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RESUMO

Realizamos medidas de transmissao no infravermelho (mé-
dio e distante) e espalhamento Raman de amostras de GdA103 puras e
dopadas com E$3 para estudarmos as bandas de absorcao de fonons
ol . ~ -~ . - + 3
K=0 e as transicoes eletronicas nos Ilons Eu
Conhecendo-se a simetria do GdAlO3 (D;ﬁ

zando o método da correlagao, calcular o nlmero e a simetria dos

) pudemos, utili-

modos vibracionais, bem como sua classificagao em internos e exter
nos. 0s resultados experimentais mostram boa concordancia com oS
tedricos e revelam que o GAAlO, apresenta trés regioes distintas
no infravermelho, compostas de varias bandas de absorgao. Os modos
internos estao em torno de 670cm—1 (estiramento) e 480cmml (fle =~
xao) enguanto que os modos externos localizam-se em torno de
200em™ .

A interagao dos estados eletrdnicos do EG> com o campo
cristalino do GdAlO3 foi estudada inicialmente supondoc um campo de
simetria 0, e depois introduzindo a distorgao ortorrdmbica (CS) de
uma maneira perturbativa. Pudemos verificar que a dita distorcao

7

levanta totalmente a degenerescéncia dos niveis FJ (J=0,1,...,6)

Lo~ 7 7 s
e torna as transicoes FO—> F_. permitidas.

J



ABSTRACT
IR and Raman measurements were carried out in pure and
E$3 - doped GdAlO3 with the purpose of understanding their K=0

phonom modes and the Eﬁ3 electronic transitions.

Starting from the GdAlO3 symmetry, (D%ﬁ), the correlation
method allows the classification of the number and symmetries of
the modes, as well their assignement as either internal or external

Experimental and theoretical results are in good agreement and show

The internal modes
1

three well defined absorption bands in GdAlOBa
are found to be located around 67Ocm_l (stretching) and 480cm
(bending), while the external modes are around 200cmml.

i@ interaction of EGB electronic states with the GdAlO3

crystal field were studied by taking into account a small
perturbative orthorrombic (CS) distortion on a crystal field with

symmetry Oh' This small distortion lifts completely the degeneracy

of the 7Fj (J=0,1,...,6) levels and allows the 7JO+7FJ transitions.



CAPITULO I

INTRODUGAO

Desde a descoberta do gadolinio por Manigmac em 1878, mui
tos fisicos e quimicos tem estudado as propriedades de seus compos
tos, que de uma forma geral tem revelado resultados interessantes
nao sb6 do ponto de vista de pesquisa bdsica, mas também nas varias
aplica¢oes que se tem encontrado para eles.

Dos diversos compostos existentes, o aluminato de gadoli
nio (GdAlO3) tem recebido uma atencao especial. Pertencendo a uma
familia de compostos com estrutura ciibica perovskite, suas aplica-
¢oes como material ferroelétrico e magnéticol sao assunto de estu-
dos de muitos pesquisadores. No entanto, as dificuldades de obten-
cao de monocristais com qualidades Opticas satisfatdrias tem atra-—
sado o conhecimento de varias de suas propriedades. Sendoc>G$u03
um excelente sistema para estudos de antiferromagnetos uniaxiais
com interacac de Heisemberg entre vizinhos, seu comportamento mag-
nético foi extensivamente estudadoZ—G, permitindo comparagao com
resultados tedricos provenientes de diversos modelos.

Recentemente, com a melhoria dos métodos de obtencao de
monocristais, o GdAlO3 aparece como forte candidato a utilizagéo
como meio ativo em lasers pulsados de alta poténcia7. Isto desper-

. 43
tou o interesse em estudar o comportamento de Ions, sobretudo Cr- ,

como impurezas no GdAlO37’8. Apesar disto, nao se encontra na lite
ratura informagoes a respeito dos espectros infravermelho e Raman
deste material.

Com o presente trabalho, iniciamos uma série de estudos
aplicando estas técnicas a este sistema. Obtivemos os espectros de
transmissao na regiao do infravermelho (4000-10 cm‘l) e de espalha

~ >
mento Raman, verificando as bandas de absorcao de fonons K=0 e com

paramos os resultados experimentais com os previstos usando técni-



cas de teoria de grupos. Isto permitiu-nos obter informacoes a res
peito da natureza das ligagoes quimicas entre os atomos do mate -
rial e do seu comportamento quando interagindo com radiacao eletro
magnética.

O efeito de campo cristalino em impurezas de terras ra -
ras (Eu+3 e Nd+3) foi estudado através de medidas de transigoes e-
letrOnicas nestas impurezas e uma analise dos resultados usando
teoria de grupos permitiu-nos propor um modelo para o campo crista
lino do GdAlO3.

No capitulo II faremos uma revisao dos conceitos basicos
usados na interpretagao dos resultados apresentados no capitulo IV
e discutide~ no capitulo V. No capitulo III apresentamos as técni-
cas experimentais usadas e no capitulo VI tiramos conclusoes ge -
rais do trabalho.

