,54rad
15,6 2,v — a,03 0,05 a,06
18,6 1,0 - 0,03 0,03 : 0,06
21,0 2,0 - 8,02 0,03 5,03
28,8 3,3 - u,11 D,22 0,31
33,4 z,s - G,21 0,27 0,36
35,4 1,4 0,13 0,11 0,11 6,11
38,0 2,5 1,28 1,04 1,04 1,04
40,6 1,5 - 0,04 0,08 0,11
41,6 1.¢ 0,27 0,22 0,22 0,22
43,7 2.b - 0,27 0,42 0,54
47,5 1,2 - D, 15 0,23 0,30
56,1 +&,.0 3,60 2,92 2,92 o 2,92

0

TAB, 10 — Deeompeosicho om bandbs gausilenas

- Jeg espectres Jo espodumdnle I:i"lgﬂ.lﬂ - 23]
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GRUFO I

Banda (v* x 107 cmﬂ] Intensidade relativa
l 15,6 Z
21,0 ' 1
43,7 | 18
47,5 10
GRUPD II )
Banda [u* % 10° cm"l] Intensidade relativa
28,42 . 2,7
40,6 1,0
ThE. 11 - Bandas da abaorcdn &ptlcoa axintantes no  enpodundnio 2
rolagho da Inkenyidolos da sturds com Lretemanto tarmiga. Em e
grupo aglbh um Soun ubiko do boodan yue mankdm a LA BIna relagho e
Intenpldadeo entre ei, (kdopmidentemente oa Leppesrabucas, '

. iii) Berilo:

& berile morganite apresenta algumas linhas no vislvel,
responsaveis pela sua coloragdc raosada. No entanto, o5 dados
experimentais apresentados estic na faixa de 29000 a 53000 cm
(v. sec. EQUIPAMENTO). Os valores da“absorbincla nesta regidoe sdo
aproximadamente 10 wvezes malores que na reglic visivel, peortanto
as linhas relaclonadas 4 cor podem ser degpregzadas. O espactro da

morganita estd na Fig, 24, A
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Fic.?4 - Espectroc do berilo mordanite, Linha cheia: berilo
natural., Linha interrompida: tratado termicamente & 750*C durante

55h.
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A decomposigdo espectral em gaussiapas resulta em linhas
cujos pardmetros estdc na. Tap, 12, © bkerilo tratade a 750°C (55
h) apresentou evolugio destas linhas, conforme se pode observar
nesta meéma tabkela.

Seu espectra, apds o tratamento, pode ser wvisto na Fyg,
24, Como no egpoduménio, houve decréacimo em todam clas, Nie Lol
possivel fazer correlagdc entre as relagdes de decrescimento do

cada linha, embora a relagio de intensidades “patural®/"aguecida®

para cada uma, esteja enbre os valores 1,3 e 1,6.

Banda Intensidades
v, Ap Natural Age, 750°C
5,2 1.&8 0,18 G,039
37,4 1,5 0,18 0,11 -
41,0 =28 0,54 g,34
43,5 2.7 0,28 0,19
61,0 10,5 3,80 2,80
TAB. 12 -~ Docospoplghc em bandan gauomlanss

doa eapeclrog do berllo natursl & aguecldo.

lv) Topazio;
,
enled: O topdzio aquecido a 200°C tornou-se¢ incolor.
A analise espectral resultou nas linhas relacienadas na Tag.

13, Este espectro esta na Flg, 25. A
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Aquecida: Efetuado tratamento térmlico a 600°C por 200 h.
As  linhas da tabela acima, apés ajuste, apresentaram novos
parémetréﬁ.

Notamos gue o aumento da tenperatura de 200 para &£00°C
provocoeu o desapareclimento completa das linhae sltuadas em 34000 a
47500 em’', anquanto que as linhas restantes permaneceram

praticamente estavels (Fig, 25).

Irradiado: As  medidas inicials foram executadas
nesktas amostras, antes de passarem pelos tratamentos térmicas
descritos na parte experimental. © topdzic nesta  condigdo
aprésentava uma celoracio marrom intensa, havendo linhas na regiac
do visivel (Fig. 2h), A decomposigas deste espectro mostra as
alteragdes nas linhas da Tag 13. -

Portanta, antes do aguecimento na amostra irradiada,
além de haver um maior numers de linhas, as que'rasistiram ao
tratamento térmice apresentam agui uma intensidade mals elevada cm
relagac & amostra aguecida (ecerca de 10 a 203%). ¢ "anneal" destas
amostras ndc altera a intensidade de absorgide das linhas 38000,
41000, 44400 = 57000 em {vide wvaleores da tabela 13}, mesmo para
amostras tratadas a temperaturas muito altas (950°C}, enguanto gque

as linhas 21000, 28000, 34000 e 47500 cm = diminuem ate a comnplata

extingio.
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Fig.?5 - Espectro de absergdo dptica de topdzio,

a) aguecido a 600°C durante 200 horas,

b} aguecido a 200*C durante alguns minuiosz,

¢) lirradiado, raios 7. Nota-se © apa?‘ecimentn de handas no visivel

1

(15000 a 25000 cm ). A amostra adguiriu uma coloragao marrom

intensa.
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Banda Intensg L dadeas

