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RESUMO

Os modos vibracionais localizados dos pares II H , D D

e H D em RC1, RBr, KI, RbCl e NaCl foram estudados para diversas

configurações.

~I,
A largura de linha para os diferentes~ modos nos cristais

examinados é discutida. A dependência com a temperatura da largura

de linha para os modos transversais Tl e T2 no sistema KC1+H-H-, in

dica que o alargamento das mesmas é devida ao "mecanismo de decompo

sição", no qual dois fonons são criados. Estes fon~s são devidos ao

decaimento do modo localizado em fase num fonon acústico da rede e

num fonon localizado fora de fase.

As frequências dos modos infravermelho ativos determi

nados experimentalmente, mostram boa concordância com o modelo de

dois osciladores harmônicos acoplados.

Propriedades gerais, como a lei de

tras particularidades dos halogenetos alcalinos

sentadas.

Ivey e diversas ou 

est~doS sao apre-



-ii1-

A B S T R A C T-- •.. --- ... --

The localized vibrational modes of H H , O O and fI D

pairs in KC1, KBr, KI, RbCl and NaCl were studied for different

pair configurations.

The measured frequencies of the infrared active modes

were found to be in good agreement with a model of two coupled

harmonic oscillators.

The line width for different modes in the salts

studied is discussed. The temperature dependence for the transversal

modes Tl and T2 of the line width for the H-H- pairs in KCl
indicates that the broadening of these lines is due to the "de

composition mechanism", that generates two phonons. The generated

phonons due to the decay of the localized in phase mode are: -one

acustic phonon of the lattice, -one localized phonon that corresponds

to the out of phase vibration of the H-H- pairo

The general properties, as the Ivey law and several

particulars of the properties in the alkali-halides studied are

presented.



CAPfTULO - 1

INTROouçKo

1.1 - CENTRO U

Existem pelo menos três configurações do íon H- em

halogenetos alcalinos que podem ser identificados pelas suas ban 

das de absorção ótica no ultra-violetai 111:

a) A banda U que é devida ao íon impureza em posição substi tucio

nal (H;>; I 21 ;

b) A banda Ul que é devida ao íon impureza em posição interstici

al (B~);

c) A banda U2 que é devida ao átomo de hidrogênio em posição in 

tersticial (H~).

Além da absorção no ultra-violeta devida a este de

feito pontual, existem absorções no infra-vermelho para fr,quências

acima do pico de "Reststrahlem". Estas absorções são atribuídas a

modos localizados.

Estes centros apresentam uma série de propriedades

eletrônicas e vibracionais das quais as mais importantes descreve

remos.

1.1.1 - Propriedades Eletrônicas

A absorção no ultra-violeta devida ao íon H; consi!
te de uma banda cuja forma é aproximadamente gaussiana. A medida

que a temperatura aumenta a banda alarga-se e o máximo sofre um

deslocamento para a região de baixa energia conforme mostra a tab~

la I, PlCK 1)1. Pode-se constatar que para os vários halogenetos

alcalinos vale a relação empirica de lvey, Àm(~)= 615 al,lO onde !..... _ o
e a distancia entre dois atomos vizinhos expresso em Angstron e Àm

o comprimento de onda para o máximo de absorção também expresso em
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o
Angstron, 14\.

Quando bombardeamos cristais contendo centros H a temso
peraturas suficientemente elevadas (T>lOO K) com luz U ou raios X

o mesmo desaparece para dar lugar a centros F, 121 , 14\ , 151.

A reação para este processo fotoqu!mico pode ser escrl

ta na forma:

H- + hv T>lOO °K~ F + !H (intersticial)
s 2 2

Esta conversão não é acompanhada de fotocorrente e a !
ficiência para formação de centros F aumenta com a temperatura 121.

O mesmo efeito se obtém bombardeando o cristal dopado

com raios y ou aquecendo o mesmo a alta temperatura (~ 600 °C) duran

te alguns segundos.
Outra reação fotoqu!mica interessante se obtém quando

bomba~deamos o cristal dopado com a luz U ou raios X. A temperatura
o -

menores que T= 100 K, surge uma nova banda bastante larga na regiao

de baixa frequência do centro U, chamado centro Ul (H~).

A reação para este processo fotoqu!mico pode ser escri-

ta como:

o

Hs + h'Ju T<lOO K f"H~ + G (vacância)

Se agora bombardearmos cristais contendo centros H~ com

luz Ul obtemos um novo centro chamado U2 (H~> cuja reação é dada por

(Delbeck 161>:

o o
T<lOO K ~ F + Hi

Os centros H~ e H~ também podem ser obtidos a partir

de cristais dopados com OH-, SH-, SeH- 131.



TABELA I - Energia dos máximos de absorção e meia largura expressa em eV para os centros H~,H~,H~,131.

CENTRO H
HiI

H~
s

SISTEMA

a '(A)T = 6 °K
T = 20 °KT = 90 °KT = 298 uKT _ 80 ""K

(hv)máx

H
(hv)máx.

H(hv) .•.H(hv)máx.H(hv)máx(hv) "bmax.
ma

NaC1

2,820 6,470,555,5-5,65,64

NaBr

2,989 5,910,60
'----"

KC1

3,1475,860,255,860,255,850,285,750,494,0-4,65,27

KBr

3,2985,510,2555,510,2555,500,305,400,493,8-4,64,55

KI

3,533 5,090,55
-.---RbC1

3,2919,900,2159,500,2155,48O, 2~5,380,48

,.

RbBr 3,445 5,130,50

I
WI
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Dos centros acima mencionados apenas os centros H~
e F apresentam paramagnetismo eletrônico 1141. Por bombardeio com

4 o •..•raios X a T - K obtem-se outros centros associados a impureza

hidrogênio observados por BESSENT 17\, 18\ e HAYES 191, chamados

centros U3 e U4•

As transições e~e:rônicas dos ,centrCfs'''Fl;,H~, H~ f~

ram in~~~~gadas teoricamente por diversos autores dos quais citar~

mos apenas os de GOURARY 1101 , SPECTOR 1111 e WOOO 1121, 1131.

1.1.2 - Propriedades vibracionais

As vibrações localizadas de íons H; em halogenetos

alcalinos foram observadas experimentalmente há cerca de quinze a

nos por PICK 1151 e SCHAEFER 1161, medindo-se o espectro de absor 

ção infra-vermelho destes cristais dopados com hidrogênio •. -
A presença de um defeito pontual do tipo Hs em um

cristal perfeito destrói a simetria de translação da rede e ao mes

mo tempo modifica os modos normais de vibração. Existem duas possi

bilidades para essas modificações:

a) Os novos modos podem ocorrer dentro das bandas do cristal perfe~

to (band modes) e qualquer perturbação no sistema pode ser trans

mi tida através do mesmo.

b) Os novos modos podem ocorrer para frequências maiores que a mãx~

ma do cristal perfeito (localized modes) ou entre as bandas per

mitidas (gap modes). As perturbações produzidas por estes dois

tipos de modos não podem se propagar na rede e são em consequên

cia altamente localizados do ponto de vista espacial f181.

Hs (ou o;>

um poço de

movimento do íon

como restrito a

em KBr.

Em consequência do exposto acima o

pode ser considerado em boa aproximação

potencial com simetria 0h'

Na figura 1 mostramos a banda de absorção do

A temperatura ambiente esta banda é bastante larga e

íon Hs
apre -
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senta pouca estrutura. A medida em que baixamos a temperatura obse~

va-se uma banda central (modo localizado) e duas bandas laterais •

Para temperaturas suficientemente baixas a banda lateral de menor

frequência diminui até quase desaparecer.

A tabela II resume algumas propriedades das vibr!

ções localizadas dos íons H~ e D~ em halogenetos alcalinos bem como

em sistemas do tipo CsCl e CaF2. Desta tabela concluimos de imediato:

I) que a relação é seguida aproximadamente.

II) que as bandas laterais são quase que igualmente espaçadas da

banda principal; a banda antistokes sendo mais próxima do modo

localizado.

III) para cada fam!lia do íon alcalino ou do íon halogêneo vale a

lei de Ivey: ~L dX = consto Segundo SCHAEFER Il~ , temos:

fam!lia Na

família K

família Rb

x = 2,22

x = 2,28

x 11I 2,53.

A conclusão I nos mostra que as vibrações localiz~

das comportam-se aproximadamente como osciladores harmônicos simples

cuja energia potencial pode ser escrita como:

onde m é a massa do íon impureza e wL a frequência do modo localiz~
do, triplamente degenerado.

Urnaexceção encontra-se no caso do NaI onde a rela

çao ~ (H-)I v(D-) = 1,34, foi observada por BAURLE\ 24\. Este des-s s
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TABELA Ir

(4 ) (5) (6) (7) t8) (9) (10)

"\j (H~)--- -
A\j (li-

-
SISTEI·'A

V (I-() \i (D-) v +- \lL\) - \Id
)6V(Ds

) DIDL - ss s
V (D-)s

LiF

1025(770!{)
4,108

~4 27
q

1027(200K) ~4
27

NaF

85 8,9 (77°10614,7(770X)1,390 4,6200,51,527
li

859,5(200K)615,0(200K)1,398 0,41,327
11

858,1(100°1\) 19
r~aC1

565(900K)408(900K)1,385 5,6405,64,028
n

565 , 1 (10O°K)~O7,7(lOOol:)1,387 19
11

562,5(570K) 16n
562,5(70K) 8131

NaBr

498(900K)361(900K)1,300 5,97317,01028
n

496 ,5 (570K) 16
495,8(7°K)

:" 5631

NaI

426,8 (lOoro317,8(lOoK)1,343
47 6 ~46 21,51,524

11

430,6(lOOoX) 19
KF

735,5(100°,K) 5,348
19

1<C1

500(57°,K) 6,29316
11

502(90°10360(900K)1,394
6358 2,32,328

li
502(900X)359(90°1<)1,398 29

11

500,5(lOOoX)358,6(1000K)1,396
23

li
501,6(7°K) 6431

KBr

445,2(570K) 6,600
16

"
446(900R) I 6,0

28
11

450,5 (100°;'0319,4(lOOoK)1,410
23

li
447(90°X)319(900K)1,40146,840,8 _ 7,7~ 5,929

K1

379,1(570X) 7,064
16

li
382(900R) 14,5

28
li

383,9(1000X)278,6(lOOoR)1,378
19
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TABiLA 11 (continuação)

XI 379,8 (7°X) 3131

RbF

703,1 (lOOoX) 5,69019
RbCl

474,6(57~) 6,58316
Q

476(90oX)339(lOOoK)1,4044441 4,83,028

RbBr

425(90oK) 36316,85~8,0 28
•

425(lOOoK) 16
RbI

361,7(57oK) 7,34C16

CsCl

423,9(lOOoK, 4,1119

CsBr

366,6 (100~' 4,2919
•

363(80oX) 30

CaF2

965,6(20oK)694,3 (200K)1,391 5,450,72,226

srF2

893,2(20oK)640,4(20oX)1,395 5,781,72,526

BaF2

806,7 (200X) 6,188,8 26

TABELA 11

cm-l da banda principal.

cm-l da banda principal.

- ! - -1absorçao para o on 11 em em •
. s 1

absorção para o ton o; em cm- •

Coluna 1 

Coluna 2 

Coluna 3 

Coluna 4 -

Coluna S -

Coluna 6 

Coluna 7 

Coluna 8 

Coluna 9 

Coluna 10-

refere-se ao sistema.

frequênc1a do máximo de

frequência do máximo de

relação v (H;)/ v (O;).

diferença entre a primeira banda

cia e a banda principal em em-l•

idem a S para a banda lateral de

constante da rede a 20°C •

meia largura para ° íon H- ems
meia largura para ° íon o; em
bibliografia

lateral de alta frequên-

baixa frequência em em-l•
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vio é em parte interpretado corno sendo devido a anarrnonicidade e ao

fato de que a banda principal não é estritamente localizada.

Alguns modelos teóricos foram propostos para o cálculo

da frequência do modo localizado. Os primeiros trabalhos consideram

O defeito corno puramente isotópico na aproximação harmônica com o

modelo liíon rígido" I "dipolo-deformável" ou modelo molecular 131 ,

1331 e 134 I. Estes modelos fornecem frequências que são da ordem de

40% a 60% maiores que as experimentalmente observadas, o que indica

que as constantes de acoplamento entre o íon H~ e seus vizinhos é
menor que aquela do íon halogêneo com os mesmos vizinhos. Outros

trabalhos consideram o íon H- como defeito não isotópico no modelos
de "Shell-Model" - PAGE 135 1 • Até certo ponto este modelo consegue

explicar a diminuição da constante de força bem como a carga efeti

va menor que a carga eletrônica, BILZ 136 I. (Para NaCl, Rel, KBr eef~

~ 0,8 e).

Para os cristais especificados na tabela II existe uma

série de propriedades que só podem ser explicadas atribuindo-as a e

feitos anarmônicos, dentre os quais citaremos:

a) Transições de ordem ~erior

A energia potencial de um íon H~ em um poço de poten -...

cial com simetria 0h pode ser escrita de acordo com ELLIOT 1261 co-
mo

v (xyz)
22244 4 2 2 2 2 2 2

= A (x +y +z ) + C1 (x +y +z ) + C2(y ~ +z x +x Y )

Como conseauência somente as transicões O~ 1 e O~ 3- ,
d _ ~

sao permitidas. Ate a presente data nao foi poss~vel observar-se ex....... -
perimentalmente a transição O ~3 em halogenetos alcalinos. Diversas

experiências foram feitas por FRITZ 1281 com os sistemas KBr e KI

as quais indicam que a intensidade do terceiro harmônico deve ser
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pelo menos 10 4 vezes menor que a intensidad~ do primeiro harmô

nico. O mesmo não ocorre com os sistemas CaF2, SrF2 e BaF2 onde f~

ram observados os primeiros, segundos e terceiros harmônicos por

ELLIOT 1261 •

b) Largura da linha principal !deslocamento ~ mesma

Termos anarmônicos na energia potencial permitem a in

teração entre os modos do cristal e os modos localizados. Em geral,

a energia potencial 1261 contem termos que sio'-combinações dos des

locamentos do íon H; e deslocamentos dos íons da rede. ~ sabido que
tais processos, apresentam forte dependência com a temperatura.

A medida em que baixamos a temperatura a meia largura

da linha diminui segundo T2, pelo menos para certo intervalo de te~

peratura 1281 e 129\. Uma discussão detalhada deste processo encon

tra-se no artigo de BILZ, STRAUCH e FRITZ 1361.

Para o deslocamento da banda principal verifica-se que

o.mesmo varia linearmente com a temperatura, pelo menos para tempe

raturas suficientemente altas (> 80 °K). Para o sistema KCl + H- os
deslocamento se dá em direção a baixas frequências ao passo que no

caso do NaBr este se dá em direção a altas frequências segundo

FRITZ \281 • Estes deslocamentos são explicados como em parte de

vido a anarmonicidade ~ em parte à variação do parâmetro da rede ,

o qual afeta os parâmetros de energia potencial.

c) Bandas laterais S! fonons

Estas bandas laterais apresentam as seguintes proprie-

dades:
•

i) As bandas laterais são quase que simetricamente dispostas com

relação à banda principal.