Para melhor compreensao, apresentamos nos apéndices uma
introdugao a teoria de grupos, analise dos moéos vibracionais de

moléculas livres e campo ligante, além de fornecermos as tabelas u

sadas nos calculos.



CAPITULO II

CONSIDERACOES GERAIS

2.1. Introdugao

Neste caplitulo iremos discutir brevemente alguns dos as-
pectos tedricos envolvidos no presente trabalho e também teceremos
consideragoes sobre o sistema em estudo.

Comegaremos discutindo a interacao da radiagao com a ma-
téria, explicando a excitagao dos modos vibraciocnais de um sdlido.
Em seguida, a espectroscopia de cristais sera brevemente explana -
da, com exposicao dos varios métodos existentes para o calculo de
frequéncias de vibragoes em s6lidos. Sendo grande parte do traba -
lho dedicada ao estudo dos niveis eletrdnicos de ions submetidos 3
acao de campos cristalinos, faremos uma pequena introducao ao estu
do de campos cristalinos, situando o caso do GdAlO3 dopado com ions
de terras raras. Finalmente o sistema em estudo serd discutido no

que diz respeito a sua estrutura cristalina.
2 .2. Interacao da radiag¢ao com a matéria
2.2.1. Absorcao de radiagao por uma rede perfeita

O espectro de absorgao de radiagao infravermelha em cris
tais perfeitos ocorre por um processo que consiste na absorcao do
foton incidente sequida da emissao de um fonon da rede cristalina.
Este processo envolve a criagao de um pequeno momento de dipolo e-
létrico em cada célula unitaria, causado pelo deslocamento relativo
entre cargas positivas e negativas sob a agcao do campo da radiagao.

A adicao destes pequenos momentos sobre todo o cristal resulta num



momento resultante observavel.
Com a finalidade de esclarecermos melhor este processo ,
vamos escrever a Hamiltoniana que descreve a interacao do campo de

radiacdo com os modos do cristal. Em termos do potencial vetor

>, > . ~ - R R ~ -
A(aiv)’ que descreve a radiagao eletromagnética, e da posigao a,,

do v-8simo Ion na i-&sima célula unitaria do cristal, temos:

2 2
H 5 { Y R, ) 3 | v | K(; ) |
int aiv 0 Fy ) Aiv ;
o] 2mivc

onde e & a carga do v-ésimo ion.

A absorcdo de um foton & produzida pelo termo linear na
‘ ~ . 2 g = .~ .
expressao acima. O termo em A corresponde as transigoes nas guais
o numero de fétons nao muda ou muda por um numero de dois. Em pri-
meira ord ™ isso & tudo que pode ocorrer na interagao da radiacgao
com os ions do cristal. Explicando melhor o termo quadratico, ele
corresponde as transicoes onde o foton sofre somente um espalhamen
to ou entao o féton & absorvido e um novo € emitido, que correspon
de a alterar em dois o numero de f£otons. Por hora consideremos a -
penas o primeiro termo da Hamiltoniana. Como ja dissemos, este ter
mo & responsavel pela criacao dos fonons. Consideremos a transicao

: ] ] ~ - ng
que consiste na aniquilagao de um foton de vetor de onda k e na
. — - > -~ - -

criacao de um fonon de vetor de onda g. Nesta reagao foton-fonon
devemos ter conservagao de momentum e energia. A conservagao de mo

mentum & expressa pela igualdade:

A~
Il

Q4
+
=y

>
onde K & um vetor primitivo da rede reciproca. Por outro lado, a

conservacao de energia requer que:



- . - > »
sendo w_a freguéncia do foénon de vetor de onda g. Vamos analisar
1 } -~ [} 1) . .
o caso K=0 (que corresponde a primeira zona de Brillouin). As con
dicoes acima discutidas podem ser ilustradas na figura 1, onde es

tamos representando as relagdes de dispersao para o fOton e para

os fonons de um cristal linear diatdmico.

L
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Fig.l - Relacdes de dispersao para o foton (w=ck) e pa-
ra os fonons, numa rede linear diatomica.
-~ R > R ~ -

As interseccgoes da linha clk]| (dispersao do f&ton) com
as varias linhas w(q), fornecem os valores de k para os guails se
da a absorcdo. Desde que a velocidade da luz é aproximadamente

5 . . - , .
10° vezes a velocidade do som, a linha ck & quase vertical, e as-
sim, somente os valores muito pequenos de k sao permitidos. Além
disto, somente os ramos Opticos €& que contribuem na absorcao, ©0s
ramos aciisticos ndo, pois correspondem & vibracoes onde todos os
- » —~ - -r «
jons deslocam-se para o mesmo lado e isso nao & possivel de ser
feito através de campo elétrico.

Isto permite-nos concluir que ao excitarmos os modos vi
bracionais com radiacdo eletromagnética, s0 os modos do centro da

zona de B+illouin & que sdo excitados. Este ponto sera abordado

com maiores detalhes mais adiante.