Y Ly Agc.6D0"C Agc.200*C Irradiado
21,0 4,5 6,00 0,00 0,13
28,0 4,0 a, 00 ! 0,00 0,09
34,0 13,5 0,0l 0,03 0,23
38,0 1,5 a,10 0,10 0,18
41,0 a,s 0,37 0,37 0,47
44,4 1,9 0,13 0,14 0,17
47,5 2,5 0,00 n,00 ’ 0,10
57,0 o0 0,67 0,62 Q0,75

TAB. 13 =~ BOacomposlghs ew bandas gauselanag
dog aspagiron do topdzio.
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RESUHMO DOS RESULTADOS,

Ouadro cemparativo entre os espectros dos materiais estudados

-

e linhas atribuidas,

Linha Quartzo Espodum. Berilo Topazic
ne Ve av Vo Aw v, A v, Av

1 __ - 15,6 2,0 —_— — - —
s — —_— LB, 6 1,0 — | e— — —_
3 20,2 2,4 21,0 2,0 —_ — 21,9 as
4 27,4 2,z 28,8 3.9 — _ 28,0 a0
5 —_ —_ 13,4 a6 36,2 1,0 34,0 .
[ 35,1 4.1 Is, 4 1,4 37,5 .5 3B, 0 1,8

A 42,6 4,0 38,0 =z 41,0 =z LAL0 26

8 — — 46,5 1.5 —_— — — —-
9 * 46,68 1,1 41,6 1,9 43,5 a7 . 44,4 1w

I0 —_ —_ 43,7 =z —_ _ — ——
11 51,1 3.2 17,5 1.2 e — 47,59 ans
12 * 59,9 &7 56,1 9,0 8L ,0 10,8 87,0 0.0

verificamos que as amostras coloridas apresentam ainda

algumas linhas remanescentes, gue resistem a0 aguecimenko, na

mesma posigao £ largura, embora suds intensidades possam variar, e

que tais linhas devem comparecer em todos o0s espectros relativos a

mesma amostra,

/7



Se ohserxvarmos atentamente o formato dos espectros
destes materiais, percebemos grande semelhanga entre eles.
Detendo-nos melhor nos espectros Y"annealed%, a semelhanga & alnda
mais flagrante. Tendo ja atribuldo linhas aos mesmo=z, & conhecendo
a posigio delas relativamente ac formato do espectrc  total,
podamos  correlacionar cada wuma delas om  cada matarlal., Mor
exemplo, a lipha intensa situada em 38000 om ™ no aspoduménic
corresponde a linha 1intensa em 41000 em' no topaziao, gue também
corrasponde & linha intensa em 41000 em” no berilo, e gque estida em
43600 cm"l no quartzo. Tal correspondéncia & fortemente reforcada
pelo fato de gque estas linhas resistem muito mals a tratamentos
térmicos do que az outras. Podemeos estender este racilocinle a
todos os espectres, e ocbhservar um grupo de linhaz que rceaisbtem
mais ag aguecimento, sltuadas em posicdes egspectrals andlogas em
todos os materiais (assinaladas com um * na tab, ancerior).
Tomando-se todos os espectros, e procedendo-se a este tipo de
analize, chegamoz a uma zlatematizagao tal . que pode ser

visualizada nas Fig, 268 £ 27.
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Bonda Quartzo Espodum, Topazio Borilo
| bondas da Impurazgy ———-—m—er
i 3500 3B400 3W000 INR00
3 43600  3BOCD 4000 41000
4 4G604 Q4600 44430 43500 R4
) 5 59500 BEEACO EIQGO 61000 ¢
S .
—
()
-
w
5 !
N
=y "
F'
Y
FIc.?6 - Espectro de aksorgio oOptica tipico dos silicatos, e

posicdo das bandas U.¥, em geral. 0s valores da tabela estac em

-1
cm
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SILICATOS
QUNK‘;I'ZOHESPOPUMENIO—T?P&ZIO—BE‘F{ILD

u ESCALA
55 - AV
- [4D=cm"']
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e OF ]40
= N Cmnm \GzEniz 0
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0 B Yamenmang - o BRL - e
IFh ‘“3 " n ‘f
- ETITOrT  ece—,
3 - ‘th:iEALEU'
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30—
B . : A
- LA LS NATURAL
25 |- IRRADIADO
|
T
F1g.27 - Esquema das bandas de absorgdo dos silicates. Suas

posigdes foram extraidas das tabelas 9 a 18,

repregsentadas em escala praéapria.
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V) ANALISE DOS RESULTADOS