"
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ii) A banda lateral de baixa frequência desaparece quase que por

completo à medida que baixamos a temperatura 128\.

iii) Os deslocamentos das bandas laterais com relação à banda

principal não são afetados quando substituimos o hidrogênio

pelo deutério 128\.

Pode-se interpretar as propriedades acima em termos

do modelo de "absorção de dois fonons". Um modo localizado excita

do (momento de dipolo de la.ordem) pela absorção de um fóton e e~

te decai no estado final, no qual um novo modo localizado e um mo

do da rede são criados (v + = ~L + ~f) ou um novo modo localizado

é criado e um modo da rede é destruído (v _ =v L - v f) •

Dentre os trabalhos teóricos cujo objetivo é explicar

as bandas laterais de fonons citamos os de BILZ \361, NGUYEN \371,

PAGE 1381 e MACPHERSON 1311.

Em geral existem dois mecanismos responsáveis pelas

bandas laterais dos modos local~zados, que são discutidos em deta

lhes no artigo de MARADUDIN 1391.

Finalmente não poderíamos deixar de citar a existên 

cia de um grande número de artigos de revisão sobre vibrações loc~

lizadasdas quais citaremos apenas os de MARADUDIN 1191, 140 I, 1411,

GENZEL \42\, \43\. Na maior parte destes artigos as vibrações loca

lizadas são tratadas teoricamente com auxílio d; Função de Green.

Atualmente estão surgindo novos procedimentos de cál

culo, dentre os quais citamos o método das "forças extras" de BALA

144\ , que permite a obtenção das freq~ências localizadas' com solu

ção exata das equações de movimento.

Outro método aproximado para obtenção das frequências

localizadas é o introduzido por LANNOO e LENGLART 1451, 1461 e \47\

chamado "método dos momentos". O que caracteriza este método é sua

extrema simplicidade quando comparado com o da "Função·de Green" ou

"método das forças".
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1 •2 - CENTRO U PERTURBADO POR IMPURE ZAS

! fato conhecido que !ons halogêneos ou de metais al

calinos quando colocados como impurezas nos cristais hospedeiros

perturbam o modo de vibração localizada do centro H- SCHAEFER 1161.s
Estudos do espectro de absorção no infra-vermelho dos cristais de

+ - + + + + I -KC1:Rb , KC1:Br , KC1:Na , RbCl:K , KBr:Rb , RbBr:K , 481 KC1:F ,

KC1:Cs-, KC1:F- \49\ , indicam a existência de pelo menos três li

nhas vizinhas ao centro H; batizadas como va'VS,vy •••
A tabela III resume a posição das principais linhas ob

servadas.
+

Para impurezas positivas, por exemplo, o KC1:Rb , o no

vo espectro apresenta as seguintes caracter!sticas:

a) A linha ~ o é interpretada como sendo a vibração do !on H; lon)~

ge de qualquer impureza. Tanto a posição como a meia largura
- +

desta linha dependem da concentraçao de Rb •

b) Cinco novas bandas denominadas v ,vo'v ,v~,e v são observadasa j;J y u E

nas vizinhanças de Voe

c)

d)

e)

Todas as linhas acima mencionadas têm sua posição e meia largu-
- +

ra dependentes da concentraçao do Rb •

As intensidades das bandas v ,vo e v relativas a Vo variam proa ~ y -- ! +porcionalmente com a concentraçao do on Rb , ao passo que para

as bandas Vô e vE esta variação é proporcional ao quadrado da

concentração.

- - .
A posiçao da banda Vo depende do parâmetro da rede aproximada -

mente segundo a relação
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3,3 l::.a

a

onde l::.v é o deslocamento da linha VOi l::.a a variação do parâmetro a

da rede. Comportamento semelhante observa-se para linhas v ,vo e ~ •a p y

f) Em altas temperaturas (T)lOO °R) a largura das linhas ~o' ~ e__ . 2 a
~e sao proporcionais a T •

g) As bandas ~a e ve têm intensidades na proporção de 2,16 : 1.

h) Substituindo-se o íon Hs por o; as linhas se deslocam de tal ma

neira que:

+
No sistema acima descrito (KC1:Rb ) i~terpretam-se

as bandas Va e Ve como+sendo devidas à vibração localizada do íon H;
perturbado pelo íon Rb na primeira esfera de coordenação. A presen

ça da impureza reduz a simetria local para C4v• Como consequência l~

vanta a degenerescência do centro H;; portanto deve-se observar duas
linhas com intensidades na proporção de 2:1.

As bandas v~ e vtsão interpretadas como devidas a dois

íons de Rb+ adjacentes na primeira esfera de coordenação. A simetria

se reduz a C2v com consequente desdobramento da vibração triplamente
degenerada em três linhas de igual intensidade, uma delas provavel 

mente se encontra muito próxima a Voe Esta observação também explica
o fato da intensidade das bandas variar com o quadrado da concentra--
çao.

A banda ~y é interpretada como sendo devida i presen-

ça do íon Rb+ na terceira esfera de coordeúaçio·~. •

Um comportamento semelhante observa-se para outras im

purezas.

••
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A posição das novas linhas foram calculadas BARTH 14~

levando-se em conta a variação das forças de "Overlap" e a polari

zação do íon H~ (Shell-Model) obtendo-se resultados razoavelmente

bons no caso das linhas Va e Vs .

TABELA III - Linhas de absorção em cristais de halogenetos alcali

nos dopados com impurezas positivas e negativas •

I.- -- -
~RISTAL

MPUREZAC%T °K \10\Ia\Ia \ly
REF.

(em-l)

{crn-l(em-1Cem-l)

Rb+

1,36550048355051149

KCl

Cs+0,878500455,5617,552649

Na+

0,6
6550353443248949

I+

0,6665. 500,556948351349

Br+

2,6
78500525495?49

-
0,3865502,5516..,493 49·F ?

KBr

Rb+1-102044448249043548

RbCl

K+0,05-2047649343246848

RbBr

K+
0,05-
20426443388-41848

NaCl

K+2,17855953443248949

+2 2+ -
Impurezas divalentes (Yb , Eu ) tambem perturbam as

vibrações localizadas do íon H- em caF2 150\. Em halogenetos alca-s ++ ++
linos (KC1) as impurezas divalentes (Sr , Ca ) produzem um desl~

camento razoavelmente grande para as vibrações localizadas

(v~lOOO em-l). Este comportamento se consegue após-t~a~amento té~
mico conveniente.

Semelhante efeito foi observado por HIRAI 1511 no es-
2+ 2+ 2+

pectro ultra-violeta com os sistemas KC1:Sr , KC1:Ca e KC1:Ba •
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1.3 - PARES DE HIDROG~NIO

No estudo de qualquer defeito em uma rede cristalina,

surge naturalmente, após certo estágio de conhecimento do mesmo ,

algumas indagações:

Existe a possibilidade de se formar pares do defeito?

Em caso afirmativo, corno detectar esses pares ?

Como interagem esses defeitos?

Quais são suas propriedades ?

Em halogenetos alcalinos existem alguns exemplos de

pares de impureza dentre os quais citaremos os seguintes:

a) Pares de rons de Ag+ em NaCl detectados com espalhamento Raman

por MOLLER 1521;

b)
+

Pares de íons de Na em KCl detectados com espectroscopia no

infra-vermelho-longínquo por TEMPLETON 1531 i

c) Pares de centro F, chamado centro F2 ou M, detectados com es 

pectroscopia de absorção na região do infra-vermelho-próximo

DELBECK 1541;

d) Pares de íons Hs em KCl detectados com espectroscopia de abso!:,

ção no infra-vermelho-intemediário SOUZA \55\, 156\ e \57\.

Nos dois primeiros casos os pares são obtidos por

chance estatística dopando-se o cristal hospedeiro com alta concen-
- 20 + 3 20 + 3

traçao de defeitos (7,7 x 10 Ag /cm e 1,26 x 10 Na /ero ). Ao

contrário, nos dois últimos casos os pares são obtidos de maneira

controlada a partir do defeito primário com baixa concentração

(1016 - 1018 defeitos/cm3) •

O modelo atualmente aceito para o centro M·consiste de

dois centros F vizinhos próximos nas direções [ll~ • Este centro se

obtém bombardeando-se o cristal contendo centros F, com luz polari-
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zada na direção [110]. 1571, 158\ • Os centros assim obtidos

dicróicos estáveis e portanto facilmente reconhecíveis através de

seu espectro de absorção ótica.

~ sabido que podemos obter centros F e moléculas de

H2 intersticial, bombardeando-se cristais contendo centros H;(O; )
com raios X ou luz ultra-violeta (200 ITlJ - 250 I'l\J) •

Se agora formarmos centros M, verificamos que o mesmo

não é estável à temperatura ambiente I 511 e que o centro H- no ul-s
tra-violeta é regenerado novamente, o que nos indica que o centro

M se combina com a molécula de H2 intersticial a qual é bastante ~
vel a temperatura ambiente.

Se procedermos de maneira análoga com centros M dicrói

cos (orientados na direção (110]) e analisarmos o espectro de vibr~

ções localizadas após o "bleaching" do centro M, verificamos o apa

recimento de três novas linhas (cristais dopados com H- ou 0S-) vizis -
nhas a vibrações localizadas do íon H;.

As principais características destas linhas são as se-

guintes:

1) Apresentam o mesmo dicroísmo do centro M ;

2) Estas linhas são interpretadas como sendo dois íons H (ou Os s
vizinhos próximos na direção (ll~ I

3) As linhas são:

a) Modo L, que corresponde ao íon H- vibrando na direção [110] ;s .
b) Modo Tl, que corresponde aos íons H; vibrando na direção

[110] i

c) Modo T2, que corresponde aos íons H; vibrando na direção

~o~ .
•

4) No caso de pares H; H; ou o; o; cuja simetria é 02h as linhas
observadas correspondem aos modos localizados em fase;5)

No caso de pares H; o; auja simetria é C2V todos os modos 10-
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calizados em fase e fora de fase são observados;

6) No caso H; H; a largura das linhas depende da temperatura e a
baixa temperatura (T - 15 °K)

- -1
~vL < 1,0 em

- -1
~vT - 20 cm1

7) Quando substituimos o hidrogênio pelo deutério valem as seguin

tes relações:

= 1,398 VT1(H) = 1,424

vTl (O)

v'!2 (8) = 1,393
vT2 (O)

8) A posição das linhas pode ser calculada com boa aproximação

(~l%) se admitirmos os íons H; H; como osciladores harmônicos

aooplados, onde o acoplamento é devido principalmente a inter

ação "dipolo-dipolo", cuja carga iônica efetiva é da ordem de

0,8 e.

9) A tabela IV nos mostra a posição das linhas bem camo os valores

calculados, com o modelo de osciladores acoplados tS71.

TABELA IV - Pares H; H; , (T l50K), o; O; (12oK) e H; o; (lOoK) ob

servados e calculados para o sistema KCl ls~

•
•..
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TABELA IV

~ARES DE CENTROS MODOL MODOT,MODOT?

exp.

calcoexp.calc.exp.calc!(cm-l)
(t""m-l,(t""m-l,(t""m-l\(,..m-l( ,.....- . \

em fase

463,5463,5535535512,5512,5
H

H
s s f. de fase

-537,5 -466,E-491,3

em fase

331,5331,1375,5382,~368366,1
Ds Ds f. de fase

-384,1 -333,4-351,0

em fase

351,0350,9511,5506,7-502,4- -
H D

s
s
f. de fase508,5507,4 352,0357,8

- -
.- -..-- ~."-. _. ---,""-~.~".-

..
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CAPtTULO - 2

TSCNICAS EXPERIMENTAIS

A seguir descreveremos de maneira suscinta as princi 

pais técnicas experimentais utilizadas no presente trabalho.

2 •1 - CRESCIMENTO DOS CRISTAIS

Parte dos cristais utilizados em nossas medidas (KCl ,

KBr, KI, RbCl e NaCl) foram crescidos em nosso laboratório pelo mé

todo de Kyroupoulos. O forno utilizado para tal é similar ao descri

to por ROSENBERGER 1591.

O sal do tipo P.A. era colocado ~ um cadinho de alumi

na pura e a seguir no forno onde era aquecido até cerca de 5000C com
- -5 -

alto vacuo (~10 Torr), a fim de eliminar impurezas volateis. Inj~

távamos argônio até a pressão de 100 Torr, fundIamos o sal e com au

xIlio de um germem refrigerado com água crescIamos o cristal. Todo

processo demorava cerca de 48 horas.

Alguns cristais (RbCl e KBr) foram obtidos no laborató

rio de crescimento de cristais da Universidade de Utah.

2.2 - COLORAÇÃO ADITIVA

As amostras obtidas no item anterior eram clivadas em

blocos de aproximadamente 3 x 2 x 2 cm3 para sofrer o processo de c~

loração aditiva, fundamentalmente similar ao utilizado por VAN OOORN

1601.

Para tal fim construimos um sistema semelhante ao des -•
crito por GONGORA 1611. Em um tubo de aço inoxidável convenientemen-

te construído para coloração, colocávamos normalmente potásio metá

lico P.A. cuja superfície era removida e lavada com exenOi a seguir

••



-19-

o cristal era envolto em receptáculo de níquel e colocado no tubo

.- ! .- -2de aço inoxidave1. Faz amos vacuo no sistema (aproximadamente 10

Torr) a fim de eliminar o ar injetávamos N2 até a pressão de 1 a 2
3

kgf/cm •

era res

concentrações su

no caso do NaCl (~.1016F/cm3).

A temperatura de coloração variava entre 550

e o período entre 6 a 7 horas. Após este período o sistema

friado rapidamente até a temperatura ambiente.

Com este processo sempre obtínhamos
18 3

periores a 10 centros F/cm , exceto

2.3 - HIDROGENAÇÃO

Depois de efetuada a coloração das amostras, as mesmas

eram colocadas em tubo de aço inoxidável convenientemente construf

I I .--2do para tal 61 , no qual era vedado e feito vacuo (~10 Torr).

O sistema era lavado duas a três vezes com H2 a fim de eliminar o
ar residual no tubo. Aumentávamos a temperatura até 4S0oC em atmos-

,. - 2
fera de H2 (02 ou H2 + O2) e mant4nharnos uma pressao de 22 kgf/cm

durante 12 a 24 horas. Após este período o sistema era resfriado

lentamente até a temperatura ambiente.

Com este tratamento o número de centros U variava entre

1017 - 1018 cm-3•

Processo diferente foi utilizado para o NaCl onde proc~

demos a color~ção e hidrogenação simultâneas, isto é, aquecíamos o

cristal em uma atmosfera de Na + H2 à temperatura de 6000C e pressão
de 22 kgf/cm2 durante algumas horas. Desta maneira obtivemos altas

concentrações de centros U próximo à superfíCie do cristal.

Após coloridos e hidrogenados (deuterados), os cristais

eram éltv8dosem placas de aproximadamente 16 x 10 x 2 mm3 e medía 

mos seu espectro de vibrações localizadas com um espectrofotômetro
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infra-vermelho Perkins-Elmer, modelo 180.