2.2.2. Efeito Raman

A espectroscopia Raman diz respeito ao fendmeno de mu -
danca de frequéncia por moléculas num gas ou atomos de um sb6lido.
Sendo a frequéncia da radiacao incidente v, e uma das componentes
espalhadas v

RY isto significa que houve uma mudanca de frequéncia

no espalhamento dada por Av=v ~V,r que pode ter sinal positivo ou

R

negativo. A frequéncia V_ & normalmente chamada de frequéncia

R
Raman e o conjunto das frequéncias Raman espalhadas por uma deter
minada amostra & chamado de espectro Raman desta amostra.

A mudanga de frequéncia Av & equivalente a uma mudanga
de ernergia hAv. Para entendermos o espalhamento Raman considere -
mos um fOton de energia hvo colidindo com os atomos num cristal .
Esta colisao pode ser eldstica e neste caso a energia -do f£6ton nao
muda e assim temos o espalhamento Rayleigh. Esta colisao pode, no
entanto, ser inelastica e entao o foton perde uma certa gquantida-
de de energia, produzindo no sistema uma transicao para um nivel
de maior energia. Neste caso temos Av<0 pois o f6ton emerge do
sistema com uma frequéncia mais baixa gue a incidente (este espa-
lhamento & chamado de Stokes). Isto pode ser visto no esquema da
figura 2 onde esta colisao pode ser tratada como uma transicao do

sistema para um estado virtual (2) ocorrendo a absorgao de hvo se

guida de um decaimento para o nivel (3) com a emissao de hv,. Por
tanto a energia transferida para o sistema & h(vouvR).
(2)@%S§T_y§_§3
4
\\\'\ [)i\
~.
\\
"\ I)o ( 3 ) \T
hav
(1) l
Fig.2 - Esquema revresentativo do espalhamento de um foton,

com absorcao de enerqgia.



Pode ocorrer, no entanto, que o sistema ja se encontre

num estado excitado e a interagao com o foton leve a um abaixa

mente da energia. Esta situacao corresponde a Av positivo e o)

foton emerge do sistema mais energético do que entrou (espalha

w

mento Anti-Stokes). Esta situacao esta esquematizada na figura

Fig.3. Esquema representativo do espalhamento de um

féton com ganho de energia.

Para espalhamento Raman em sdOlidos, os niveis (1) e (3)
corresponden a niveis vibracionais. Deste modo o espalhamento
Raman se faz segundo a criagao ou aniquilacao de fonons. Os dia -
gramas da figura 4, representam a criagao ou aniquilacao de fcnons

produzida pelo espalhamento de um foton.
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Fig.4. Esquema representativo do espalhamento Raman com

criagao ou aniquila¢do de fonons.



2.2.3. Absorcao de radiagao devido a transigoes eletrOni-

cas

A interagao do campce eletromagnético com os Ions do cris
tal, nao sO servem para excitar os modos vibracionais pelo meca -
nismo que discutimos anteriormente, mas também pode promover tran
sicoes eletrbnicas dos elétrons mais externos pertencentes a es -
tes Ions. Neste caso, o Hamiltoniano do sistema elétron mais ra -

diagao €& escrito como:

sendo o segundo termo a perturbacao causada pela radiagao sobre o

elétron e H_ o Hamiltoniano do elétron na auséncia da radiacao. I
maginemos dois possiveis estados deste elétron |K> e |S>, com e -
\ e o - . Cm
nergias Ep e Eg. E facil mostrar que de toda radiagao incidente
sobre ele, somente a componente espectral de frequéncia Wggr COM
0_,0
E_-E
K 7S

w = -
K5 h

€ que contribui para a transigao S»K. Esta transicao estid associa

da com a absorcao de um foton de energia hwyq. Para transicao en-

g*
volvendo mais de um foton os argumentos serao diferentes dos que
vamos discutir.

Se supuzermos uma onda eletromagnética plana, linearmen
te polarizada, entdo A(w)=A(w)d. A probabilidade da transicao

S»K pode ser calculada utilizando-se as técnicas convencionais de

teoria de perturbagao dependente do tempo. Desta forma obtemos:

> 2

>

DL yp.éls>|
C

<K|exp (iw

)

) 2
[Cg =) 17 o KS



A exponencial pode ser expandida e se mantivermos apenas o primei
ro termo desta expansao teremos um elemento de matriz do tipo

> >
<K|p

. . ~ >
S> que mostra-se facilmente, por meio da comutagao de Hoeap

ser igual A ipw,.<K|r|S>. Assim a probabilidade de transigdo pode

KS

ser escrita como:

2 N 2
[Cy ()] @ |<K|r|sS>|

que & comumente chamada de aproximacgao de dipolo elétrico.

Este resultado mostra que para termos uma transicao via
dipolo elétrico o elemento de matriz acima nao deve ser nulo. E
claro que a expansao que fizemos inicialmente apresenta termos de
ordem superiores que em varios casos sao extremamente importan -

tes.