A) DISCUSS5AC DOS RESULTADDS EXPERIMENTAILS
Em seu artigo, Mitchell e Paige45 sugeremn gue a linha 5,3
eV [Eiﬂ] ¢ davida a elétton e a linha ?;5 eV deve-se a ‘'hole"
capturados, e que ambas estlic Fortemente assocliadas entre si.
Observa-se porem o seguinte:
a) exposigac a luz UV ("bleaching") em ‘periudos
superiores a 30 h, diminui miite pouce a intensidade destas

linhas 4?:

b) o defeitc pode ser wvacancila, porgue, estas linhas
diminuem com tratamente térmico a altas temperaturas e crescem Com
. . - A 48
irradiacao de neutrons.

Concentrando-se entde nas linhas que resistem ao
aquecimento (linhas em negro na Fig. 27), tende ja& observado que
as mesmas compdéem um  padrico regular nos eagpectros ULV, dos

silicatos agqui considerados, relacicnaremos alguns fatos

experimentals estabelecidos, de acordo com possas ghservagdes:

1. Bandas U.V, no espactro de absorgdo dptica apresentam
padrac semelhante em todos os silicatos.

2. 0(s) defeito(s) assoclado(s) a estas linhas resistem
a temperaturas sbalxo de &00°C.

3. (}‘centru.gi que & detectado usando~se Resscondncia
Paramagneética Eletrdnica apresenta decaimento abaixo de 6007C.

4. Experimentos de difragao de néutrons indicam defeito
provocado por deslocamento de Atomos. Ao aguecermos o material,
uma parte dos &dtomos deslocados retorna ao sitio de origem,

explicandoc o fato de gue, nos espectrosz induzidos por néutrons, as

N
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linhas apresentam redugdo em suas intensidades com o tratamento
térmico.

| Diante desta cbservagdo, vamos examinar a hipotese de
gue o defeito seja wvacancla de oxigénio. & carga local
resultante & 2+. A auséncia de sinal R.P.E. indica gue o sitic nae
contém nenhum elétron ou ainda ha a possibilidade de haver deis
elétrons capturédns na vacancla. HNeste caso, ambos possuem spins
mutuamente opostos, tornande nulo o spin total do sitio.

3@ nac houver eletron capturado, ha desequilibrio na
carga local, exigindo a pressnga de ilons de compensagac. Heste
casa, had duas hipdteses: .

— ions intersticials negativos armadilnados ou,

— silicio pertencente ao tetraedro onde se localiza a
vacincia estd sendo substituido por ion com carga menor, tipo K

A hipotese de haver jons intersticiais nao € raszecavel

wt

pois a literatura indica poucos icns negativos encontrades nestes
tipos de amozatras. Por outro lade, ions substitucicnais possiveils
- or a¥ 2t . .
A0 Fe™ , Mnn” , Ca  , etc., mals comuns na literatura.,
r 1 - a+
— O tratamento térmico proveoca o aumento de icns Feo no

19

herilo™ ", porém o gue ohservamos fol o decaimento das linhas U.V.

cam o tratamento térmico a altas temperaturas. Ndo ha portarnto
correlagdo entre o defeito estudado e ions Fe .
— A analise.de R.P.E. no berilo mostra gue os ions Fe>'
e Mn®* =ic estaveis guando squatidos a tratamento térmico acima
de 600°C, mas as linhas U.V. decaem.ED _
— Finalmente, <¢oncluimos sgue a existéncia de dois

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

estabilizar localmente a carga pa vacancia.
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B) MODELO DE VACANCIA EETABILIZ&DA POR DODIS ELETRONS

0 campe elétrico de estabilizagdc deste nmodelo de
vacdncia contendo dolis elétrons é resultado do desequilibric local
de carga na auséncia do ion D}, gue antes estabilizava o sistema
Sih(lﬂz']z. Com a wvaga aberta no local do oxigénlieo, o potencial
capturadoar" deva conceder aos elétrons algumas caracteristicas,
como por exemplo, ¢ fato do spin total do sitio ser nule, e un
potencial armadilhador sem singularidades.

Ezte potencial, a wmenos de influencias dos atomos
vizinhos, pessuiruma reqgiae de atuagao, no casc os limites do
proprio sitio. O raio idnico do axigénis, come vimes, & da 1,4 A,
portanto, &a wacéncia deve ter raio aproximadamente igual. E
razoavel testar um potencial familiar, onde o= niveis de energia
bam como as fungées de onda sejam conhecidos. Um modelo para teste
pode ser o potencial coulombiano "%2 (hidrogenoide, c::_:_yn 2=2), dque
consegue armadllhar o5 dols elétrons e ainda balancear a <¢arga de
sitio.