A seguir as amOstras eram cobertas com folha de al~r 

nio e bombardeadas à temperatura ambiente com raios X ('0 ItV, 19 mA)

durante duas a cinco horas cada face, com o qual conV8r~amos a ma1

or parte dos centros U em centros F. Colocávamos os cristal. em um

crio.tato cuja temperatura podia ser controlada e procedíamD8 à tran!

formação dos centr08 F em M a temperaturas próximas a O oCo Bste úl

timo pa.so era conseguido bOmbardeando-s. os cristais com luz de com

primento de onda conveniente, com auxílio de um monocromador Baush &

Lomb de alta intensidade acop1ado com uma lâmpada de arqônio (mercÚrlo)

de alta pressão. O tempo de bombard~io era de meia a duas horas até

se obter o máximo possIvel de centros M 1541 , com um mínimo de cen 

tros Rl 1\2 • N.

Ap6s concentração conveniente a. oentroa M(loq (Io/I) 

- 3 a 4), procedIamos à orientação dos mesmos oom luz polarizada, na

dir~io 1110) com auxIlio de um polarizador de Polaroid tipo HN22

duran~ 25 • 50 horas a temperatura de 100 a 120 °X. A seguir baixá 

vamos a ~~ratura até 77 °x • procedíamos a medida do dicroismo com

\DIt •• peOUofotômatro Cary modelo 17 e polarizadores da Polaroid roode

10 RIU.

Usamos também outro processo para obter centros M orien

tados1 •• te consistia em bombardear o cristal com "luz F" polarizada

na direção [110] 1621, a temperatura próxima a O oCo Os resultados
obtidos para o dicroIsmo do centro ~ são razoavelmente bons.

Após orientação do centro M levávamos o cristal até a

temperatura ambiente e mantínhamos o mesmo no escuro duran~e 24 a 48

horas, o qual era suficiente para haver reação total entre o centro M

e as molécula. de hidrogênio intersticial.

A tabela V e"as figuras 2, 3, 4 e 5 resumem alguns resul

tados característicos obtidos com nossas amostras.

No sistema NaC1 + H- procedemos de maneira análoga às as
"'" - - ...

mostras anteriores, porem, nao houve reaçao do centro N com as molecu- ,

las de hidrogênio, pelo menos para o intervalo de tempo de cinco me 

se8.
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SISTEMA FORMAçXO DE CENTROS MORIENTAÇÃO DE CENTROSM

À (m~)

T(oK)t (m1n)À (m~)T(oK)t(h'
(OD) 11 / (OD~

KC1

49526830495103':15 3

KBr

525264150525113402

KI

58527340585103482,5

RbCl

525264120585120402,5

TABELA V

À - refere-se ao comprimento de onda de luz utilizada para formação

ou orientação dos centros M,

T - refere-se a temperatura de formação ou orientação,

t - refere-se ao intervalo de tempo para formação ou orientação,

~-

(OD)..L

refere-se i relação entre a densidade ótica para luz pola

rizada na direção .[110] e a densidade ótica para luz pol!

rizada na direção [llOJ.

2.5 - ESPECTROSCOPIA DE ABSORçXO

Depois dos preparativos prévios descritos nos itens an

teriores, as amostras eram colocadas em um criostato JANIS, tipo

6DT equipado com janelas de CsI. A seguir levávamos o sistema à bai

xa temperatura thélio líquido, nitrogênio líquido bombeado ou nitro

gênio líquido) para procedermos as medidas de absorção ótica~

O espectrofotômetro utilizado para a determinação dos

espectros de absorção, foi Perkin-Elmer, modelo 180, com duplo-fei

xe operando no intervalo de 4000 a 180 cm-1• A reprodutibilidade em



-22-

número de onda era da ordem de 0,1 em e em transmi tânciia da ordem de

0,4'.

Nossos espectros foram obtidos com largura de banda es

pectral que variava en~e 0,8 a 3,0 cm-l ~41 e a maior parte das

mddidas eram feitas am termos de densidade ótica (absorbance).

Normalmente ajustávamos o aparelho (O-lOO'T) em regiões

bastante afastadas dos picos de absorção e procedíamos as medidas •. .
Com isto determinávamos a transmitância externa do sistema (janelas +

+ amostras) ~ 31 •

Os espectros dicróicos foram obtidos com polarizadores

de grade de ouro (wire qrid polarizers) depositados sob substrato de-1 -1
AgBr (4000-285 em ) ou polyethylene (500-10 em ).

2.6 - MEDIDA DA TEMPERATURA

A temperatura das amostras foi determinada po~ dois pro-

cessos:

a) Terll'Dparde cobre-constantan da Leeds-Northrup, no intervalo de

300-55 <1<

b) Termistor da Allen-Bradley (2300), no intervalo de 77-4,2<1<.

Ambos os detectores eram colocados próximos a amostra,

enleada em folha de índio a fim de promover melhor contacto térmico

com o "dedo frio" do criostato.

As tabelas para termopar utilizadas eram a dá Leeds a

Nor~rup e a especificada em WRITE ~51 . Na região de baixa tempe-
o -

ratura (T < 77 K) o erro cometido na determinaçao da temperatura

foi estimado em (±3').

Para calibração do termistor usamos três pontos'

•
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R2 = 323 O

R3 • 8100 O

e a interpelação era feita com a fórmula de Z1mmerman-Hoare,

figura 6:

onde:

a = 0,778866

b -= 1,567680

c = 0,032740

Na região de baixa temperatura (5< T< 10 ~) o erro

cometido na d~term1nação da mesma foi estimado em (±3 °R) •
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CAPíTULO - 3

MODELO TEÓRICO

3.1 - HIPÓTESE

~ fato conhecido que o movimento do íon H em cristaiss
de halogenetos alcalinos ou do tipo CaF2, pode ser escrito em pri -

meira aproximação considerando-se o restante da rede estática 1261.

Esta aproximação deve-se principalmente ao fato da massa do íon H-s
ser muito menor que aquelas que compõem o cristal hospedeiro. Supõe~

se também que o íon H; move-se em um poço de potencial cuja expres
são matemática pode ser expandida em série de potências dos desloca

mentos do mesmo. Os termos deste desenvolvimento dependem da sime 

tria pontual do defeito na rede cristalina.

Hipóteses semelhantes faremos para o caso de pares Hs
H , D- D-, H- D- , isto és s s s s

a) Os íons impurezas substituem dois íons negativos, vizinhos pró 

ximos cuja direção é [llOJ;

b) Consideraremos o restante da rede estática;

c) A energia potencial dos pares pode ser expandida em série de po

tências dos deslocamentos dos íons impureza;

d) No desenvolvimento em série de potências da energia potencial

desprezaremos as termos de ordem superior ao segundo •.

3.3 - EQUAÇÕES DE MOVIMENTO

Considere-se dois íons de massas ml e m2 ' vizinhos

próximos em uma rede estática e cuja direção dos mesrnos·é [110] - fi

gura 7.
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Seja ~(Rl ' R2) a eBergia potencial dos íons, onde Rl~ -.
e R2 representam as posiçoes instantaneas dos mesmos.

Sendo R10 ' R20 e U(l) = Rl - R10 ' U(2) = R2 - R20 as

posições de equilíbrio e os deslocamentos dos íons respectivamente ,

o desenvolvimento em série de potências da energia potencial pode

ser escrito como \66\

4l +o
3
r

a=l

2
r

k=l 4la(k) U (k) +a

onde:

3
+ 1. E

2 a,S= 1

a,S se referem às componentes cartesianas

k~~' se referem aos íons 1 e 2

4l (k) = ( a 4l)l = o (condição de equilíbrio)
a au (k)

(constan-

te de força efetiva) •

Portanto o lagrangeano do sistema será:
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L = 1
2

3
r

a=l

2

E

k=l
m (k) 32 (k)a

1 3

r
2 (l,8= 1

(1)

no qual desprezamos o termo ~o.

A expressão (1) pode ser colocada sob a forma matrici

al com a qual obtemos:

L= 1
2

...,o o
U M U

1
2

U ~ U (2 )

onde H é a matriz diagonal massa,-! é a matriz força e ~ o vetor

deslocamento. Da expressão (2) obtém-se facilmente a equação de mo

vimento

••
M U + ~ U = O (2a)

Nesta altura é conveniente mudarmos a notação para ou

tra mais conveniente, isto é, a matriz ~ será representada por:

~ll~12~13~14~154>16

4>21

~22~234>24~25c1>26

~ = r31

4>32~334>34~35
Q

36

4>41

4>42~434>444>45946

4>51

~S24>53c1>54<%>551>56

4>61

:·Q62c1>631>641>65CP66
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e as demais por:

Ul rol
OOOOO

U2

OmlOOOO

U :;

IU3
M :;O O

rol
OOO-

U4\

oOOm2
OO

iU5

OOOO
m2
O

6 l

,O
OOO O

m2

onde os índices 1, 2 e 3 se referem a partícula 1 e 4,5 e 6 se re

ferem a partícula 2.

3,3- CONSIDERAÇÕES DE SIMETRIA

Por consideração de simetria é possível simplificar a

matriz ~ • ~ fácil de se constatar que os íons 1 e 2 em halogenetos

alcalinos têm simetria pontual D2h se ml-m2 e simetria pontual C2v

se ml~m2' Abaixo representamos as tabelas de caracteres dos dois gr~

pos de simetria pontual acima mencionados.

Considere-se os vetores ! e ! de um espaço vetorial line

ar e T um operador tal que

Y=T .• X

Seja S uma matriz ortogonal (S-l S = 1), especificando- -
uma representação do grupo de simetria pontual em questão (D2h ou

C2v)' tal que:

y' = S y e x' = S x

Como T deve ser invariante para as operações de simetria
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do grupo 1661, 1671, então:

Y :::8-1 T'S X- -- -1 \
ou T :::8 T S (3 )

Em nosso caso as matrizes ~ (6 x 6) são representações re

dutíveis dos grupos D2h ou C2v' Estas matrizes são facilmente obti-

das da segui~te maneira: ~

Considere-se a figura 8, nesta (xl,xi'x3) e (x4,xS,x6) re-

presentam ternos cartesianos de eixos sobre os íons 1 ~ 2 respectiv~

- z
mente. Aplicando-se por exemplo a operaçao de simetria C2 ao sistema

é fácil se constatar que:

x' -1OOOOO
xl1

Xl
O....1OOOO

x22
x'

OO1OOO
x33

:::

x'
OOO-1OO

x41x' = s X4 ou
x'

OOOO-1O
xs5 , OOOOO1

6

Por procedimento análogo obtém-se as demais matrizes ~ em nú

mero igual ao número de elementos do grupo

(D2h ou C2V) •
Com auxílio de

(3)pode-se mostrar que as matrizes ~ tomam

o seguinte aspecto:

~ll

O
O~14

O
O

O

~22
O

O~25
O

!(ml=m2)
=

\
O O~33

O
a~361 (4 )

i~14

O
O~ll

O
o

O

~25
O

O~22
O

O

o~36
o

o~33
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~llO
O~14

O
O

O

~22
O

O4125
O

O

O~33
O
O~36

(5)
! (ml~2) =L

I
14

OO~44
O

O

O

~25
O

O~55
O

O

O~36
O
O~66

TABELA- VI Tabelas de Caracteres dos Grupos D2h e C2v e

representação f6

D2h
ECZcyCXixyxzyz2
22 crcrcr

~g

111111 11 xx,yy,zz
7\u

1111-1-1-1-1

B19

11-1-111-1-1Rzxy

B1u

11-1-1-1-1 11Tz
B2g

1-1 1-11-1 1-1Rxz
Y

B2u

1-1 1-1-1i-11T
Y

B3g

1-1-111-1 -11Ryzx
B3u

1-1-11-111-1Tx

f6

6-2 OOOO22
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c2v
ECZxzyz

2

o o

AI

11 11,Txx,yy,zzz

A2

11-1-1Ryzz

B1

1-1 1-1
Tx,Ry

xz

B2

1-1 -11
Ty,Rx

yz

f6

6-2 22

~ possível saber-se como a representação redutíve1 f6

está composta em termos das representações irredutlveis do grupo

D2h (C2v) ! 69\ •

Para íons com simetria pontual D2h (ml = m2) obtém-se:

e para os íons com simetria pontual C2v (ml F ffi2) obtém-se:

Abaixo representamos graficamente a configuração de

cada modo normal bem como a representação a que pertenoe:
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-- -- --
PARES H HouDD PARES HDs s ss ss

SIMETRIA

MODO
AUTO-
SIMETRIA

MODO
AUTO-

'!;''Q'l:;''

Z\ "·foit<:! 1I1t<:I\I! A

Blu

ê
IR

~3Al
6

IR, R
n3

Ô
Ô

Ag

~
R ~6Al

Ô

IR, R
~6

Ô
9

B2u

o.•
IR ~2B2O" IR, Rn2O.•

O"

B3g

O.•
R rGSB2

O.• IR, RnS
+-0

+-0

B3u

e> IR
rGlBl

0 IR, Rnl
0

0

B2q

0
R n4Bl

~

IR,R n4e ~

onde:

ni sao as auto-frequências dos osciladores

IR significa modo infra-vermelho ativo e R significa

modo Rarnan ativo.

Aos modos com simetria

tudinal e usaremos o símbolo L.

Aos modos com simetria

versal 1 e usaremos o símbolo Tl.
Aos modos com simetria

versal 2 e usaremos o símbolo T2.

B3u e B2g (Bl) chamaremos trans

3.4 - COORDENADAS NORMAIS
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Das diversas maneiras de se obter as coordenadas nor 

mais procederemos corno abaixo especificado.

Vamos escrever a expressão (2) em coordenadas reduzi 

das, isto é, façamos a seguinte transformação de coordenadas:

U = M-1/2
_ 9.

-1/2
onde 9. representa as coordenadas reduzidas e M é a matriz

(5a)

-1/2
O

OOOO
ml

O

-1/2
O

OOO
ml

O

O
-1/2

O
OOm

1
O

OO
-1/2

O
Om2

O

OOO
-1/2

rn2 O

O

O00OO
-1/2

m2

Nestas condições a expressão {2)toma a forma:

1

-
1 -L = - 9.!1--~~9. (6)

2
2

ou 1

6

q2 _
1

6

L = -
l:

L B'jCJ.q.
(7)

2
i=li2i .-1 1. ~ J, J-

onde

B = ~-1/2 ~ M-l/2 (8)

Tendo em vista (4) e (§) os elementos da matriz ~ pa

ra os pares H; H;., o; o; e H; o; podem ser escritos como no quadro
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que se segue:

PARES ---- - -
H H DD HD

Bii
ss ss ss

..

Bll

~.

~111m2
~

lI/rol 11./ml

B22

<P <P
<P22/m122/rn1 22/m 2

B33

<P
<P33/m2<P33/m133/rn1

B44

<P11/m1<P11/m2<P44/m1

B55

<P
<P22/m2<P55/m222/rnl

B66

cp 33/m1<P33/m2
<P

66/m2

B14

<P14/m1<P14/m2<P14// m1m2

B25

<P25/rn1<P25/m2<P25/lm1m2

B36

<P36/rn1cp 36/m2<P36/ffi1ffi2

As equações de movimentos (2a) tomam a forma

ou sob forma matricia1

(9 )
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,.
ql! 1 Bll

oo
B14

oo
\ \ql

•• :.21
I

O
B22 O

O
B25 OIIq2

q3 I
O O OO

u I
=-

B33B361Iq3
q4 .. I

I B14OO
B44
OOI 1'14

qs

q6!