2.3. Principios de andlise dos modos de vibragao de um

cristal3l’32

Nosso objetivo nesta seccao serd o de mostrar as varias
formas que temos para a analise do espectro vibracional de umcris
tal. Com o propbsito de tornar a discussao mais clara, deveriamos
comecar discutindo a andlise feita sobre uma Gnica molécula e de-
pois passarmos a discutir o conjunto de moléculas formando uma re
de cristalina. Esta andlise preliminar sobre moléculas isoladas
estid feita no apéndice B, de modo que passaremos a discutir dire-
tamente o caso dos sdlidos.

O espectro de moléculas fixas numa rede difere daquele
da molécula livre em dois pontos principais. Em primeiro lugar as
regras de selegdo sdo afetadas pela simetria do s6lido em torno
desta molécula. Em segundo, os graus de liberdade transliacionais
e rotacionais da molécula livre passam a constituir modos vibra -

cionais do sélido. As freguéncias correspondentes a estas rota -
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coes e translagoes da molécula como um todo sdo normalmente refe
ridas como modos externos, para diferir das vibragoes internas da
molécula individual.

Uma discussao do espectro cristalino apresenta dois pro-
blemas: um & a determinagao das regras de selecdo e simetrias pa-
ra os modos internos e externos e o outro & a predicao das fre -
quéncias internas e externas e a distingdo entre modos rotacio -
nais e translacionais. Nos ateremos aqui aoc primeiro problema, fa

zendo apenas uma breve mencao ao segundo.

2.3.1. Técnicas de teoria de grupos e determinacio das re-

gras de selecao

A discussao dos modos vibracionais de um sbélido utili -
zando os métodos convencionais da mecanica classica, & um traba -
lho arduo e complexo. Em vista destas dificuldades, métodos de a-
nalise utilizando-se da teoria de grupos foram desenvolvidas10 ’
simplificando grandemente o trabalho para previsao dos modos e de

suas atividades nos espectros de infravermelho e Raman. Comecare-

mos escrevendo a energia vibracional de um cristal

= + + +

v i v K%n(n#K)(VnK Ve ven)

onde estes quatro termos significam respectivamente: a energia po
tencial das vibragoes internas, interacdes entre vibracdes inter-
nas, vibragoes externas e interacgoes entre vibracdes externas. Os
métodos desenvolvidos até agora sao simplificagdes do potencial a
cima. Discutiremos aqui, as trés aproxima¢oes mais frequentemente
usadas: aproximagao do grumo local, que usa somente o primeiro ter
mo do potencial, a aproximacao do grumo fator, que leva em conta

os dois primeiros termos de V e o método da correlacao que & seme
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lhante ao método do grupo fator.
2.3.1. A) Aproximacao do grupo local

Esta técnica foi desenvolvida por Halfordll e considera
a molécula como estando num potencial cuja simetria & a do cris -
tal. O cristal pertence a um dbs 230 grupos espaciais S que pode
ser decomposto num subgrupo T das operacgoes translacionais e num
subgrupo U das operacgoes rotacionais. O subgrupo U sera isomorfo
a um dos 32 grupos pontuais e & denominado de grupo da célula uni
taria. A simetria de qualguer ponto da rede pode ser especificada
em termos do grupo local (que & o conjunto das operacgoes de sime-
tria para aquele determinado ponto), que & sempre um subgrupo do
grupo espacial.

A posicao de equilibrio da molécula na rede define um
sitio com uma determinada simetria local. Uma vez determinado es-
te grupo local, deve ser correlacionado com o0 grupo pontual ao
qual a molécula pertence. Istc pode ser feito utilizando-se as ta
belas de correlagao existentes na literaturalo’lZ. Essa correla -
cao val nos dizer a quails representac¢oes os graus de liberdade vi
bracicnais da molécula isolada pertencem quandc tal molécula fica
sujeita a outra simetria.

Uma vez feita a correlagao teremos o efeito do decrésci
mo da simetria molecular em termos das representagoes. Teremos co
mo os modos da molécula livre se transformam quando colocada nos
pontos de uma rede com esta determinada simetria.

E interessante lembrar que os modos que sao inativos na
molécula livre, poderao tornar-se ativos quando no stlido e modos
degenerados na molécula livre poderao ter esta degenerescéncia le
vantada. No entanto o namero total de modos sempre se conserva.

Este método acima discutido, & bastante Util na determi
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nacao dos modos internos de um gruro com ligagoes predominantemen
te covalentes, fazendo parte de uma rede cristalina. Apresenta jo]e)
rém a desvantagem de nao fornecer informacoes a respeito dos mo -

dos externos.

2.3.1. B) Aproximagao do grupo fator

Primeiramente desenvolvido por Bhagavanta e Véd«ﬂﬁr@ﬂxml3

seu principio basico consiste em determinar o nimero e a ativida-
de dos modos de vibracao de uma determinada célula unitaria do ma
terial. Para um cristal contendo N células unitarias, cada qual
contendo n atomos, existem 3nN modos de vibragao coletivos. No en
tanto, somente agueles modos nos quais os atomos equivalentes es-
tao vibrando em fase & que serao infravermelho ou Raman ativos ;
pois correspondem aos modos centrais da zona de Brillouin (nao es
tamos levando em conta efeitos como processos de multifonons). As
sim, para determinarmos esses modos & necessario apenas estudarmos
uma célula unitaria pois a situacdo & a mesma para todas as ou -
tras.