0O potencial coulamb%ana caracteriza-se por apresentar
uma singularidade na origem. Iste deve-se a presenga da carga
positiva do nucleo, que & '"wvisto" como puntiforme pelos elétrons.
Porem, no caso da vacancla de oxigénio armadilhando doils elétrons,
esta carga liguida 2+ deve estar distribuida na regiac de alguma
forma, mas cumprinde .o seu papel de armadilhamento - possuindo
estados ligados.

Podemos remover esta Eingulafidade de forma a nao
alterar significativamente tanto as fungSes de onda e o8 niveis de
energia, atraves de um truncamentc neste potencial, para valores

¢
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de r = a_ s onde a seria um '"rale de Bohr efetivo!" para este
a a

potencial, da forma esquematizada abalixo:

Yir) -
T o
r
-~ y X
i . ' '
i L ]
i 1
| (=3 —
d B R ; ' r
FIG., 28 — Potenclal couleablano trupcada,

Tal potencial representa uma esfera contendo sua carga

distribuida apenas em sua superficie (r=aﬂT} com densidade
constante 51. 0 campo elétrico para r<a_ & nuleo (potencial
constante} & para r»a . O Campo & potencial sao coulnm?ianns. Tal
distribuicac estd relacionada c¢om a polarizagdio de cargas que
occorre em torno da vacancia, na auséncia do quigénio, Com
densidade superficial constante.

Um cdlcule dos niveis de energia  do  poktencial
couleombiance, em fungao do raice a de truncamento, resultou no

esguema de nivels da [, 29, 52 Este ecalecule fol realizado

utilizando-se o meétocdo Numerocv para solugac da eg. de Schréedinger
radial {v. APENDICE H° 1), cujoc resultado refere-se ac esguena de
"single particle", ou sejé, um elétron; ao introduzirmos dois
glétrons, devemnocs levar em conta um desiacamento dos nivelis de
energlia tanto no estado fundamentﬁi {1s,1s) como no primeiro

estado excitado (1s,2p), devido as diferentes repulsdes entre os

elétrons em cada configuracgao,
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Figenvalue

11 1

E 1s 5
_D-B--'lllfill_4|||4|_||.|r||"‘l-"1||r—r""'r"'r"-f'_ ‘
0 10 20 30
a (Bohr radius)
N
Fic.?9 - Calcule dos autovalores de energia em fungac do ralo de
Bohr efetiveo, para o potencial da fig. 30,
N\
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p, V"l
+

R L . T = .
Em primeleEy ordem de aproximagic, sSe ignorarmos &
diferenga de repulsao eletrdnica entre dolis elétrons ne estade 1s,

& a repulsdc entre um elétron no estade 1ls e outro no 2Zp;, @

-

diferenga da energia antra as nivais 1150 =1 21P1
fmultieletrénicos) sera & mesma entre os niveis 1s e 2p
(monoeletrénicos).

Devido ac truncamento do potencial descritc aclma, os
nivels s, p, d, f se separam. As energias aumentam, sendo o

aumento maior para o momento angular £ menor. Isto ocoerre porgue o

truncamentso axiste ate um raic a_ afetande mais ag fungdes da

rr
onda que se concentram mais praximas ao nuiclec. Para valores de
a_. fixados muito préximes da origem, o potencial é praticamente
coulambiano. A medida que a_ fixado aumenta (o que corresponde a
un truncamento cada vez menos profunds do pobtencial da Fig, 28], a
inversaco da ordem de anergia dos orbitais =,p.d,f va} ocorrendo
sucesslivamente, com o aumentoc da energla inversamente proporcicnal

ao valor de £, 53

No esqgquema deste modelo, a transigido monceletrénica do |
estado fundamental para o primeiro estade exclitade corresponde a
transigao 1s—2p, e para o segundo estado excitade, a transigao

1s—2s. Logo, nunm modele de peotencial esfericamente simétrico,

devemes esperapr transigdes semelhantes.

C) SIMETRIA DA VACANCIA DE OXIGEHWIOD,
Vamos agora analisar a simeétria do sitio da vacdncia de
oxigénio. No guartzo, o oxigénioc liga dois tetracdros SiD; (FIc.

3)- Ho espoduménioc, liga um *tetraedro a outro tetraedre, ou ao

A

85



sitio de Li (bipiramidal} eu ao sitic do Al (octaedral),
Fics. 2. 7, 8. Ho berils, liga o sitie de Al ao anel Si;h“, ou o
sitio Al ao sitio Be, ou o anel ao sitio Be (Figs, © ¢ B)- Ho caso
do topazio, liga o tetraedro ao octaedro Al (Fig. Q). Vewos dgue,
en todos o5 c¢aseos, a simetria do sitice formado pela vacancla de
oxigénio + primeiros vizinhos € baixissima, pertencendo ac grupo
de simetria € (ne topazie), €, (he anel do berileo, no M"fig"
de tetraedros do espoduménic e no gquartzo ) cu senm simetria (grupo
Cl - ligagdes Si-B-(Al,Be) no kerilo e Si-D-~{31l,Li) no
espodumenic) .