OB2S O
O

BSS O

O

O
B36

OO
B66 I r6

a qual pode ser escrita mais ~onvenienternente para nosso objetivo
(determinar as coordenadas normais) da seguinte maneira:

·.
I\q1'ql Bll814

OO OO

I I
q4

B14B44
OO OOI Iq4

• • q2
OO

B22 B25
OO
q2=

- I(10)·. Oqs
OO

B2S BSS
Oqs

•• q3
OOO O

B33 B36 I Iq3
"

Oq6
OOO

B36 B66 JIq6

Diagonalizando cada matriz bloco de (10) diagonalizare.

mos o sistema 168\ e com isto obteremos as coordenadas normais.

Cada matriz bloco pode ser escrita por exemplo na for -

ma:

.1

ql BllB14 ql..
=-

q4 I
••

q4
B14B44

•
ous.=-~s.

FaTamos então a seguinte transformação de coordenadas;

9. = U Q (lOa)
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ende Q representa as coordenadas nor.mais e a matriz U é tal que:

e

u-1 U = 1 (11)

o
(12)

Uma matriz que satisfaz (11) é dada por 1681:

U =
sen6 cos6

Aplicando a condição (11) obtém-se:

tg 26 =

Bll + B44 +
2

Portanto,as equações de movimento se reduzem a
••°11 I all

O

I 1°1=
Q21 t O

a44\lQ4
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cujas auto-frequências são:

+ +

(13)

Do formalismo acima descrito é fácil verificar que:

1) Se B14>O e Bll>B44 a auto-frequência 01 corresponàe ao modo de

vibração em fase e a auto-frequência 04 corresponde ao modo de vi

bração fora de fase.

2) Se B14<O e B11.B44 a auto-frequência 01 corresponde ao modo de
- *

vibraçao fora de fase e a auto-frequenc1a 04 corresponde ao modo

de vibração em fase.

Procedimento análogo nos permite obter as demais auto 

frequências dos pares e o lagrangeano pode agora ser escrito na forma:

L = !
2

~ 82 - 1-.

i=l i 2

6
E

i=l

onde 0i são as auto-frequências do sistema e cujas expressões ana1!ti

cas podem ser escritas por analogia com (13), como:

V B -B 2
202 •• B22+B55 + (22 55) +

B25
2 2 2

B22+BSS •. V (B22-BSS ) 2 +

1
2 (13a)

02 =

B25
5 2 2
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B33+B66V 3 -P~2 = + (3\ ~66 ) 2 + B~6'3
2

n2 =

B33+B66

V 333-836 2
2

(13a,
- ( ) + B364 2

2

3.5

- REGRAS DE SELEÇÃO

- # ~

Em esnectroscopia de absorçao o campo eletrico E da

radiação incidente acopla-se com o Momento de dipolo elétrico p

dos pares. De acordo COM a teoria de interação da radiação com a

matéria, a probabilidade de transição de um estado In> para um e~
, •• I! , 2 -

tado 1m> e proporcional a grandeza ,<m,Pi,n> , onde <m,Pin> sao
os elementos de matriz do operador momento de dipolo, para a tran

sir.ao n>-+ 1"1>.

~este pará~rafo nos li~itaremos às regras de seleção

para pares de defeito no qual ml=~2' isto é, para pares H~ H~ ou
D- D-. No caso de defeitos do tipo H- D- o procedimento é análogo.s s s s

~estas condições o momento de dinolo dos pares.. s s
#

sera:

onde e1,e2 e e3 são as cargas efetivas dos íons 1 e 2, nas dire 

ções ox, oy e oz respectivamente.
~

Va~os expressar o momento de dipolo elétrico p 8~ co-

ordenadas normais. Tendo eM vista (Sai e (lOa), obtém-se:
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-
Portanto os elementos de matriz do momento de dipolo de transiçao-
serao:

<n' IPzln> = -e3 ~<ni,n2,n3,n4,n5,n6IQ3Inl,n2/n3,n4,n5,n6>

Lembrando que (Apêndice) I

e

obtém-se:

<n'IPxln> = V:~l' [~6(ni.nl-l)+Vnl+16(ni.nl+l>J6(n2.n2)6(n3.n3)

(15)

;~N,;'!.j"'IoII.~It·Hlfllll;I'·III,ljtljl.;j.' r-li!>
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°i
onde 8i - --h

Abaixo esquemat1zamos os primeiros níveis de energias

para osci1adores harmônicos não acop1ados e acop1ados bem como as

transições de absorção ótica permitidas.

(1)
(OOOOOl)

, ;' (1) (010000)
/' , f" , "'",. (1)100000)

",",
I

"'" -- I(6 ) "'",. --4.:--
~

(1)II,000100)
-- --

""- :~:rr-(000010)
" " - (001000)

-----..'-----.•. - --- - - -
osciladores

harmônicos não acoplados

(000000)
osci1adores

harmônicos acoplados

,22
onde de acordo com (13) e (13a): 01 - B11 + B14 i 02 - B22 + B25

O; - B33 - B36 são chamados de modos T2, Tl e L respec~ivamente

conforme especifiQâdo no item 3.3.

3.6 - MODELO PARA A INTERAÇXO ENTRE OS tONS Hs Hs

o; o; e H; D;

Nosso objetivo será sugerir algum modelo para as for 

ças de interação dos pares de defeitos e com isto determinar os coe

ficientes ~ij das expressões (4) e (5).
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Quando dois íons de massa ml e m2 estão suficientemen

te afastados a energia potencial de interação entre os mesmos pode

ser desprezada de tal forma que o lagrangeano pode ser escrito como:

I t2 1 ~2
L= - rnl Ul + - rn2 U2

2 2

1 2 +2 1 2 +2
- rnl wl Ul- - ~w2 U2
2 2

(16)

onde w1 e w2 são as frequências próprias dos íons 1 e 2.

, A medida em que os íons se aproximam, a energia poten 

cial de interação torna-se apreciável. Chamando-se de V(Ôl,Õ2) esta

energia, a expressão (16) deve ser substituida por:

Segundo SOUZA E LUTY 1571 a principal contribuição à e

nergia potencial V(U1,U2) é a interação dipolo-dipolo devida ao movi

mento dos lons, cuja expressão analítica é dada por: 1701

onde Pl e P2 são os momentos de dipolo dos lons 1 e 2, teR)
=

(18)

~A / 3 _= (1 - 3 ~) R e R a distancia entre os dipolos.

Sendo a,B'~y os cossenos diretores de
_ A _

to diadico entre os versores R sera:

R então o prod~

....
R R =

ay

(3y

2
y

e e1, e2 e e3 as cargas efetivas dos lons 1 e 2, a expressão (18)

pode ser esc~ita na forma:

1'lllliIj"I'I'~'''!ill''IIIII·I' III '1IlII~."I""i'II.IH' '. ';"'!lfl"l "M 1"I~I"""_; 11111I111011,11;;1 '1"
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(19)

Outro termo deve ser adicionado à energia potencial

V(Ul,U2). Este termo adicional vem do fato de que para um !on u; em

KC1, por exemplo, a interação de repulsão se faz na segunda esfera

de coordenação com 12 íons C í enquanto que para pares U- U- vizi -s s
nhos próximos esta se faz com 11 tons C~~ e um H-.s

Representaremos a variação da interação de repulsão

pela expressão 166\:

Vr == .!. (U(2) - U(l» ~ (~ - U(l»(20)2
onde: IAll

OO

A -
10
A22 O

O

O
A33

Usando coordenadas reduzidas definidas no parágrafo

3.4 e tendo em vista que:

obtém-se para o lagrangeano (17) uma expressão similar a (7). Os co

eficientes Bij de (7) podem ser escritos neste modelo como:

2 All 2 All
Bll •• li) 1 + - B44 -= w 2 +

ml ~

2
B22 - w 1 +

2
BSS == W 2
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_ 2

A33 2A33

B33 - CAll +

-
B66 = w2 +

rnl

rn2

2

All
B14 =

e1
-

R3~rnlrn2
Vrnlrn21

2

A22
B25 =

e2

3
-

R Vrnlrn2' ~

2
B36 =

2e3
A33-

3~

-
R 1m2

~
(21)

Note-se que B36<0 e consequentemente ~36<0

3.7 - DISPERSÂO PARA OS PARES DE DEFEITO

Neste parágrafo obteremos uma fórmula similar a de

Smakula para os pares Hs-H- ou D- D- em halogenetos alcalinos. O pros s s -
cesso de cálculo será similar ao utilizado por SEITZ 1731 para o cen

tro F.

Consideremos um meio não magnético, com densidade de

carga nula e índice de refração no constante e real. Dispersos neste

meio estarão os pares de defeito (ml=m2) com uma densidade N. Supon-
. 17 18 -3

do que a densidade de defeitos seJa pequena (10 -10 em ) e a ab -

sorção ótica dos pares ocorra em regiões afastadas da absorção pró 

pria do cristal, as fórmulas por nós obtidas serão válidas em primel

ra aproximação.

As equações de movimento para os pares em presença do

campo eletromagnético podem ser escritas na forma:

••
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•• ~22 ~25 * .•
mU =----U --U -eE -'( U

2 m 2 m 5 2 2 2 2

.1 ~ 33 ~36 * ,

mU =----U --U -eE -y U
3 m 3 m 6 3 3 3 3

•• ~11 ~14 * •m U 11I - -
U4 - :m- U4 - e1E1 - '(1U44 m

•• 4122

~25*•
m Us 11I - -m

U ----U2 - e2E2 - Y2 U55 m

•• ~33

~36 * •
(22)

m U6 = - m U6 - m U3 - e3E3 - '(3U6

* * -*
onde E1, E2 e E3 são as componentes cartesianas (figura 7) do cam-

po microscópico; '(1''(2e Y3 ,são as constantes de amortecimento 1661.- * * iwt -
Na aproximaçao de dipo10 Ei = Eoi e , o sistema de equaçoes dife-
renciais (22) transformar-se-á em:

*
2 ~11 ~14

e1E1
(w - --- - iwr ) U - --- U =

-m 11m 4 m

*
2 ~22 ~25

e2E2
(w - --- - iwr ) U - --- U =

m 22m 5
m

*
2 ~33 ~36 U =

e3E3

(w - --- - iwr ) U ----
m 33m 6m

*
2 ~11 ~14

e1Er
(w - --- - iwr ) U - --- u =

-m 14m 1 m
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*
2 4122

~25 e2E2
(w - - - iwf )

U --u =-m 2 5 m 2 m

*

2 ~33
~

= e3E3(w - - - iwf )
U - ~ u

(23)m 3
6 m 3m

onde:

Yi
(1:'1,2,3)

- = f im
As soluções do sistema de equações lineares

(23)se-

rao: *
til = U4

elE1
1= -- x 22

m
w- n - iwf

1 1

*

e2E2 1U2 = Us = ---- ~ 2 2m w - O - iwf
2 2

*

e EU=U=~x 1 (24)3 6 2 2 m w - O - lwr3 3

onde nl,n2 e 03 são as frequências próprias de vibr~ção dos pares.
O momento de dipolo induzido será:

Chamando-se de

e tendo em vista (24) então:



-45-

Consequentemente a contribuição ao vetor polarização devida aos de 

feitos será 1801:

onde fi são as "forças de oscilador" para os pares de defeito, e El,

E2 e E3 são as componentes cartesianas do campo local.

Para o cristal hospedeiro não perturbado a polarização

pode ser escrita na forma:

onde: No é a densidade de íons da rede, ao a polarizabilidade do cri~

tal hospedeiro suposta qonstante e real, e E o campo local. Portanto,

a polarização do sistema cristal mais defeitos será:

p = P + 6Po

Em notação matricial te~eROS:

\

P 11
11

OO IIE 11 If1al
OOIIEl

p 21

Noao

O
1
01IE 21+ N

10f2a2 OIIE2li:

P 31

OO11I E JI 10
Of3a31IEJ

ou
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Suponhamos que o campo local ª seja dado pela expres 

sao de Lorentz

Então

E = E +
4ll

3
p

ou

onde

P = (N a + N fa) (t + 4n P)o -/ - -3

1=1,2,3

é a suscetibilidade elétrica do sistema cristal + pares.

Tendo em vista que E1= 1 +4IT Xi obtém-se 1741:

COmo:

4n

3
N a
o o

+ 4IT

3

n2 - 1o
n2 + 2o

4IT

3
(expressão de Lorentz-Lorenz)

para o cristal sem defeitos, obtém-se:
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=

onde f1zeroos

Tendo em vista que os pares perturbam muito pouco o

cristal hospedeiro, suponhamos que:

onde àni é a variação do !ndice de refração do meio e ti o coefician

te de extinção.

Com algumas transformações algébricas, pode-se mostrar

que:

àn •i
2-w

o coeficiente de absorção

21a) ki
c

pode ser escrito como:

r21
(25)
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cujo máximo ocorre para w= 01 •

Seja

r
-! «1 (aproximação de linha estreita)

°1
então:

Portanto:

(n; + 2)2 x (26)

Para w= 01 obtém-se de (25) ou (26) a expressão:

(27)

que é similar à fórmula de Srnakula e nos permite, conhecidos fi ,ri

e ai (Oi)' determinar o número de pares por unidade de volume.

Da expressão (26) é fácil mostrar que a absorção inte-

grada vale:

(n~ + 2) 2
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CAPtTULO - 4

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Na descrição que se segue suprimiremos o índice s no

símbolo H- (0-) lembrando sempre que se trata de íon a- substituc1o-s s
nal. Neste capítulo descreveremos algumas propriedades ios sistemas

KC1, RbCl, KI, NaCl e KBr dopados com hidrogênio ou deutério. Embora

o sistema KCl tenha sido estudado em detalhes em 1571, resolvemos re

estudá-lo por dois motivos:

a) Aprendermos as técnicas experimentais

b) Obtermos novas linhas de absorção ótica correspondentes a diver

sas configurações possíveis dos pares de hidroqênio.

Neste capítulo usaremos o vocabulário e o formalismo i~

troduzidos no capítulo anterior.

Na figura 9 representamos um espectro de a~sorção ótica

típico do sistema KCl + a-a-. Neste destacamos as sequiates linhas

de absorção:

1) Centro U, cujo máximo de absorção ocorre aproximadamente em

502 em-l, e que corresponde à vibração localizada do íon S- isola

do.

2)

3)

4)

5)

L que corresponde aos pares 8-8-, vizinhos próximos, vibrando nas

direções <110> em fase.

'1'1que corresponde aos pares 8-8-, vizinhos próximos, vibrando na

direção <110> em fase.

'1'2que corresponde aos pares 8-8-, vizinhos próximos, vibrando na

direção <001> em fase.

La' LS e Ly correspoddem aos pares H-n-, cujas coo~denadas re1atl
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vas são do tipo (2,0,0), (2,1,1) e (2,2,0) respect1vamente, vi

brando na direção que une dois íons, em fase,

6) Tla, T16 e Tly correspondem aos pares H-H-, cujas coordenadas

relativas são do tipo (2,0,0), (2,1,1) e (2,2,0) respectivame~

te, vibrando de maneira semelhante ao modo Tl,

As linhas L, Tl e T2 foram identificadas pelo seu di

croísmo (figura 10), o qual está relacionado com a orientação pré

via dos centros M na direção [110), As demais linhas La' LS,Ly,Tla'

T1B e Tly não apresentavam dicro!smo e foram interpretadas como se~

do modos longitudinais e transversais em diversas configurações. Os

índices a,a e y significam íons H-H- cujas distâncias são: 2a, ~a

e ~ a respectivamente, sendo a a metade do parãmetro da rede, O mo- -
tive de tal interpretação reside no fato de que a principal interação

é do tipo dipolo-dipolo. Oe acordo com o formalismo introduzido no

item 3.6 verifica-se que a interação é proporcional a R-3, fato este

comprovado conforme se verifica examinando a figura 25. Na tabela

XXII resumimos estas linhas para os diversos cristais.