Consideremos o grupo fator que consiste no grupo de ope

(O3

ragoes rotacionais que deixam a c@iula unitdria invariante ( o
grupo U citado anteriormente). Por exemplo, se tivermos um grupo
espacial D;g ; O grupo fator sera Dyy- Em adigcao ao grupo fator
necessitamos saber: 1) as operag¢oes de simetria para as quais ca-
da conjunto de atomos equivalentes & invariante (isto significa
que devemos saber a simetria local de cada atomo); 2) o namero de
células de Bravais contidas em cada célula unitiria do material.
Tendo todas estas informagoes, a determinacdo dos modos
e suas atividades & feita da mesma forma que para moléculas 1i -
vres usando para isso a tabela de caracter do grupo fator. Para os

modos infravermelhos ativos, construimos a representacao reduti -

vel para o momento de dipolo elétrico y(y)=*1+2cosf. Para a ativi

14
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dade Raman, construimos a representacao redutivel da polarizabili
dade, isto e, x(a)=2cosb(+l+2cosb) e procedemos da forma usual, de
terminando as representagoes irredutiveis contidas nas representa
¢oes redutiveis mencionadas acima.

O proximo passo nesta analise do grupo fator &€ a classi
ficacdo dos modos encontrados. Dos 3n modos associados com uma cé
lula unitaria de n atomos, 3 repriesentam translacoes do cristal
como um todo e sao chamados de modos aclUsticos, nao sendo nem in-
fravermelho e nem Raman ativos. Os 3n-3 modos restantes sao divi-
didos em externos e internos, sendo que os primeiros podem ser ro
tacionais ou translacionais.

Seja uma célula unitaria contendo z moléculas sendo s ©
nimero de grupos estruturais, dos quais m sao monoatdmicos e g sao
poliatomicos com P atomos na molécula. Com isto, o espectro dos mo
dos vibracionais consistira em 3 aclsticos, 3(s-1) translacionais,
3q rotacionais e (3p-6)qg internos. Para determinarmos os modos de
cada tipo, teremos que construir a tabela de caracteres para asva

rias representagoes:

s(n) : Representacao do numerc total de modos

v(T) : Representacao das translacoes (aclUsticos)

v (T'): Representacao dos modos internos translacionais
y (R) : Representacao dos modos internos rotacionais

os guais sao dados segundo Mitra e Gielesse14 por:

¥ (n) = NR(il+2cose)

¥ (T) = (x1l+2cos6)

y(T')= (NR(s)—l)(il+2cose)
x (R) = Np(s-m)x(p)

sendo N N_(s) e NR(s—m) respectivamente o nimero de atomos equi

R’ "R
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valentes, o numero de grupos estruturais e o nimero de grupos po-
liatémicos que permanecem invariantes sob a operacdo de simetria
para a qual vai-se calcular o caracter. O valor de x(p) & 1*2cosf
para grupos poliatdmicos nao lineares e para grupos poliatdmicos
lineares (exceto para as operacgoes C, e o, que & zero para grupos
lineares). Os sinais + e - referem-se respectivamente 3ds rotagoes

proprias e improprias.
. ) . 16
2.3.1. C) Método da correlagao

Poderiamos classificar este método como sendo uma ver -
sao aperfeicoada do método do grupo fator tendo sobre este, a van
tagem de ser mais pratico.

Para utilizarmos o método da correlagao sao necessarias
uma série de informagoes:

1) Estrutura cristalina: a estrutura cristalina da a -
mostra deve ser conhecida ou entao devemos assumir uma certa es -
trutura e depois com a observagao do espectro obtido verificamos
se a estrutura proposta & aceitavel ou nao;

2) Moléculas por célula de Bravais: a unidade cristalo
grafica podera ser um maltiplo da célula de Bravais. Esta informa
cao pode ser diretamente obtida da letra maifiscula que representa
a estrutura cristalogrdfica na nomenclatura usual dos cristaldgra
fos (nomenclatura de Hermann-Mauguin). Para os cristais designa -
dos por P, a unidade cristalografica & a mesma que a célula de
Bravais. Para as letras B,C e I a unidade cristalografica contém
respectivamente 2,3 e 4 células de Bravais. A representacao irre-
dutivel obtida destas unidades cristalograficas conterao 2,3 ou
4 vezes mals vibracoes do que as necessarias para representar as
vibragoes da rede cristalina. Este problema de incluir varias cé-
lulas de Bravais na unidade cristalografica vode ser eliminado di

vidindo-se o numero de moléculas por unidade cristalografica pelo



nimero de pontos de rede desta célula. O nimero resultante deste
calculo & o nimero de moléculas no espaco de Bravais 2By ;