Podamos agora usar oS cohcelitos de Teoria de Grupes para
analisar o gue ocorre ¢om os niveis de energia do potencial-modelo
testado para a vacancia. Como sugerimos, © potencial coulomblaneo
gque aprisiona dois elétrons ¢’ ¢ do dtomo de Hélie - portanto,

vaejamos come se dasdobram o niveis helidides guands a vizinhanga

forma um sitic com simetrias Como as descritas acima.

- ©Orbital =: este nivel pnido z¢ desdebrya, duaidguer gue

seija a simetria do campo cristaling circundante, conforme eg. 18a

e comentarios procedentes. Apresentandoc simetria esférica, o nivel

ay

5 nao possui degenerescéncia.

Agora consideremos o casc do orbital p (&=1):

| ) = SSR2 (168)

"

Vamos observar come ¢ orbital p se* desdobra gquande o

campo cristalino circundante apresenta uma simetria pertencente ac

\
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U omm A a—— W

grupo C, {FiIz, 17). As operagdes deste grupe (pela definigao da

sag. E.2) correspondem as seguintes rotagoes:

L=1 sen(l+1/2)0

E = z=0, ¥ (E) senfﬂfzj - 3,
_ . 1=1 _ _scnfl+i/ 24w
¢, » a=180°, ¥ [cz) = —Zen(r/2] 1,
* =¢C x1 3 o=1B0° o) = (-1 2T e) = 1
v 2 r x d z [

Con estes resuliados, monta-se una tabela de caracterxes
para =a reprasentacac do orbital p nesta slmetria de campo
cristalino (Tag. 14}, '

Desaja~se saber guals classes de ogperagdoes de simetria
F{p) contém. Nota-se gue TI'(p) ¢é redutivel, i.é, pode ser expressa
came  combinagfo linear das representagdes da grupe . O

F
coeficliaentes de cada c¢lasse do grupo gue formam C{p} sao dados

pela eg. 18. -
| p
1 T _=r
n = — N
. 5 JZI & X, X (18)
Exemplo; Gl representagaoc do orbital P contem a

representagdo A, 7 Ou, em outras palavras, um dos trés orbitais p
se transforma em um nivel simétrice em relagide A rotagdo de w ao

redor do elxo ¢, 7. Usando-se a exXpressac acima,

— 1 2 —
n{a) = —— [1.3.1+1.(-1).1 + 1.1.31 % 1.1.1] = 1
,
0O orbital p contém uma vez o nivel Ei' A momatoria

percorre todas as classes do grupe C (E, Cor s a;]. 0 primelro

i
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termo da soma acima cerrespends 4 multiplicagdo des valeres

marcados com um [ ] na Tag, 14, onde

g = 4. Ordem do grupo Cw.
No, = 1. Numero de elemeptos da classe J=1 [classe
E} -
[
c,, | [E c, o (xy) oliyz)
A, -1 1 1
ha 1 1 -1 -1
B1 1 -1 1 -1
Bz 1 -1 -1 1
Fip) (3] -1 1 1
ThB. 14 - Tapeilsa da carestores do grupe l’..'av o da
repragentagas do orbital p aeste grupa
xE = 3. Caracter da representagdo doc orbital p

(M(p}) relative a classe j=1 (ou E).
T oeAy

%, = 1. Complexoe conjugado do caracter da

representagdo (A} gue estamos wverificande pertencer ao
desdobramento deo orbital p, relativo a classe E.

O proximo termo da soma refere-se a segunda coluna 4o
tabela de caracteres (3=2), ou seja, a classe Cz, com calculo

analogo, Assim, perceorremos todas as colunas da tabela do grupo

Ay

89



C,,- Para verificar se a representagde do orbital p contém a

representagio A, usa-se a eq, 18, com os caracteres x:ﬂz.