Na figura 11 mostramos as linhas de absorção 6tica em

um cristal hidrogenado e deuterado simultaneamente, onde são mostra

das as linhas correspondentes aos pares H-H-, 0-0- e H-O

Na tabela VII resumimos os resultados por nós obtidos

para diversas temperaturas.

TABELA VII - posição das linhas para os pares a-a-, O D- - -1
e H D em KCl dadas em cm • E.F. e F.F.

significam modos em fase e fora de fase res

pectivamente.
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MODO L
MODO '1'1MODO T2

PARES
CENTRO U

E.F.

!'•.F.E.F.F.F.E.F.F.F.

5

463,6:1:0,.1 535,5tO,1513,6:1:0,1502,4±0,2

53

462,3:1:0,2 531,8:1:0,4512,5tO,1502,7±0,2
H H 77

461,5tO,2 538,0±1512,6:!:0,2502,7±0,2

81

460,8::1:0,2 538,0::1:1512,3tO,2502,0±0,2

'7

331,3::1:0,1 375,4±0,1367,4::1:0,2358,4±0,2- - D D
60

332,2::1:0,2 375,0±0,2368,S±0,2358,5±0,2•
8

350,5±0,3508,5±0,3512,1±0,4-502,5::1:0,2358,5±0, .•-
H D 60

351,0±0,2509,2::1:0,3012,0:1:0,4--- -

TABELA VII

I
U1
•....I
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Para os pares H O não foi possível identificar a li

nha correspondente ao modo Tl fora de fase, apesar de diversas a 

mostras e concentrações de hidrogênio e deutério terem sido utili

zadas. Pela substituição isotópica do hidrogênio pelo deutério, as
- ....

relaçoes entre os numeros de onda correspondentes ao maximo de ab-

sorção para os dois isótopos, são próximos a ~conforme se const~

ta pelo quadro a seguir:

LINHA RELAÇÃO (H/O)

u

1,402±O,OOl(6~)

L

1,399±O,OOl
"

TI

1,426±O,OOl
"

T2

1,398±O,OOl
"

o que justifica as hipóteses feitas no capítulo 3.

A medida em que aumentamos a temperatura as linhas L

e T2 dos pares H-H- se deslocam para a região de baixa frequência ,

o contrário ocor~endo com a linha Tl. O inverso acontnce com os pa
res O O •

As larguras de linha por nós determinadas são apenas

aproximadas, especialmente a baixas temperaturas onde as mesmas são

limitadas pela resolução do aparelho. Na tabela VIII resumimos os

resultados obtidos.

- -1
TABELA VIII- Largura das linhas ~v em em dos

pares H-H-, O-D- e H-D- em KC1.
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TABELA VIII

PARES T (OK)MODO LMODO T1MODO T2

E.F.

F.F.E.F.F.F.E.F.F.F.

5

1,2 ..201,4

53

8,3 ..302,0

H-H-
77
13 ..352,3

87

15 ..402,5

7

1,3 ow4j)1,8

0-0-
60
5,0 ••6jJ2,5

H-D-

61,51,62,0---

Conforme se constata pela tabela VIII, todas as li

nhas dos pares H-a- dtminuem sua largura à medida em que baixamos

a temperatura, algumas de maneira pronunciada como a linha L e em

menor grau no caso das ~l e T2• No caso dos pares O-D- as linhas

são um pouco mats largas que as correspondentes dos pares a-H- sa!

vo a linha Tl que é mais fina. Nos pares a-o- todas as linhas ob
servadas são finas.

Para o modo L dos pares a-a- (53 °X) estudamos a for

ma da linha e constatamos que a mesma é do tipo lorentziana pelo

menos para 80' de seu perfil. O mesmo pode-se dizer do modo T2•

Quanto à linha Tl, não conseguimos analisã-la pelo fato da mesma .~

tar muito próxima à banda lateral de fonons de alta frequência. Po-
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rêm, examinando a mesma com a diferença entre as absorções para luz

polarizada nas direções [110] e [110] poãe-se ter uma idéia da forma

da mesma, que é assimétrica. Resta somente lembrar que estas conclu

sões são apenas aproximadas e deixaremos as determinações mais pre

cisas para trabalhos futuros.

Finalmente resta frisar que nem todos os centros M con

tribuem para a formação de pares H-H- (D-D-) vizinhos próximos. Em

todos os experimentos constatamos o surgimento das linhas L, Tl e

T2, bem como as linhas La' LS' Ly' TIa' TIS e T1y' O centro U também

aumentava sua absorção integrada. Estes fatos podem ser explicados

se imaginarmos que as reações H2 + M-+ pares que ocorrem no cristal

!571 , fornecem pares em diversas configurações cujas coordenadas re

lativas podem ser: (1,1,0), (2,0,0), (2,1,0), (2,2,0) etc. Nestas co!},

dições é evidente que os pares contribuem para o alargamento da linha

do centro U.

Outro fato importante que observamos é que os centros R ,

R2 e N reagem com as moléculas de H2, fato este citado por HlRAI 15~.
Isto nos faz pensar na possibilidade de obtermos novos centros, com

quatro íons H- com configurações semelhantes aos centros eletrônibos

correspondentes (Nl, N2), os quais podem ser obtidos de maneira con
trolada.

4.2 - PARES H H EH RbCl, RI e ~aCl

Nas figuras 12 a 16 representamos os espectros de absor

çao ótica dos sistemas RbCl + H-H-, KI + H-H- e ~aCl + H-H-. Nos dois

primeiros sistemas identificamos as linhas L, Tl e T2 pelo seu dicro

ísmo. No sistema NaCl + H-H- não foi possível obter a reação dos cen

tros M com as moléculas de H2 intersticial. Diversas tentativas foram
feitas neste sentido, tais como variando a temperatura das amostras

no intervalo de 20 °c a 50 °e durante intervalos de tempo que varia 

varo de dias a meses. Os resultados foram sempre negativos. O reconhe

cimento dos modos L, Tl e T2 no NaCl + H-H- foram feitos com auxílio
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da lei de Ivey 1711 que é válida para diversos centros de cor, incl~

sive as transições eletrônicas e vibracionais do centro U, bem como

as linhas dos pares, conforme podeTse constatar examinando a figura

26.

Em linhas gerais os espectros para os sistemas aeima me~

cionados são semelhantes ao obtido para o XC1, salvo ~ alguns deta

lhes. Na tabela IX resumimos os resultados obtidos para ps pares

H-H-.

Nos sistemas especificados na tabela IX também observa 

mos as linhas dos pares H-H- em diversas configurações, ou seja: as

linhas L~ e L~ no RbCl - figura 12 - as linhas La ,LS tLy e Tla no
KI - figura 14- e a linha L no NaCl - figura 16 T Todas estas li -a
nhas obedecem a relação estabelecida no item 3.6 para a interação di

polo-dipolo, o que pode ser verificado examinando-se a figura 25 e a

tabela XII. Maiores detalhes serão discutidos no item 4.4.

No sistema RbCl + H-H- os deslocamentos das linhas são si

milares ao KCl + H-H- ao passo que nos sistemas XI + H-H- e NaCl +
+ H-a- eles são muito menores. No sistema NaCl + H-H- as medidas a

lSOX foram realizadas com espectrofotômetro Beckman IR-12; da! o mo 

tivo de apresentarem pequenas diferenças em número de ondas quando c

comparadas com as do aparelho Perkin-Elmer- 180.

As larguras e formas de linha para 08 pares H-H- nos sis

temas aqui estudados têm comportamento semelhante ao KCl + H-H-.

No sistema KI + H-H- observamos algumas características

interessantes (figura 14):

a) A absorção integrada da linha T2 é muito menor que as corresponde!!.

tes nos outros sistemas por nÓ& estudados;

b) A linha Tl é muito mais fina que as correspondente. no. outros

sistemas por nós estudados •

•
Nos sistemas RbCl + H-H-, KI + H-H- observamos também a

reação dos centros Rl, R2 e N com as moléculas de H2 intersticiais.

"
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4.3 - PARES H H , D D e H D EM KBr

Na figura 17 representamos um espectro de absorção ót!

ca típico do sistema KBr + H-H-. Neste destacamos as seguintes li 

nhas:

a) L, TIa' Tlb' T1c' Tld e T2 que correspondem aos pares H H vizi

nhos próximos

b) La' LS' Tla e Tly que correspondem aOS pares H H em diversas

configurações e cujo significado dos símbolos é o mesmo estabele

cido no item 4.1. Os detalhes destas linhas serão discutidos no

próximo parágrafo.

Os modos L e T2 são linhas simples o mesmo nao ocorren

do com o modo TI o qual apresenta estrutura, isto é, está composto

de quatro linhas que chamaremos de Tla, Tlb' Tlc e Tld. Este fato

nos levou a estudar detalhadamente este sistema. A fim de explicar 

mos a estrutura do modo TI' a primeira hipótese que nos ocorreu foi

a da existêncía de impurezas estranhas próximas ao íon H- e que pod~

riam dar origem a novas linhas de absorção. Para comprovar a veraci

dade de tal hipÕtese procedemos da seguinte maneira:

1) Usamos cristais de diversas procedências tais como: da Harshaw

Chemical Co., crescidos em nosso laboratório em atmosfera de ar

e argônio, crescidos no laboratório de crescimentos de cristais

da Universidade de Utah

2) Usamos cristais coloridos aditivamente e hidrogenados com potás

sio e hidrogênio de diversas procedências;

3) Usamos amostras do centro e das bordas dos cristais matrizes.

Os resultados obtidos com estes testes foram sempre os

mesmos, ou seja, o modo Tl apresenta as quatro linhas T1a, Tlb' T1c
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é Tld' Estes testes são suficientes para descartar a hipótese de im
purezas estranhas.

Outra hipótese que se poderia aventar, seria supor a e 

xistência de outros agregados de Ions H-, pois neste cristal as molé

culas de H2 intersticial reagem com os centros Rl, R2 e N. Usando

cristais com diversas concentrações de centros Rl, R2 e N obtivemos
sempre os mesmos resultados. Tivemos também o cuidado de analisar

cristais no qual formávamos somente centDos M. Este teste nos permi 

te afirmar que as quatro linhas Tla, Tlb, Tlc e Tld não são devidas a

agregados de Ions H-.

Pela formação sucessiva de pares H-H- (figura 18), veri-

ficamos o crescimento das diversas linhas: L, T2, LS ' Ly , Tla' Tly'

T2, Tla, Tlb' Tlc e Tld, bem como o aumento do centro U e suas bandas

laterais de fonons de alta frequência. Na figura 19 mostramos o espe~

tro de absorçio ótica obtido com luz polarizada nas direções [110] e

[110] no qual constatamos o dicro!smo das linhas L, Tla, Tlb, Tlc e

Tld'

Com a eliminação das hipóteses de impurezas estranhas, !
gregaõos de Ions H- e tendo em vista os dois últimos experimentos, é

evidente que as quatro linhas do modo Tl estão associadas aos pares

H-H- vizinhos próximos. No pr;ximo capItulo discutiremos este modo de

vibração em ê~talhes.

Outro fato interessante ocorre quando substituimos o hi

drogênio pelo deutério. Nas figuras 20 e 21 representamos o eapectro

de absorção ótica do sistema KBr + 0-0-. Neste destacamos as linhas L,

Tl, T2 no qual se nota que o modo Tl é uma linha simples e ~elativa 

mente fina. Esta última observação nos mostra que para o modo Tl dos

pares H-H- ter estrut.\&radeve haver al<]UllUÍrelação com a massa do íon

e consequentemente com sua amplitude ou frequência própria de vibra --
çao.

Na figura 22 mostramos o espectro de trans~ssão ótica

para um cristãl hidrogenado e deuterado simultaneamente. Para o reco

nhecimento das linhas correspondentes aos pares H-O- utilizamos luz

,
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polarizada nas direções [110] e [lIoJ, conforme se constata obser

vando as figuras 23 e 24. Foi impossível localizar-se as linhas cor

respDndentes aos pares H-D- para o modo T2 de vibração.

Na tabela X resumimos os resultados obtidos para os pares

H H , D D e H D em KBr.
0-'

Â temperatura de 6 K a relaçao entre os numeros de on -

das correspondentes ao máximo de absorção para os pares H H e D D

é próxima a ~, conforme se verifica pelo quadro abaixo:

LINHA RELAÇÃO (H/O)

u

1,401 ± 0,001

L

1,402 ± 0,001

TIa

1,448 ± 0,001

Tlb

1,424 ± 0,001

Tlc

1,405 ± 0,001

Tld

1,389 ± 0,001

T2

1,392 ± 0,001

Oa tabela X verifica-se que as linhas L e T2 dos pares

H-H se deslocam para a região de baixa frequência a medida em que

aumentamos a temperatura. As linhas correspondentes ao modo ~l não

tiveram suas posições determinadas com precisão, pois à temperatura

de nitrogênio líquido não é mais possível resolvê-Ias.

Nos pares D D os deslocamentos são semelhantes aps pa 

res H-H- porém menores. Para os pares H-O- não foi possível medir

as linhas a nitrogênio líquido pois estas se confundem com o centro

U, tanto na região do hidrogênio como na do deutério. O modo TI dos

pares D-O- foi medido com a máxima resolução possível para o apare

lho (- 0,7 cm-l) não se constatando estrutura alguma na mesma.

As larguras de linhas por nós determinadas para os pares

H-H-, D-O- e H-O- em KBr são aproximadas e na tabela XI resumimos

os resultados obtidos.
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TABELA XI - Larguras de linhas- - -
os pares H H , O O

- -1
6'Jem em para

e H D em Kbr.

MODO L
MODO TlMODO T2

PARES
T(oK)

E.F.

. F.F.E.F .F.F.E.F.F.F.

6

1,6 2,2
H H 53

10 --

~

2,0 6,02,0
o o 60

8,0 --

H o

61,61,62,01,6--

MODO Tl

Tla

TlbTlcTld

-2,0

-6,0-5,0-3,5

à medida em que aumentamos a temperatura todas as linhas

se alargam. A única largura de linha que conseguimos determinar com- - --
certa segurança foi a linha L para os pares H H e O D . Para o mo-

do Tl dos pares H-H- fizemos urna tenta~iva de separação das linhas
e da! determinamos suas larguras. Para os pares H-O- todas as li 

nhas observadas são finas a baixa temperatura.

Uma análise aproximada da forma das linhas L e T2 para os
pares H-H- e D-O- nos mostrou que as mesmas são aproximadamente 10 

rentzianas.