3) Simetria local de cada atomo na célula de Bravais :
a posicao de equilibrio de cada atomo estd num local da rede que
apresenta sua propria simetria, isto &, cada atomo da rede "vé" o
resto do cristal com certa simetria gue nao & necessariamente a
mesma do s6lido. Esta simetria local devera ser um subgrupo da
simetria total da célula de Bravais. Para determinacac da sime -
tria de cada atomo, existem tabelas de Raio-X que correlacionam
0 grupo esvacial com as possiveis simetrias locais e ainda forne
cem o numero de atomos equivalentes que apresentam uma determina

da simetria. Uma parte desta tabela esta transcrita abaiXOlS:

Grupo Espacial Simetrias locais
p . pif 2C, (4), C_(4), C,(8)
nma 24 i s T
R D> ID.d (1), C,.(2), 2C.(4)
3n ~ 734 3 r Y34 ! 3
Ci(b), C2(6), Cl(lZ)

I - 0 Cc

a3d h 31 (8), D5(8), D

5 (12), 8,(12)

C3(l6), 2C2(24), C, (48)

1

O nimero entre parentéses corresponde ao nimero de ato-
mos na célula de Bravais com aquela simetria local. O coeficiente
de cada possivel simetria representa o nlmero de diferentes tipos
de atomos com aquela simetria;

4) Correlacgao do grupo local com o grupo fator: Uma vez
conhecida a simetria local de cada atomc na rede de Bravais, deve
mos saber quals sao as representacoes deste grupo local que con -
tém as translacoes. Este ponto & de extrema importancia porque

contém a esséncia do método da correlagao. A idéia & verificar as

espécies que contém as translacoes locais e relaciond-las com ©
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grupo espacial, ja que sao estas translacgoes locais dos atomos que
constituirao as vibragoes da rede. Nas tabelas de correlagao en -
contramos como cada espécie do grupo local se relaciona com o gru
po fator. Esta correlacgao identifica as espécies de vibracoes da
rede.

A determinacao da atividade dos modos infravermelho e
Raman € usualmente feita diretamente da tabela de caracteres do
grupo fator. Em adicao aos caracteres contidos nas tabelas temos
outras informagoes a respeito de como as translacoes, rotagoes e
tensores de segunda ordem se transformam.

Quando um determinado modo de vibracgao pertence a repre

sentagéo irredutivel que representa as translagﬁes (T

r

’Ty’Tz) ele

sera infravermelho ativo, pois como ja dissemos nestes modos os a

tomos deslocam—-se de tal forma a criarem um momento dipolar elé
trico no grupo de atomos sendo analisado. Para um conjunto de ato
mos dentro de um sdlido, a criagéo de um momento dipolar corres -
ponde & uma leve translacao deste grupo com relagao ao resto do
cristal, produzindo um desbalanceamento de carga como se fosse um
ion fora de sua posicao de equilibrio gerando um dipolo. Desta for
ma, os modos infravermelhos ativos correspondem a aqueles onde o
grupo analisado sofre uma translacao.

Da mesma forma, os modos Raman ativos serao aqueles que
pertencem a representagGes irredutiveis que contém os tensores de
segunda ordem. Estes tensores estao relacionados com as polariza-
bilidades relativas aos eixos cristalograficos.

Antes de prosseguirmos com a explicacao do método, con-

vém definirmos alguns termos que serao usados:

Y

nimero de translacoes contidas na representacao vy
do grupo local (pode assumir valores: 1,2 ou 3)
R7 : nimero de rotacoes contidas na representacao y do

grupo local
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£' : nimero de graus de liberdade vibracionais presen-
tes em cada representacao y da simetria local: Se

n & o numero de atomos equivalentes, entao:

t'.n = £
f; : nimero de graus de liberdade rotacional. Da mes-

ma forma

Y - Y
R' ' n fR
aY : representa o nimero de graus de liberdade que ca
da representacao local y contribui para a representagao do gru-
po fator,
Y
f'' = a I C
Y Y

sendo C a ordem da representacao do grupo fator.

A representacao irredutivel do cristal fornecera o nume-
ro de vibragoes para cada representacao do grupo fator. Esta re -
presentacao pode ser encontrada combinando-se as representagoes ir

redutiveis de cada conjunto de atomos equivalentes

. . = X a . .
conj.at.equiv.

. = . - . + ...
cristal conj.at.eq. (1) * conj.at.eq. (2)

Esta representacao irredutivel do cristal contém também
as vibracgoes aclsticas (translacao do cristal como um todo) que
sao inativos no infravermelho e devem ser descontados do nimero to
tal de modos:

vibragao _ _
. crist aclistico
cristal
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Com isto, temos todos os modos e entao podemos verifi -
car suas atividades como ja discutimos anteriormente.

£ importante lembrar que o método da correlagao permite
apenas a verificacgao dos modos K=0 pois a esséncia do método & jus
tamente analisar uma célula de Bravais e supor que todas as demais
unidades do sélido vibram em fase. Isto leva a um fonon que nao se

propaga na rede e portanto possuindo vetor de onda nulo.