Come resultado encontramos o coeficiente nr = 1 para as
representagdes AL, B:’ BE, = n?r = 0 para a representacic hz. o
orkital p se desdobra, sob simetria C ¢ €

T{p) E‘H1+B1+B2

Procedende—-se a calecules andlogos aos apresentados acima

-

e no cap. II, seg. E.4, obtivemos:

Grupo C i orblital s: C(a) = A
Orbital p: C(py = &7 + A' + A"
Grupo sz: Orbital s: M{sy = A,
Orbital p: C(p) = A + B + B
F
Grupo Cl: Orbhital s Ci{s}y = &
Orkital p: r{p) = A+ A + A

Observa-se que os niveis p do potencial helidide estdo
desdobrados em trés, cada um deles pude;ndc: comportar ate dois

aelédtrons.. S
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D) CONCLUSAO
No esguema de niveis helidides indicado {(incluindo o
truncamente para r<a__), pedemos atribuir entdo as transiges
cbhservadas como sendo do estado fundamental para o primeiro estado
aexcitado que ¢ um singleto desdobrado eﬁ trés niveils pela bhaixa

simetria do campo da vizinhanga (1's, — 2'p):

ESQULEMA o E HIVETISES
Atomo de Hélio sem singularidades

- nomencl . SIMETRIAS
LIVRE “"“JL'F v | Cav
=] . 1
2= e¥elt ———— 2 SD — . B — . AT —-—-—Al
E E" - E
8] v 1 2
1= exelt —2 P1 { n A’ B1
A ——— . ——.Fti
Fundament——— 1153  ——— L)  ——— . _—Pul
FIG. 30 = Hivels multleletrdnlcos do 4tomo de  hélle.

A bnversio ontre o8 nivais 25 o 2P deve-sc ao brincomenko

do potenclal da &lg. 2B

Um fatoe muito importante ¢ a gquobra das regras de
selegic. A Teoria do Campo Cristaline explica bem a pos=igio dos
niveis de energia, mas apresenta problemas na constituigaoc das

fungdes de onda. Por iste, o calcoculo das probabilidades de

it
transigac € prejudicadeo, e as regras de selecio nac podenm ser bem

estabelecidas. Ao atrikbulr as linhas "annealed" as transigdes 115n

— E‘Pl consideramos gue & regra AL = 1 ainda ¢ wvalida.

b
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Intrebanto, o mesmo nda se pode afirmar a respeito da transigio
i 1 . . . . .
1's, — 28, porque a regra A45=0 ¢ violada de forma similar &

vaerificada nas transigdées d-d em metais de transicdo. 54,535,586

Atribuimes as trés primeiras linhas da Fig. 27,
indicadas por trago sdélide, a transigéao I}SD — 21P1, com
desdabramento devido ao campo cristalino, e a gquarta linha de

trage solido a transicgdo JFSD —_— 2150, em cada um do= siliecatos,

Sigel, em seu artige citado aaui anteriocrmente,

investiga ¢ fundamenta a estrutura do centro EY no gquartzo. Feigl
et all 57 descreven ¢ modelo deste centro com base em dados
experimentais e tedricos, fornecideos por outros pesquisadores.
Hosso modeleo de vacdncla de oxigénic aprisionande dols elétrons na
verdade & simllar ao centro Ef, que possul apenas um eletron
aprisionado, e portanto revelado por medidas de E-P.‘R. E muito
importante notar gue as linhas do quartzo atribuidas ao centro E’
(Fig. 27) & dque estic ceorrelacionadas com a linha *7,6 eV
(Mitchell & Paige, Sigel, op. c¢it.] aparecem na mesma posigio
espectral tipica das linhas negras da Fig, 27. Como Jja ciltamos, o
sinal E.P.R. do centro E! desaparece acima de 600°C. Copnclul-se
gue as linhas devidas a centro E' e as linhas devidas a vaciancia

com dois elétrons se superpbem, & que as primeira=s ndec =ado

chservadas a T > &00*C, O mecanismo gue provoca o aprisionamento

de apenas um el@tron ({centro Ef tradicional) ainda ndo foi

conclusivamente descrite na literatura.

92



- - ——

APENDICES
1) Método Numerov para integragdo numérica da equagao radial de

Schriedinger.

0 obhijetive desta segdo €& aplicar um algoritmo gue
permita observar os nivels de um atomo monceletronico, guande o
potencial central € arkitraric. 0 resultado deste algoritmo,
quanda implementade em computador, permite gerar os niveis de

energia visualizados na Fig. 29.

A efuagio de Schréedinger para um potenclal qualguer é:

2 )
|- S # V] vm = Evm (24)

Como o© potencial V(r) apresenta simetria esférica,

usamos o sistema de coordenadas esféricas, onde o

Py = & 2% (xy) + S [sene 2y ] fa— %y (25}
] E a2 2 |5eng oe a8 sen’s ap’

e com W{R) = RE{I'] YEm{Ei,q)}, obtemos
R 1 g° 2(e+1)

- 3= [ + = (r By} - = RE] +V(r) R, = ER, (26}

Fazendo-se p,(r) = r.Ry(r),

p, . E(£+1) 2n-,
25 2 Py + z

dr r h

[E - v(rjjlpE = 0 {27)

Em unidades atémicas, h=l, m=%, a=l, E em Ry.
“
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d’p £{2+1)
R il - - % T e
= + [E V(r) - ]PE 0 (28)