A fim de obtermos informações adicionais sobre os modos

Tl dos pares H-H- e 0-0-, aplicamos tensões mecânicas no cristal na

direção (100] e examinamos o espectro de absorção com urna luz pola-
- o -

rizada e nao polarizada. Os resultados obtidos para T= 7 K sao os
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especificados no quadro abaixo:

PARESIH H D D

ESTADO DE POLARIZAÇÃO

TlaTlbTlcTldT2

Luz não polarizada

496,8489,0 482,6 476,6 328,8

luz polarizada na direção [OlOJ 496,3

488,8 482,6 476,3 328,3

luz polarizada na direção [lOOJI497,O 1489,31482,61476,8\329,2

- -1
Estes espectros foram obtidos com resoluçao de 1,8 em p~- - -1 - -

ra os pares D D e 1,6 cm para os pares H H • Os valores para a li -

nha Tl são apenas aproximados. A tensão mecânica foi estimada em cer-c 2
ca de 150 kgf/cm 1721 pelo deslocamento do centro U, que era da ordem-1 -
de 0,4 cm • Nao se constatou nenhuma mudança sign1ficativa nas formas

das linhas. ~aiores detalhes discutiremos no próximo capítulo.

4.4 - OUTRAS CONFIGURAÇÕES PARA OS PARES

Conforme citamos nos itens anteriores, Observar.~s linhas

de absorção ótica compreendidas entre o Oentro U e as linhas L e Tl .

Estas aumentavam sua absorção integrada à medida que formávamos os pa

res H-H- (ou 0-0-) •

De acordo com o modelo estabelecido no item 3.6, íons de

meBma massa ml = m2, têm frequências próprias de vibração dadas por:
2

2 2 e2
02 = wl + ---3 (modo Tl em fase)mR

(modo L em fase)

'.11' .Hf!'i"1I1111Ij·'IIIII.!I·I'·JH$li1tl:1 "". l·H
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Portanto, o módulo da diferença entre os quadrados das

frequências do centro U e do t~do Tl (L) deve ser proporcional a R-3.

Dentro dos erros experimentais este fato foi comprovado conforme se

constata examinando a fiqure 25. ~a tabela XII resumimos os resulta

dos experimentais observados. C interessante notar-se que as cargas

efetivas variam muito pouco com a configuração dos pares. ~o próximo

capítulo faremos comparação dos resultados experimentais com os por

nós calculados.

\
~ -1 ~

TABELA XII- ~umero de onda em cm para o maximo de ab-

sorçao ótica dos modos L e Tl' Os Indices a,
(3 e y significam pares de íons H-H- cujas

coordenadas relativas são do tipo (2,0,0) ,

(2,1,0) e (2,2,0) respectivamente.

T = 7 °K LLS
L

T1aTIsT1ya
y

KCl

478,8495,0497,1-509,5505,8

KBr

431,5438,5441,9463,0-450,5

KI

361,5369,6374,9--384,0
RbCl

463,0-471,4 ---
~~aCl

539 ,6-----
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CAPtTULO - 5

DISCUSSÕES E CONCLUSÕES

5.1 POSIÇÃO DAS LINHAS

O tratamento teórico dos pares de defeitos em redes

cristalinas foram realizados por diversos autores. A maioria resolve

o problema de dois defeitos isotópicos em cadeias unidimensionais m~

noatômicas 1431, 1751, 1781 e diatômicas 1761, 1771,179\, cujas pos~
- - ..

çoes relativas sao lnn (nearest-neighbor), 2nn, etc. Calculo similar

foi realizado por TAKENO 1791 para uma rede cÚbica, monoatômica com

pares de defeitos isotópicos. Estes trabalhos fornecem algumas info~

mações dentre as quais citamos: frequência dos modos localizados si

métricos e antissirnétricos, condições para a existência dos mesmos

absorção ótica, variação da energia de ponto zero da rede, etc .•

Parte dos trabalhos acima citados utilizam para cálculo

o método da função de Green, formalismo este de complexidade razoave!

mente grande quando aplicado a uma estrutura cristalina do tipo NaCl

com dois defeitos não isotópicos. Por este motivo usaremos neste tra

balho o modelo de rede estática conforme especificamos no capítulo 3.

De acordo com as expressões (13) e (13a) as frequências

próprias dos pares são dadas pelas fórmumas:

Bii + B ..

V BI~ - B .. 2

2n2 = JJ+ ( .•. JJ)_+B ..
~J

i
2

2

Bii + B ..

VBi-B"2
2

n~ = JJ
- (i 2 JJ) +BijJ 2

onde ii,jj podem assumir os valores 11,44; 22,55; 33,66 e Bii,B ..__ JJ

Bij sao dadas pelas expressoes (21).

e
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. 2 2 2 2

Experlmentalmente se constata que 0i + 0j= wl + w2 o

que nos indica que os coeficientes Aiisão em geral muito pequenos.

Nas estimativas que se seguem vamos supor que Aii=O. As constantes

de força e as cargas efetivas serão calculadas com auxílio dos da

dos experimentais dos pares H H salvo no caso do KBr onde usamos

para o modo T2 os dados dos pares 0-0- por razões óbvias. Nas tabe

las XIII e XIV resumimos os resultados obtidos para os sistemas por

nós estudados.

TABELA XIII- Constantes de forças efetivas para pares

de defeitos em dina/cm.

SISTEMA CENTRO UMODO LMULJU '.1:1MULJU '.1:2

lf>ii

lf>364>254>14

KC1

14944±16-2225±132040:t14676±13

KBr

11837±5-2222±111890±22574±12

KI

8556 ±8-2323±122159 ±10489 ±14

RbC1

13447±5-J.663±82337±8398±8

NaCl

17230±49-4284±272400±761220 ±39

TABELA XIV- Carga efetiva dos íons em unidades de car

ga eletrônica.

SISTEMA IMODO L

I

J •..•."".,...., .•••• IMODO T

e~/e

e /ee /e

KC1

0,651±0,0020,883±0,0030,508±0,00

KBr

0,700±o,002 0,915±0,0050,50 3±0 ,00

KI

O ,792 ±O,OO2 1,O18 ±O,OO30,514 ±O,00

RbC1

O,603±O,001,010 ±O,002O ,41~±O ,0041

NaC1

O ,767 tO,OO41O,813 tO,OO2·0,579 ±O,00
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Os valores da carga efetiva do Ion H concordam razo

avelmente com os valores obtidos por BILZ 1361 (e*/e - 0,5 - 0,8).

Com auxIlio das expressões (13), (13a), (15), das re

gras de seleção e da tabela XIII ou XIV podemos estimar as frequên

cias dos Modos localizados para os diversos pares de defeitos. Na t~

bela XV resumimos os resultados obtidos.

Oa tabela XV verifica-se que para os modos LI Tl e T2

as maiores discrepâncias observadas são 0,3%, 5% e 1% respectivamen
te.

Por discrepância quere~s significar

; exp - fJ"cal

vexp

Quanto ao modo Tl dos pares H II em KBr não se pode afirmar com cer

teza quais das linhas Tla, Tlb, T1c e Tld (tabela X) corresponde ao
mesmo modo nos pares 0-0-.

Existe certa incerteza na localização dos modos Tl pois

estas linh~s são sempre assimétricas em todos os sistemas por nós a 

nalizados. Para o KBr por exemplo, a "centro-frequência- da banda é
definida pela expressãola31:

=
vctr

!a(v) v dv

!a(v) d v

onde a (v) é o coeficiente de absorção •. - - \- -1 .•.
Para os pares D O ;vctr = 339,8 cm ao pas~o que o m~- -1 - -

ximo de 0.(\1) ocorre em 342,9 cm • Analogamente para os pares H H cu

ja "centro-frequência" vale vctr - 485,8 cm-l • Os cálculos teórico;
usando a "centro-frequência" nos dão discrepâncias menores (2%) que

nas estimativas anteriores.

! fato comprovado que a vibração localizada do Ion H- .
em halogenetos alcalinos nao pode ser considerada como um defeito pu-

ramente isotópico 1321, 1351. Orna vez que o raio iônico do Ion H- não,

é exatamente igual ao do Ion substituido, é de se esperar certa rela-
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TABELA XV- Posição das linhas para os pares H H , O O e H D-1
em em para os sistemas KC1, KBr, KI, RbCl e NaCl
.. O *
a 7 K. Os valores experimentais para o KBr +

- - - -1
+ H H sao 496,5, 488,4, 482,0 e 476,2 em .

MODO L
MODO T1MODO T2

SISTE~~
exp.

cale.exp.cale.exp.cale.

KC1+H H

EF463,6 463,6535,5535,5513,6513,6

FF

- 538,4-467,0 -490,4

KC1+0-0-

EF331,3 331,2375,4381,6367,4366,2

FF

- 383,7-333,6 -350,4

KC1+H-O

EF350,5 350,7512,1506,9502,5502,9

FF

508,5 507,8-351,9358,5357, 7

KBr+H-H-

EF402,4 402,4*480,8457,2457,2

FF

- 486,6-409,3 -432,2

- -
342,9342,9KBr+O o EF287,1 287,8 328,4326,2

FF

- 346,9-308,7 -311,0

- -
KBr+H O EF306,8 307,9461,3452,0-447,0

FF

453,0 453,9323,0310,9-318,0

~I+H-H-

EF324,0 324,0424,8424,8390,3390,3

FF

- 428,0-328,2 -368,6

KI+O-O-

EF
- 240,9-309,5 -285,9

FFF

- 311,8-243,8 -271,1

KI+H-O-

EF
- 260,0-391, ° -380,2

FF

- 392,6-262,4 -277,7

RbC1+H-E

-
EEF

445,5445,5515,6515,6482,9482,9

FF

- 504,5-432,6 -468,8
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TABELA XV (Continuação)

SISTEHA
MODO L

MODO TIMODO T2

exp.

cale.exp.cale.exp.cale.
~

- - RbCl+D D 8F 317,7 366,9343,9
- --

F'F

- 359,1-308,6-~34,O

- -
RbCl+H D ~F 333,9428,8476,1- --

IFF

- 479,5-329,2-338,7

- -
NaCl+H H ~F

497,4497,4600,0600,0583,2593,2

r.

FF - 625,9-528,3-546,8L

- -
NaCl+D D

IEF

- 360,5-431,6-419 ,8

tFF

- 449,6-381,9-394,7

~aCl+H-D-
EF

- 388,1-569,8-566,5

r'F

578,8-401,1 -405,8



-69 -

xaçao da rede em torno do defeito. Em função das novas constantes de

força, pode-se estimar o valor da relaxação medida pelo parâmetro 6=

= (a-ao)/a , onde a é a distância entre o íon H- e o íon lnn e a ao - o
mesma distância em ausência do defeito. Os valores estimados para 6

variam segundo o modelo que se adota para as forças bem corno o valor

do raio iônico do íon H-. Para o KCl+~;r exemplo,

6= +0,3% \43\ , 6= -2% 1131 ,6= -5% 1811.

Levando-se em conta a relaxação da rede pode-se indu 

zir o fato das constantes de força (cargas efetivas) serem ligeira 

mente diferentes para os diversos modos de vtbração.

Dos dados experimentais do~ pares H-D- podemos estimar

os valores dos coeficientes Aii• Para o KCl obtém: All~ +7 dina/cm ,

A22 ~+390 dina/cm e A33~ +22 dina/cm, ao passo que para o KBr

All ~o dina/cm, A22~ +640 dina/cm e A33~ -63 dina/cm. De um modo ge-

ral ~ij/Aii«l. _ .
Obviamente uma discussao mais rigorosa dos d~versos co-

eficientes perde sentido, tendo em vista o modelo adotado por nós .

Num modelo mais rigoroso devemos levar em conta que os rons da rede

vibram, efeitos de anarmonicidade, relaxação da rede etc ..

A figura 26 mostra que os pares H-H- obedecem uma lei

similar à relaxação de Ivey 1711, 1211, pelo menos para o intervalo

de parâmetros de rede dos cristais examinados. Para cada farn!lia K+
- .. - - ni - .

ou Cl obtem-s~ a relaçao vi = Ci/d ,onde: vi e o numero de on-

da do máximo de absorção ótica para os modos L(i=3), Tl(i=2) e T2

(i=l) i ~ é a constante da rede e Ci,ni constantes. Na tabela XVI re

sumimos os valores de Ci e ni por nós obtidos.
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TABELA XVI- Lei de Ivey para os pares H H , onde v. é dado
-1 o 1

em em e d em A.

+

L

I
logv3= 5.13247-3.085711ogd 10gv3= 3.21060-0.6834110gd

Tl

logv2= 4.31688-l.9870llogdlogv2= 3.5l186-0.979081ogd

T2

10gv1= 4.58961-2.305651ogdlogv1= 3.66388-1.19526logd
-

logv~= 4.61559-2.4000010gdlogvH= 3.57602-1.099031ogdH

Extrapolando a lei de Ivey para parârnetros de rede meno

res que o por nós estudados, por exemplo, para o sistema KF (d =

= 5.348 R ) obtêm-Sê! ~H ~ 736 em-l, ~J ~ 773 eM-l, Vz = 740 cm-l

e VI = 754 em-I, isto é, os modos L, Tl e T2 têm frequências pró 

ximas ao centro U e maiores que este. De acordo com o modelo de int~

raçao dipolo-dipolo (21) pode-se escrever:

A-2 -2 i
Vi = vH ± 3d

Para o modo L V3 (.:;H o que contraria a previsão fei ta
acima com a lei de Ivey. Existe urna maneira de explicar este fato.

- . -2 2/ 2n .Substi tuindo na expressao ac~ma v H = C d (Le~ de Ivey

para o centro U), obtém-se:

Vi
(28)

A qual para pequenos intervalos de ~ pode ser substituida por Vi
n

= Ci/d i.
Usando a expressão

modo L para o KF. Sendo n=2,4
2 -3

A3/C ~:6xlO e

(28) podemos estimar,

e e3::<0,62 então:
- .-..J -1
v3 =- 730 cm < v'T,r,

por exemplo, o
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Um exame dos pares H H no sistema KF torna-se interes

ante pelo fato das linhas serem muito próximas ao centro U. Outra

maneira de explicar o resultado da lei de Ivey para o modo L no KF,

seria supor que o coeficiente A33 fô.se negativo e em módulo maior

que a interação dipolo-àipolo.

As linhas dos pares H-H- (0-0-) no sistema KBr, quando

submetido a tensões mecânicas apresentam pequenos deslocamentos na

direção de alta frequência conforme especificamos no parágrafo 4.3.

Estes deslocamentos são da ordem de grandeza dos obtidos por FRITZ

1721 para o centro U em KCl e KI. De maneira similar ao centro U ,

quando aplicamos tensões na direção [1001 e observamos os espectros

de absorção com luz polarizada nas direções [1001 e (010] os máximos

ocorrem em posições ligeiramente diferentes. Para o campo eletromag

nético E paralelo a ~, os pares que mais contribuem para a absorção

ótica (modo Tl) são aqueles cujas direções são especificadas por

<101>. ~uando o campo eletromagnético E é perpendicular à ~ os pares

que mais contribuem são aqueles cujas direções são especificadas por

<011>.

Usando as equações da elasticidade, as variações rela 

tivas das distâncias entre os pares nas direções <101> e <011> sao

dadas respectivamente por:

onde: ~ é a tensão, 511 e 512 as constantes elásticas do sistema nao

perturbado e Ro = {21a. A-2 -2 2
Tendo em vista que V2 = VH + ~

R

o deslocamento do modo Tl devido a 6R será:
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vA2llRÂV =
H 6,- 3

- v -- ::1'2 - H
R\)2 2

R
O

O

Tomando

llvH :: 0,4
e~ ~ 150 kgf/cm2 obtém-se pa-

ra 1) P

- - -1
~ llv2 = O,42cm

- -1li .J.
P llv2 = O,36cm

Estes valores são menores que os obtidos experimental

mente. Na realidade o problema é bem mais complexo que o aqui expo~

to 1721. Efeitos de anarmonicidade, deformações locais são alsumas

das causas das discordâncias.