2.3.2. Calculo das frequéncias dos modos normais de vibra-

cao

Os métodos de teoria de grupos que vimos no item ante -
rior somente predizem o numero e a simetria de cada modo sem no en
tanto estimar o valor da frequéncia de vibragao. Sendo assim, ou -
tros métodos se fazem necessarios para esta estimativa.

Para os modos internos, a molé&cula pode ser analisada i-
soladamente devido ds suas ligacdes serem mais fortes e através do
conhecimento das constantes de forca das ligagles entre os varios
atomos podemos escrever a energia potencial e cinética em termos
das coordenadas generalizadas do sistema. Por meio das equagoes de
Lagrange obtemos um determinante secular que nos fornece as fre -
guéncias (ver apéndice B).

Para os modos externos a situagao & um pouco mais comple
xa. Os métodos desenvolvidos procuram nac somente estimar o valor
da frequéncia como também distinguir entre os modos translacionais
e libracionais (rotagao da molécula).

Os métodos aproximativos mais amplamente utilizados sao:

aquele baseado na teoria de Debyelo, o baseado na teoria de Born e

- - 14 - . . 17 - .
von Karman e o método de Wilson ou da Matriz GF~ . Este ultimo
método & o mais eficiente e consiste em obter as frequéncias e co-

ordenadas normais atravées do calculo dos autovalores e autovetores
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da matriz GF, onde G é a matriz de energiag cinética e F a matriz
de energia potencial. Estas matrizes sao obtidas pela adigao das
matrizes de cada cé&lula de Bravais, que & a menor unidade do sO0li-
do no qual nac existe dois grupos de atomos que sao equivalentes
como um resultado simplés de translacgao.

Existe ainda outro método bastante utilizado gue consis-
te na utilizagao do método da fungao de Green'® para achar a solu-
cao das equagoes de movimento do sistema. Este método & bastante u
tilizado no estudo da dindmica de redes cristalinas com defeitos .

2.4. Teoria do campo cristalinolgnzl

0Os niveis eletrdnicos de um determinado ion livre sofrem
alteracoes quando este ion & colocado no interior de um cristal de
vido ao campo elétrico que os Ions vizinhos produzem sobre ele. Pa
ra entendermos estas modificagoes & conveniente conhecermos ini -
cialmente o ion livre.

O Hamiltoniano do ion livre & composto de varios termos
que passamos agora a analisar. O mais importante & a interagao Cou

lombiana que consiste da interacao do elétron com a carga nuclear

(Ze) e com os outros elétrons. Numa aproximagao nao relativistica

temos:
L 2
v = ? ( IPKI _ Ze2 )+ g e2
c k=1 2m Ty k3=l gy

-

>
onde P €0 momentum linear e r, eo raio vetor do eletron k.

O proximo termo mais importante & o da interagao magnéti

. - > ?
ca entre o spin do elétron S, com seu momentum angular X

k k

> o >
5k%5%n * C5555,

>

+ I (b
jk

)
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5k’ Psx © 3k

foram colocados somente como curiosidade, sendo que normalmente

onde a sao constantes. Os termos de interacao 11 e SS

ajk & muito maior que as outras duas constantes, de modo que sO o
primeiro termo & predominante. Estes sao os termos mais importan-
tes, existindo ainda outros menos relevantes como a interagao hi -
perfina entre o spin nuclear e o spin eletronico e mesmo a intera
c3o eletrostdtica do momentum quadrupolar do nficleo com o elétron.
Quando o ion é colocado num campo cristalino, devemos a-

dicionar a estes termos a contribuicao dos ligantes deste Ion. As

sim, se chamarmos de Hf o Hamiltoniano do ion livre:

= +
Hf Vc + VLS (outros)

o Hamiltoniano para o ion no cristal deve ser escrito como:

sendo V o potencial dos Ions vizinhos.

0 potenciél V ira competir com os demais termos do Hamil
toniano, principalmente com o termo VLS’ podendo ocorrer trés ca -
SOSs:

1. V<VLS

2. VLS<V<e2/rjk

2
3. V»re /rjk

O segundo e o terceiro casos ocorrem normalmente gquando
estamos tratando com elementos de transicao e complexos covalentes,
respectivamente. Ja o primeiro caso ocorre normalmente quando o}
ion em questao & uma das terras raras (Eu,Nd,Dy,Ce, etc.). Este ca
so & normalmente referido como aproximacao de campo fraco.

Este problema pode ser matematicamente tratado de uma for
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ma relativamente simples. Nesta aproximagao de campo cristalino
fraco as cargas que produzem V nao penetram na regiao onde encon-
tra-se o Ion e portanto este potencial obedece a equacao de
Laplace:

vy = 0

que apresenta como solugao:

V(r,8,¢) = ¥ A, x Yr/g (0,0)

g4m ~H

A perturbagao do campo cristalino V(r,0,¢) destrdoi a si-
metria esférica que o Ion livre possuia. Isto produz um levantamen
to na degenerescéncia dos niveis do sistema que nao mais apresen -
tam L2 e Lz como bons nGmeros quanticos.