Impondo-se a condigdo para gue-a =olugds na origem saja

um pento de singularidade regular,

rzv{r} 0" 0 (ou uma constante gualguer = 0)

Definimes uma rede de pentos deo tipo Herman— Skillman 58

com n blocos cantendo m pontos igualmente espagados, e a partir da
criéem, ¢S passos duplicam a cadsa bleoco,
Suponhamus gue hos pontos X e X conhegamos o3 valores
de uma fungfo f£(x) & gueiramos avaliar o valor da fungiac no ponto
|
X Suponhamos ainda gque conhecanos também os valores da derivada
segqunda de f[{xX) nos pontos X 1%, 8 X.» Se aprcximarmmgjf{x} POr um

polindmica, podemos afirmar gue
E(x)) = A£(x) +BE(x) +cgm ["‘J + D f"(x,) + B "( x ) (29

onde A, B, C, D, E sdo ceoeficientes que determinames suponde a
equagdo valida para pelindmios de grau menor ou igual a 4.
Com um passe de integragdo igual a L, toma-se X = x"—h

= :-:n+h, ohtendoc—se .[nnta{;éo; fn{xj = yn)

Y

4B n?
T, vy, ThRYD Y ﬁ[?::ﬂ -2yt Y:-x] T 240 L6 (30

n+l
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Escrevendo-se a eg. 27 do tipo

y" = G(x}.¥ (27 a2

e substituindo~se em 3, obtemos

2 ‘ =
t1 : _ ‘1'1_ _ _ ll_ y )
[l T 1z Gmi]yml o 2{1 1z Gn]yn [1 12 Gn-].] yn—-l kD Gn?n

(304}

Esta e2q. permite-nos uma descricioc completa de 30,
bastando apenas conhecer o valor de P &m dolis pontos. A condiglo
p{t) = 0 ndec pade ser usada pols gf{0) diverge. E necessario

inicializar a integragidoc aproximando-se a valor de p prdéximo da

origem.
h2
Definindo-se ﬁn = [l ~ 313 Gn] e v = ﬂnyn - ﬁnu:yu_l,
2
ﬁntl‘?nﬂ B 2'Glzt}lrn - Bn--lyn--l +h Gnyn [SDB)
de onde, por recorréncia,
= + h'G
vI'H-l - Vn “Yﬂ
(31)
f . ﬁn.yn * vni-‘.t

O primeiro passo e obter v, = BY — BY, em fungao de
2z . .
_ . h° 2{&+1) _ 1+1
ﬁuyu = 1lim [ 1l - 1z [———E—— + Vix) E]] ® {32)
®=30 X
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Estes valores sadao: para £+l => Bnyﬂ = 0,
para =1 => B.Y, = -hfa,f‘ﬁ,
R 2
para =0 => Buyo = =1lim 15 ¥ Vi{n) =
®=¢Q
C Cyim PO VOO
S ¥ B
x-r0
nh? q 2
= =Llim ﬁ ﬁ(}f ‘Ef{)-:]] =
wly
h® ['d_ .2
= - 33 [ S (X V(x)) ] .

la) Integragao de fora para dentro [invard integration}.
A inicializagdo do cdlculo depende da avallagao de p; (T)
para r muite grande. Nesta situagdo, V{ris0 e E{E+:L),.-‘r2—>0, a a8

eq. 98 torna-se
pY(x) = =~ E py(r) (33)

cujas solugoes Sao

-VEr py(x) = ET

t
o

Pafr}

Como a ultima selugao produz divergéncia ne infinito,
consideraremos apenas, a outra, Iniclaliza-se a integragio para
dantro, esceolhendo dols pontos do fim de rede, e calcula—-se os

. - G
valores ¥ através da sclugao pE{rj =g .

e,
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1) Integragde de dentro para fera [oculward integration) com ¥{r}
gualquer.
Mantendeo—se as condigdea assintoticas ]ﬁv{r}aﬂ para

r—»0 e rowm , notamos Jque a eq. 28 € da forma

-

y' o+ a(x).y’ + b{x).y = 0 {(28a)

1

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

singularidade. No entanto se

lim xaa(xj = finito a lim xzb(xj = finito

¥=30 o -3+0
¥=0 € um ponto de singularidade regqular. Em nesso caso, a{r) = 0
e bir) = G(x) (eg. 27a). Podemos obter a solugao desta por

método de Frobenius, escrevendo-a camo

£pi(r) + g(r).p(r) = © (278)
onde g(r) = - [—Erg + rV{r) + £{i+1). . Podemos expandir g(r} amn
serie de Taylor:

g(r) = ) ax (34)
n=n
, e , . . _ 1 a”
cujaos coeflicientes serioc obtidos por o = = — gi{r) F=0
" ; ar” -

gue, com a exXpressao de g(r) se tornam

-

Ty,

a = ~L(EH1)
® = -b1
lxa_ = H hz - {35}
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1
¢ = =k : b o= + 4 (r'v[r}]rﬂ
. -