5,2 - OUTRAS LINHAS

Outras configurações são possíveis para os pares de de-- - -- ~
feitos (H H ou D D ) alem da lnn. As linhas que batizamos com os ~~

dices a, S e y correspondem a pares de rons cujas configurações são

2nn, 3nn e 4nn respectivamente. A configuração 2nn ~em simetria
a a a

pontual D4n e consequentemente n3 ~ ~2 = nl ' onde 1,2 e 3 se referem

aos modos T2, Tl e L respectivamente. Para as configurações 3nn e 4nn

as simetrias pontuais são C2n e D2h respecti"amente e corno consequên

cia os modos L, Tl e T2 infravermelho-ativos não são degenerados.
-2 -2 ã 3

Na figura 25 representamos \)H - \) em funç o de (a/R) ,

onde ~ é a distância entre os íons H- e o íon alcalino vizinho próxi

mo, e R a distância entre os pares de íon H-, a saber: [2 a , ~ a

.J6' a e Vlf1 a. Os resultados obtidos são compatíveis com as expressões
2

2 2 2e 3n = w - --
3 1 R3

2e
n2 = w2 + 2-

2 1 R3
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Se tomarmos as mesmas cargas efetivas obtidas para os

pares na configuração lnn podemos estimar o número de 9nda para o

máximo de absorção das diversas configurações. Na tabela XVII resu

mimos os resultados obtidos para os pares H-H-. Nesta nota-se que as

maiores discrepâncias não atingem 1% o que nos indica que as cargas

efetivas praticamente não variam com a configuração dos pares.

Alguns comentários podem ser feitos com rel~ção à natu

reza das cargas efetivas dos íons. No vácuo a energia de interação

dipolo-dipolo é dada por (18):

Em um meio cristalino (Rede cúbica) esta energia de in

teração fica alterada pelo fato dos íons da rede serem polarizáveis.

Para dipolos devidos a impurezas substitucionai8 suficientemente afa!

tados, a energia de interação d1polo-dipolo deve ser substituida por

170 I :

Vdd = ( e:+ 2)2
e:

1
e:

Onde estão sendo levados em consideração o efeito de "Screening" e o
e: + 2 2 1+

campo local pelo fator (e: ) E e.em pi o fato das impurezas
serem substituciona1s e terem polarizab111dades diferentes das dos í
ons da rede. O valor de pi depende da posição relativa dos íons impu
rezas.

f +, + -
Se izermos Pl a Pl e e: ae:. a correçao para a carga efe-

tiva será dada por:

~

(e: + 2)

* -
Para halogenetos alcalinos ei= 1,05ei onde ei·e a carga

efetiva determdnada experimentalmente.

Se levarmos em conta somente o efeito de "Screening" e o

fato de e:=e:(w) (pois as linhas ocorrem nas proxim1~edes da frequênc1a
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de Reststrahlem). As discrepâncias para as frequências calculadas

são maiores (~ 20%) que em ausência da correção 1571.

Infelizmente o cálculo analítico de pi é bastante corn

plieado. Para urna rede cÚbica monoatômica MAHN 1701 mostra que em

primeira aproximação pi é proporcional ao quadrado da polar1zab1l1

dade O(. dos íons da rede e ao quadrado do volume vo por íon.
Na figura 27 representamos um gráfico das cargas efeti-

- - 2 2 .•
vas dos pares H H em função de Vo(o(+) + 0(_» onde para calculo ~
samos as polarizabilidades de Pauling 1821. Nesta observa-se certa

correlação entre as cargas efetivas e a polarizabilidade dos Ions da

rede.

Tendo-se em vista os resultados obtidos para as diversas

configurações dos pares é de se esperar que as correções na energia

de interação dipolo-dipolo variam muito pouco com a conf~guração dos

mesmos.

5.3 - "FORÇA DO OSClLADOR"

Conforme citamos no capItulo 4 as linhas correspondentes

aos modos L e T2 são aproximadamente Lorentzianas. Utilizando o for
malismo descrito no item 3.7 vamos obter uma expressão similar à fór

mula de Smakula, que nos permita estimar a densidade de pares H-H- o

rientados caoticamente em halogenetos alcalinos. Para tal escolhemos

a linha L pelo fato da mesma estar praticamente isolada, mesmo a tem-
o

peraturas relativamente altas (100 K).

A fim de evitar erros na forma e no coeficiente de absor

ção da linha L, devida à resolução inadequada do aparelho, as medidas

foram realizadas a temperatura de nitrogênio lIquido (77 °K) •

RAMSAY 1841 mostra que quando a largura espectral é meta

de da verdadeira largura de linha, o erro cometido na absorção é da or

dem de 20% e a diferença na absorção integrada da ordem 2-3%, o que

indica que o decréscimo na absorção é parcialmente compensado pelo au

mento da largura de linha. Em nossas medidas a relação ent~e a largura

espectral e a largura de linha é da ordem de l/S. Nestas condições as
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correções são pequenas, especialmente na absorção integrada.

Conforme citamos anteriormente a reação entre as molé

culas de hidrogênio intersticial e os centros M é bastante lIexplos~

vali, no sentido de sempre obtermos pares H H em diversas configur~

ções, lnn, 2nn, 3nn, ... , U. Como as densidades dos pares nas confi

gurações 2nn, ••. etc são muito menores que lnn podemos escrever em

primeira aproximação:

M + H2 (Interst1cial) ~ H H (lnn)

A densidade de centros M nos cristais por nós utiliza

dos pode ser estimada com auxílio da fórmula 1581:

(29)

onde eM =
~ •. -

n e o ~ndice de refraçao do cristal hospedeiro

nao perturbado na região de absorção do centro M, WM a meia largura_ -1 4

em eV, a.~'1 o coeficiente de absorçao em em ,NM a densidade de cen -

tros H (cm-3), e fM a IIforça do osciladorll aparente.

De acordo com a expressão (27) a densidade de pares

H-H- para o modo L é dada por:

~mc TN3f3 = ---2 C3 â3 0.3
2e

onde: c =3

n

2o 2 e \J3 a meia largura em Hz.
(n +2)o

Expressando W3 em rneV pode-se escrever:

(30 )
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Tendo em vista a reação entre os centros M e as mo1éc~, ",,'" -
las de hidrogenio intersticial, ent.ao l~M = l-t3.,' Das é)(p~êA~6ê~ (29)
e (30) obtemos:

~- 2,722
(31)

A "força de oscilador" f3 bem como fM são na realidade

aparentes 158\ pois fornecem as concentrações de pares H-H- e cen 

tros M orientados caoticamente.

Com auxilio da (31) e dos valores experimentais de ~3'

~, W3 e WM estimamos a relação f3/fM à temperaturas abaixo especi
ficadas:

SISTEMA f3/fMfal581f3

KCl

3,50,361,26

KBr

2,30,240,55

KI

1,1?-
lRbCl

2,9?
-

As dispersões nos valores de f3/fM são da ordem de 15

a 20'. Os valores de f3 podem conter erros razoavelmente grandes d~

vido principalmente às hipóteses feitas bem como à incerteza nos v~

lores de fM 1581. (por exemplo no sistema KCl O,2<fM<0,4 e no KBr

O,1<fM<O,3)

Variando-se a temperatura em pequeno, intervalo obteve

se para o sistema KCl os seguintes valores de f3/fM:

T (oK)
f3/fM

53

4,2

77

3,5

87

3.3
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df,.1 _
na (-.:..:

dT

Como a variação de fM com a temperatura é Muito peque-

S 10-4 0,,.-1) . - d f If .. d . ~ .. 1x ~ a varlaçao e 3 M e eVlca prlnclpa men-

te à f3 que no caso vale
dT

""
constante.

Dos resultados obtidos pode-se afirmar que em primeira

aproximação a "força de oscilador" f3 é independente da temperatura

(53 °R <T< 87 °K). Resultado similar se obtém analisando a absorção

integrada do modo L.

Num estudo mais elaborado dever!amos levar em considera

ção as linhas L, La' LS""U, que sempre ocorrem na .reação dos cen 

tros M com as moléculas de hidrogênio intersticiais.

5.4 - DESLOCA\mNTO E LARGURA DAS LINHAS

o deslocamento do máximo de absorção do centro U em ha

logenetos alcalinos e em cristais do tipo caF2 depende do tipo de

cristal e da região de temperatura que se considera 1281, 1261. Para

T>lOO °R o deslocamento varia linearmente com a temperatura e para

os sistemas KC1, KBr, RaCl e NaCl dVH< O ao passo que para o NaBr,
- dt

dv

KI e CaF2 ~ > O. Normalmente se atribue este deslocamento a doisdt

efeitos:

a) Influência da expansão térmica, a qual produz modificações nos

parâmetros da energia potencial. Normalmente a expansão produz

um decréscimo na frequência do modo localizado 124/.

b) Ternos anarmônicos de terceira e quarta ordem na energia poten 

cial afetam o coeficiente de absorção do modo localizado, de tal

forma que o mesmo é proporcional 1361, 1851, 1861, 187/:

1 fo(w)

'/T [w-wo-po(w)J2 +[ fo(w)J2
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onde Wo é a frequência do modo localizado, Po(w) o deslocamento na

frequência e ro(w) o amortecimento. Tanto Po(w) como ro(w) dependem

dos parâmetros de v3' V4 e da temperatura. Segundo ELLIOTT 1261à te~

peraturas altas o deslocamento é proporcional a T e à baixas tempera

turas o mesmo é proporcional a T4• -

nos sistemas por nós examinados con~
que no intervalo de 6-80 °K vale em g~

- -
Para os pares H H

tatamos (Tabelas VII, IX e X)

ral as seguintes relações:

dT

sendo que nos pares D-D- os sinais das derivadas sao exatamen~e OPO!

tos (salvo modo Tl no KBr) e os rnédulos um pouco menores. o
Para o centro U no KCl os deslocamentos (T<lOO K) sao

da ordem:

(L 6.v
6.T v )H = -8xlO-6 °K-l

o

ao passo que para os pares H H estes sao de uma ordem de grandeza

maior~

A variação do parâmetro de rede devida a expansão tér

mica não é suficiente para explicar estes deslocamentos. Provavel 

mente a explicação seja similar, àquela dada para o centro U, isto é,

efeitos de expansão térmica e anarmonicidade.

Obviamente estas conclusões são apenas aproximadas e um

estudo experimental mais detalhado torna-se aqui necessário.
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Infelizmente o estudo dos pares (a-a-, O-D- e H-D-) ã

temperaturas superiores a T=lOO °K torna-se difícil pois as linhas

L, Tl e T2 começam a se superpor ao centro U e suas bandas laterais
de fonons.

No caso de centro U, é admitido que o ala~gamento das

linhas está relacionado com vida média do estado excitado do modo 10

calizado, relativo ao processo de decomposição em dois ou três fonons.

Em geral ~D~2~m e 2~m < ~H<j~rn onde :m ~ o nÚmero d.e onda m~ximo dos
fonons da rede. Para o caso deutério o decaimento do modo localizado

em dois fonons da rede é possível se levarmos em conta na energia po

tencial termos de V3' No caso do hidrogênio são necessários pelo me 

nos três fonons (V4). Estes processos foram calculados por diversos

autores 1261 I 1361 I 1851 I 1861 I 1871 I 1881, 190 I, e explicam parcial

mente os resultados obtidos.

! temperaturas suficientemente altas ELLIOTT 1261 acre

dita que o processo dominante para o alargamento das linhas (H;D-)

provém do espalharnento elástico de fonons modificando o estado do mo

do localizado.

Para os pares as larguras de linhas dos modos L, TI e T2

apresentam certas peculiaridades. Em resumo podemos citar:

a) Todas as larguras de linha apresentam forte dependência com a tem

peratura, em particular os modos L e TI
-
ao modo TI tem largura de linha superior aos modo L e T2, mesmoo

temperaturas baixas (_6 K) i

c) O modo TI para os pares D-D- tem largura de linha inferior ao cor
respondente nos pares H-H-

b)

d) Todos os modos observados para os pares H D tem largura de linha

pequena ( 6v<2/O cm-l) .

Uma maneira de explicar os resultddos experimentais, se 

ria supor a possi~ilidade de após a excitação ótica de determinado mo
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do localizado, este decair em outro modo localizado e num fonon da

rede, via acoplamento anarmônico. Tal transição ocorreria entre modos

com mesma polarização ou polarizações diferentes 157\. Por exemplo

T 1 (EF)7 T1 (FF) ou T 1 (EF)~T 2 (FF) •
Para nós parece mais razoável a pr1meira possibilidade.

Esquematicamente teríamos o seguinte 1901:

Tl (FF)

~ Tl(EF) /"

Ml,Ê ~
w(Tl) fonon

isto é, o foton se acopla com o momento de dipolo de .prima1ra ordem

Ml e cria um modo localizado Tl(E.F), este via termo. de H3 decairia

em um modo Tl(FF) e num fonon da rede w(Tl). Outro processo seria a

quele em que o foton cri.• um modo Tl (FF) e um fonon w(Tl) da rede ,

via acoplamento com o momento de dipolo de segunda ordem.

Admitiremos que a distribuição de densidade de estados

D(w) de fonons que se acoplam com os modos localizados é aproximada

mente dada pelas bandas laterá1.s"de fonons 1571. O processo acima te

rá grande possibilidade de ocorrer se w(fonon) estiver em uma região~ - - -1
onde D«(&) for apreciavel. Para o sistema KC1+H H , w(Tl)· 68,5 em e

w(T2). 23,2cm-l• Na figura 28 representamos a banda lateral 'de fonons

onde w(Tl) e w(T2) estão representados por uma flecha simples e du 

pla respectivamente. Os pontos 1,2,3,4 e 5 são as energias correspon

dentes aos pontos cr!ticos nas curvas de dispersão do KCl puro I 931.

Os significados dos números são os seguintes:

1
2

3
4

5

ramo TA (100)

ramo TA (1/2, 1/2, 1/2)

ramo LA (máximo) (100)

ramo LA (1/2, 1/2, 1/2)

ramo TO (O O O )

•

Nesta fiqu,ra observa-se que l.I.)(T1) ocorre próx1Jno ao má -
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ximo de O~) e (T2) ocorre em uma região onde O(w) é pequeno. Ra 

cioc!nio análogo pode ser repetido para os pares 0-0- e H-O- o qual

é sempre coerente.