Levando adiante o método de Frobenius, escrevemos
=]
pplr)y = ) a ™™ (36)
n=4u

e a eg, diferencial para p(r) se transforma em uwma eguacac

algebrica
=] o s}
E a (s+n) (s+n=1) " + E a E &« r*Y = o (27)
n n L*
nm{ n=0 V=0
cuja edquacds indicial & s(s-1) + a«, = 0, Como @ =-i{i+1),

g =i+l & s =-¢, a solugado valida ¢& s=+1, pols ~s=-¢ produz
divergéncia na origem. Entac, para este valor de s, as fdrmulas de

racorréncia para os cosficlientes a, sao:

n=1

h“U U
- z n (n+22+1) (38)

Desta forma ldentificamos estes coeficlentes, e a

integragdc "outward" pode ser inicializada por

pptr) = ™' T ar (39)



Desta expressao, pefﬂ} = 0 para qualguer {. Temos tanbem

Py () Lo
Ry(r} = —0— = r ) ar (40)
n=0
Assim, R,(0) = 0, para &=1 e R (D) = Lim ar' = a

Recapitulando, obtendo-ge os coeficientes a , temos os

il
valores de ® . Isto nos permite achar o valor de g(r) para um r
dado, e a partir deste, o autovaler da energia E, sendo possivel

entao gerar o grafico mostrado na [z, 29.

]
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2) Erro nos pariametros da fungdo gaussiana

A guestdo principal é saber guais os desvios-padrdo de

+

cada um dos parametros da gaussiana que representa cada lipha de

-

abzorgas dptica, dada pela gg, 10,

&
I = I exp[-mm[—ﬁg‘fm]] (10)

o

Sendo os parametros ajustaveis L,r YV, 8 &v, o© desvio

padraoc da fungido I{v) & dade pelas regras de Calculo Difaerencial.

PP 1 ""’au] a dadn-pcr:

0 erro &f em uma fungdo genérica £(a,a,, ,

- 8t ‘
[ﬂf} = IZI[ 7a) aal] (413
e No NROSSo Caso, It{v} = f[Im, Vpy r ﬁvl], logo,
2 8T (V) 2 3T {v) 2 [ 8r(w) 2
(42}
thengo as derivadas parciais, ficamos conm
o e R C 0l R S8
S o 2 ey S 1w (438)
BPG {ﬂV}z
) 2 tn(zy L2220l 1y, (43¢)
g (A} {ﬂv}ﬂ
!
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resultandc no desvio padrio relativo da absorbancia I{v):

8T }° _ 5To 1° v 2 sve 1° v=vo
) = (5 e ] )+ (2

(44)

Este errc relativo bem como o erro absoluto I em

51
I
fungio dos errozs 8lo, &Ve e &[{Av) ¢é mostrade nas Figs, 30a, B € C

individualmente, para uma gaussiana normalizada: I=1, v =0, Av=l.

&1
L

ajustada pontc a ponto com os errcs relativos dos parametros

Obtemos entdo a dependéncia do erre relativo

da gaussiana
&2

i

,apresentadas acima. Destas flguras, observa-se o modo com gue cada

desvio Ea‘ afeta o desvio noe resultade §I. Como o desvio relativoe
a1
T

desvio de cada pardametre, individualmente levando—se em conta a

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

sensibilidade deo ajuste em trecho da gaussiana. Por exenplo, o

6%: afeta a grafico uniformemente, ehguanto gue

afetam mais os ponteos de inflexdac da gaussiana, o

dezsvio relativo

Svo S{Ar)
Vo € av

primeirc linearmente & o segundo quadratlcamente.

Através destas consideracgées, cbhiivemos para os desvics

<P
I

nes parametros, com = 0,01

S%: - 0,01 Ve 0,01 _Eé%ﬁl = 0,005

E

O0s valores ajustados para o espoduménio aquecido sie

expressog, com desvios, na Tas. 15.

01



E assim seguimos este critérico para todes os outres
ajustes. As precisoes relativa e abscoluta do ajuste de uma
linha individual estaoc nas Fig, 3 e 32 a s=eguir. A curva

de erro resultante da [i3, 32 obedece a gg, 44,

Banda n° 1 2 3 1
I, (0,130%0,001} {1,28:20,01) {©0,270:0,002) (3,60:0,04)}
v, {10%em™y [35,4:0,3) {38,00,3) {41,6:0,4) (56,1:0,5}

av {10°em™'} (1,40%0,01) (2,60%0,01) ({1,90%0,0%1) (9,00%D,04)

TAB, 15 = Decomposigdo em bandas gaussianas do espactro
do espodweédnlo aguecido, com respecklvas desvles.
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