O alargamento da linha L com o aumento de temperatura,

seria explicado pelo fato de existir fonons da rede com frequência

w(L) - 74,8 cm-l e com densidade suficiente (f1g.28), de tal forma

que o processo L(EF)+L(FF) seja provável. Esquematicamente teríamos,

por exemplo 19°1:
L(FF)

L (EF)

w (L)

Uma análise da "largura da linha" com a temperatura, p~

ra os modos Tl e T2 no KC1+H-H- é mostrada na figura 29. Podemos in

terpretar semi-quantitativamente os resultados obtidos com um proces

so de dois fonons, no qual a dependência com a temperatura é do tipo

I 911, 1361:

(l+nL) (l+nF)

onde ~ - reXP(~L ) - 1Jl ,L kT
sao os números

de ocupação térmica de fonons com energia hWL e hWF respectivamente;

wL e wF se referem às frequências do modo localizado fora d~ fase e

fonon de rede respectivamente. A largura de linha deve ser proporcio

nal a 1851:

•

Como h~>~kT, o termo em wL pode ser desprezado e ~~tão:
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L hw J-1àv fi L1 - exp (- 'KT F )

Na f1vura 29 a expressão acima é representada por linha contínua pa
-1 -1 -

ra '7-w (T1)-70 em e UlFIIW (t2)· 45 em I onde observa-Ie a boa oon-
cordância comos valores experimentais.

- - -

Para os modos T1 e T, dos pares O O em KCl se obtem r!
••

sultados similares (com a diferença de que aqui o moào Tl tem 6v •
• 6 em-l, valor este i~ferior àquele dos pares H-a-.

Resultado coerente se obtêm com a linha L(60 ~<T<lOO °X).

A única diferença é que agora a largura de linha é proporcional a

~xp (u(t.) ) _ 1l-l .kT ResuliadO similar ao descrito para o KC1, vale para os

demais sistemas por nós estudados (fig.30), salvo para o modo Tl em
fase nos sistemas RbCl+H-a- e KBr+s-a-.

No RbCl+H-H- a energia w(Tl). 83 em-l ocorre em região

(f19.30) onde O(w) é pequeno. Se considerarmos o aecaimento Tl(BF}~

+T2(FF) a diferença de energias é de 46,8 em-l a qual oo1ncide prat!

camente com o máximo de O(w). Neste sistema acredita-a. que o último

processo seja o principal responsável pelo alar9amen~ da 11nh& com o

aumento de temperatura.

O caso mais interessante é o da linha ~l DO KBr+H-a-, a

qual apresenta estrutura. Conforme discutimos no item 4.3, esta ••t~

tura não é devida a 1mpurezas estranhas 00. a<;:regadosde 10na B -. uma

hipótese que poderia ser aventada a fim de explicar esta estrutuza,

seria supor que os lons a- estivessem -fora de centro- com duaa posi

ções de eqil11lbrio para cada um. Com isso consequimos explicar a •• 

trutura do modo '1'1 porém-dificilmente a ausência de ••trutura nos de

mais-modoa (t.,T2).

Se considerarmos o processo Tl(EF).Tl(FF) a diferença de-1
energia vale CII (Tl) • 71,S em ,a qual ocorre em um mn1mo de O (w). O

mesmo não acontece com o.processo Tl(EF)+T2(FF) cuja d1ferenya de • -.- -1 .. ,.
nerqia e "8,6 em onde O (.> e maximo.

De acordo com a tabela 'XN o valor teórico do noclo '1'1 (KF)

é 4.80ta em-1 e a ,banda exper1m3ntal CN9 mais.e aproxima destoe valor
í
1
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é a linha Tlc cuja energia vale 482,0 cm-l• Provavelmente esta linha

corresponde ao modo Tl nos pares no sistema KBr+H-H-.

Na figura 30 representamos a banda lateral de fonons no

KBr, onde 1,2,3,4 e 5 são os pontos críticos das curvas de dispersao

do cr1s~al puro e cujaa energias aão \921:

1 - Ramo TA (100)
- -1

v - X41,7±0,7) cm
2 -

Ramo TA (1/2,1/2,1/2)~ - (73,3±1~0) cm-l

3 -

Ramo LA (100) ~ = (89,3±2,3) cm-l

4 -

Ramo LA (1/2,1/2, 1/2) ~ ~ (94,O±1,3) cm-l

5 -

Ramo TO (O O O) ~ = (120±1) cm-l

A esta altura vale a pena resumirmos algumas proprieda 

des dos pares no sistema KBr.

1) Os modos Tl nos pares 0-0- e H-O- não apresentam estrutura, bem

como nenhum dos outros modos (L,T2) ;

2) A diferença entre as energias dos modos T1(EF) e T1(FF) para os

pares H-H- ocorre próximo ao ponto crItico 2;

3)

4)

5)

A diferença de energias entre as linhas Tla e Tld vale 20,3 cm-l,

ao passo que a diferença de energia entre os pontos ,críticos 4 e

2 vale 20,7 cm-l i

Nestas circunstâncias é de se esperar o que modo Tl no

KBr+H-H , espelhe em seu espectro de absorção parte do espectro de f2,
~ ..

nons da rede. A explicaçao do mecanismo deste processo requer um est~

do teórico mais detalhado dos pares.

No sistema RbCl+H-H- a energia w(Tl) ocorre próxima ao
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ponto crItico 3, porém a transição Tl(EF)+T2(FF), cuja diferença de

energia é 46,8 em-l e coincide com o máximo O(w) o que torna este

processo bastante provável. Além do mais neste sistema as distâncias

(ou energia) entre os pontos 2,3 e 4 são maiores que no KBr. Note-se

também que no RbCl a banda lateral de fonons não apresenta estrutura

como no KBr.

Um provável candidato a apresentar a estrutura no modo_ - - -1-
Tl' e o sistema KI+O O, pois w(Tl)= 66 em ocorre proxima ao ponto

crItico 2 (fig. 30)e além do mais a configuração dos pontos críticos

2,3 e 4 é semelhante ao KBr. Uma análise experimental deste sistema

torna-se interessante a fim de se comprovar esta última hipÕtese.

5.5 - CONCLUSÕES GERAIS

Tendo em vista os resultados obtidos no item 5.1 , pode

afirmar que o modelo de rede estática fornece resultados razoavelmen. -
te bons no que concerne à posição das linhas. Esta aproximação é fi-

sicamente aceitável, uma vez que, sendo a massa do hidrogênio muito

pequena, durante um período de oscilação dos Io~s vizinhos o Ion H

executa diversas oscilações. Nestas condições ele vê os vizinhos co

rno se estivessem praticamente em repouso.

Pode-se também afirmar que a principal parte na energia

potencial de interação entre os pares H-H-, 0-0- e H-O- é do tipo d~
-3

polo-dipolo, a qual varia com R • Com auxIlio desta lei foi possível

reconhecer outras configurações para os pares, a saber, as.linhas

La ' LS ' Ly , Tla ,T1S e Tly. Da obtenção destas linhas pode-se i~

duzir que a reação dos centros M com as moléculas de H2 intersticial

é bastante "explosiva".

Levando-se em conta a relaxação da rede em torno do de 

feito e a forma da energia potencial de interação dipolo-dipolo des -•
crita no item 5.2 , pode~se entender qualitativamente o motivo das

cargas efetivas serem diferentes para os diversos modos L, Tl e T2•

A variação da largura de linha com a temperatura, bem c~

mo o fato da diferença de energia entre os modos em fase e fora de fa



11 l.i

-56-

se coincidir com algum máximo de D(w) (a vida média do estado exci

tado do modo localizado é pequena) ou mínimo (a vida média é grande)

é coerente com o processo de dois fonons descrito no item 5.4.

As discrepâncias entre os valores calculados e observa

dos para o modo TI nos diversos halogenetos alcalinos, bem como a

forma assimétrica e estrutura nas linhas indicam a existência de a -

coplamento do modo localizado com os màdos da rede. Acoplamento este,

devido muito provavelmente a termos anarmônicos cÚbicos ou quâ~ticos.

Obviamente um estudo de espalhamento Raman dos pares nos

halogenetos alcalinos, seria de grande valia, a fim de comprovar as

hipóteses aqui feitas. Especialmente nos sistemas KBr e RI pois já é

conhecido este fenômeno para estes cristais dopados com hidrogênio e

deutér10 /961.
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AP~NDICE

OESCRIÇXO QUANTICA DOS OSCILADORES HARMONICOS

ACOPLADOS

o hami1toniano para os osci1adores harmônicos acop1a

dos em coordenadas normais pode ser escrito como,

onde Pi

1
H= T + V= -

2

6 6

E p~ +!. E
i=l 2 i=l

(A-1)

Aquantização da expressão acima nos fornece a equaçao:

onde

(A-2)

•.
H=

é o operador hami1toniano.

A equação (A-1) pode ser resolvida pelo processo de se

paração de variáveis.

equação (lS)

Seja ~(Q1,Q2' •••'
pOde-se desdobrar

2
,fi 2 d ~i 1-- ---+-
2 d Q~ 2

Q6) = 1./11 (Q 1) 1./12 (Q 2) ••• 1./16 (Q 6) então a

em 6 equações diferenciais do tipo:

i=l,2, ••• ,6

(A-3 )
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6

onde Ec L, Ei é a auto-energia dos osciladores acoplados.i-l
A expressão (A-3) nada mais é do que a equação de

Schr6dinger para um oscilador harmônico iimples, cuja solução é da

da porl

~ni(Qi) = < __ 1 )1/2 (Oi)1/4 °i Q~2ni n I M exp (- -~ )i. 211
onde

é o polinômio de Hermite de ordem ni•

As auto-energias Ei são então expressas par :

ni- 0,1,2, •••

Portanto, a auto-energia para os osci1adores acop1ados

pode ser escrita como:

=

•

(A-4)

,
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS

1) Determinação da posição de linhas para os Pares a-a- , D D e
8-0- nos sistemas KI, NaBr, NaI, RbBr e RbI. A finalidade de es

colhermos estes cristais é múltipla, pois podemos analisar os se

guintes tópicos:

1.1 Posição das linhas com consequente extensão da lei de Ivey

1.2 Análise dos modos Tl e possíveis estruturas dos mesmos

(KI+O-O- e NaBr+H-H-)

1.3 Estudo do deslocamento e largura de linha com a temperatura

para os modos L, Tl e T2' cujo objetivo é confirmar de ma 

neira insofismável os resultados por nós obtidos bem como

servir de base para estudos teóricos futuros.

2) Análise dos pares H-H-, D-O- e H D

C.Sr, pois nestes as configurações

quelas dos halogenetos alcalinos.

em cristais do tipo caF2 e
dos pares são diferentes da-

3) Estudo detalhado de outras configurações dos pares em halogenetos

alcalinos, bem como a reação dos centros M com moléculas de H2

intersticial. Oeste estudo obteríamos uma série de informações

tais como: deslocamento e larguras das linhas a,S e y, relações

de intensidade, força de oscilador.

4) Estudo sistemático do efeito de tensões mecânicas sobre os cris 

tais com pares com o objetivo de obtermos informações adicionais

sobre as forças atuantes nos pares.

5) Espalhamento Raman dos pares, em particular nos sistemas KBr e

KI.
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DIZERES DAS FIGUR~S

FIGURA 1

FIGURA 2

FIGURA 3

FIGURA 4

FIGURA 5

FIGURA 6

FIGURA 7

FIGURA S

FIGURA 9

Espectro de absorção ótica do sistema KBr+H antes da

formação de pares H-n-. As linhas L e T2 corresponden a

pares de íons H-, vizinhos próximos, formados por chan

ce estatística. As linhas L , LQ e L correspondem a paa ~ y -
res em diversas configurações. Detalhes destas linhas

são discutidos nos Itens 4.1 e 4.4.

Espectro de absorção ótica do centro M em KC1+H2 com luz

polari zada nas direções [1101 e [1101.

Espectro de absorç~o 6tica do centro M em KBr+H2+D2 com

luz polarizada nas direções [110] e· (lIoJ •

Espectro de fu~sorção ótica do centro M em KI+H2 com luz

polari zada nas direções [110] e [110].
- til'

Espectro de absorçao otica do centro M em RbC1+H2 com

luz polari zada nas direções [110] e [110].

Curva de ca1ibração do termistor A11en-Bradley 2300, 1/8W.

Corte esquemático do cristal segundo o plano {OOl), onde

mostramos os íons impurezas 1 e 2 na direção [110], bem

como o sistema de coordenadas utilizado para cálculo.

Sistemas de coordenadas utilizadas para determinação das

matrizes S do item 3.1.

Espectro de absorção ótica do KC1+H-H- após formação dos

pares H H . As linhas L, Tl e T2 correspondem aos pares,

vizinhos próximos. As linhas L , LS ' L , Tl e Tl sãoa y a y
pares em diversas configurações. Para detalhes vida

itens 4.1 e 4.4.

FIGURA 10 - Espectro de absorção ótica do KC1+H 11 com luz polariza 

da nas direções [110J e [lIOJ.
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FIGURA 12

FIGURA 13

FIGURA 14

FIGURA 15 -

FIGURA 16

FIGURA 17

FIGURA 18

nGURA 19

FIGURA 20

FIGURA 21
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Espectro de absorção ótica do KC1+H-H-+ 0-0-+ H-O-

Neste mostramos as linhas correspondentes aos pares

H-H-, 0-0- e H-O-. Para detalhes vide tabela VII.

Espectro de absorção ótica do RbCl+H-H-. Neste mostramos

as linhas L, Tl' T2, L e L •a .y

Espectro de absorção ótica do RbCl+H-H- com luz polari

zada nas direções [1101 e (lIo].

Espectro de absorção ótica do KI+H-H- após formação d~s

pares, Note-se a pequena absorção integrada do modo T2

e a largura da linha do modo Tl.

Espectro de absorção ótica do KI+H-H- com luz polariza 

da nas direções [110) e [lIO].

Espectro de absorção ótica do NaCl+H-H-. Os pares foram

obtidos por chance estatística e a posição das linhas de

terminadas com auxílio da lei de Ivey.

Espectro de absorção ótica do KBr+H-H • Note-se a estru

tura do modo Tl.

Espectro de absorção ótica do KBr+H-H-. Note-se que após

a segunda formação de pares todas as linhas aumentaram

sua absorção integrada inclusive as bandas laterais de

fonons do íon H-.

Espectro de absorção ótica do KBr+H-H- com luz polariza

da nas direções [110] e [lIo). Note-se que tçdas as li 

nhas do modo Tl apresentam a mesma polarização.

Espectro de absorção ótica do KBr+O-O-. Note-se que a li

nha Tl neste siseema é simples.

Espectro de absorção ótica do KBr+o-O- com luz polariza-

da nas direções (110] e (lIO]. •

Espectro de absorção ótica do KBr com pares H H , O O e

H-O-. Para detalhes vide tabela X.
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Espectro de absorção ótica do KBr+H H +H D com luz po

larizada nas direções [110] e [lIoJ.

Espectro de absorção ótica do KBr+D-D-+H D com luz p~

larizada nas direções tllO] e [110].

Linhas 1,L ,L6 e L nos sistemas KC1, KBr, XI, RbCl ea _ X _
NaCl com pares H H • Detalhes sao discutidos nos itens

4.4 e 5.2.

Lei de Ivey para os modos L, TI e T, dos pares ti li •

Correlação entre cargas efet1v~ e polar1zac1l1QaQes

dos íons da rédê para os modos L, TI é T2•
~

Banda lateral de fonons do sistema KC1+H • Os numeros 1,

2,3,4 e 5 são os pontos críticos das curvas de disper 

são do cristal puro. Para detalhes consultar o item

~.4.

Largura de linha em função da temperatura. A curva con

tínua é a meia largura calculada.

Bandas laterais de fonons dos cristais de KBr+H ,

RbCl+H-,KI+H- e NaCl+H-. o~ números 1,2,3,4 e 5 são os

pontos críticos das curvas de dispersão dos cristais pu

ros.
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