A simetria de V(r,98,¢) sera a mesma do cristal. Conhecen
do-se esta simetria e as autofungoes e autovalores do Ion livre, &
possivel predizer a separagao dos niveis de energia e a simetria
de cada autoestado quando o ion & colocado no cristal. Para isto a
principal ferramenta & a teoria de grupos e métodos de utilizacao
para este problema estao discutidos no apéndice C.

No nosso caso, temos impurezas de terras raras em &ﬂd03
e V & pequeno comparado com os demais termos do Hamiltoniano. Des-
sa forma ele pode ser tratado como uma perturbacao ao Ion livre e
assim o problema pode ser resolvido utilizando-se os métodos usuais

da teoria de perturbacao.
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2.5. Propriedades do Aluminato de Gadolinio (GdAlO3)
2.5.1. Propriedades magnética e Opticas

Os aluminatos de terras raras formam uma importante clas
se de materiais para estudos magnéticos pois os Ions trivalentes
de terra rara localizam-se em uma rede quase que perfeitamente ci
bica. Os primeiros estudos sobre as propriedades magnéticas do
GdAlO3 indicaram uma transicao de fase antiferromagnética para tem
peraturas menores que 3.89K. Estudos de magnetizagéo22 mostraram
que o alinhamento antiferromagnético ocorre ao longo do eixo cris
talografico a. A figura 5 mostra um diagrama de fase do GdAlO3 ’
que apresenta fases antiferromagnéticas, spin-flop e ferromagnéti-

23
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Fig.5. Diagrama de fase magnética do GdAlO,, com os esta
dos: f} antiferromagnético,® "spin-flop" e #t¢

ferromagnético.

Com respeito as suas propriedades Opticas, o GAAlO, é
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um cristal biaxia com Indices de refracao iguais a:

n_= 2,151 n = 2,004 n_ = 1,991
g m . P

onde ﬁg’ ﬁp e ﬁm sao os tensores dos eixos Gpticos principais.

2.5.2. Estrutura cristalina

O aluminato de gadolinio, pertence a uma classe de subs

tancias cuja formula geral & dada por ABO; onde o raio idnico do
-, - . o 25 . .

cation A e maior do que o do cation B”7. Devido a esta diferencga,

este composto cristaliza-se numa estrutura denominada perovskita.

. . . G -2
A estrutura pervskite perfeita consiste de seis anions 0 em tor
- +3
no do cation B 7, formando um octaedro regular. Estes octaedros se
. P . +3

localizam nos vertices de um cubo com o cation A no centro, ro-
, a -2 . - +3 . .

deado por doze anions O e por oito cations B como indicado na

figura 6 (a e b).

o# 0¢® o i
Fig.6. Esquema mostrando a coordenagao dos varios ions

numa estrutura perovskite perfeita.

Para o caso em que A e B sao respectivamente gadolinio e

aluminio, a estrutura nao & cllbica perfeita mas apresenta uma dis-—
~ - . 26 . . .

torgao ortorrombica que passaremos a discutir com maior detalhe.

Geller26 (1956) constatou através da analise cristalogra
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fica por raio-X de aluminatos de terras raras, Ln AlO3(Ln=Gd,Sm '
Eu,Nd,Dy e La) que os aluminatos de Gd, Sm e Eu sio isoestrutu -
rais ao ortoferrato GdFeO3 que pertence ao grupo espacial Dég ou

na nomenclatura de Hermann-Mauguin P apresentando quatro uni-

bnm’

dades perovskita distorcidas por célula cristalografica. Por ou -

tro lado, os aluminatos de N4,Pr e La pertencem ao grupo espacial

5
D3q

talografica. Baseados nestas informagdes podemos fazer uma anili-

(R, ), apresentando duas unidades perovskitas por ceélula cris

3m

se estrutural do GdAlO3 através dos dados do seu isoestrutural

GdFeO326’27.

Na figura 7 mostramos a c&lula unitaria do GdAlO,, onde

podemos observar a célula ortorrdmbica da estrutura perovskite dis

torcida.

Fig.7. Estrutura do GdAlO,. A célula ortorrdmbica & for

mada pelos Al+3.
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Os parametros estruturais bem como as posigoes de Wyckoff

para os varios atomos estdo mostrados na tabela I.

TABELA I - Coordenadas dos ions no GdAlO

3

Ion Posicao X v z
+3

Gd 4 (c) -0,018 0,06 1/4

h 3 4 (b) 1/2 0 0
-2

O 4 (c) 0,05 0,47 1/4
-2 . :

O 8 (d) -0,29 0,275 0,05
II

Através da tabela I podemos verificar a existéncia de

trés posicoes equivalentes designadas na nomenclatura de Wyckoff
por b,c e d sendo o numero que aparece como coeficiente destas po
sigoes, o namero de atomos na célula de Bravais de um determinado
tipo. Isto mostra-nos a existencia de dois tipos de oxigénio de a-
cordo com suas posigoes e tamb@m que os gat3 ocupam posicoes equi
valentes as ocupadas por um dos oxigénios.

Para visualizar melhor a distorcao ortorrdmbica deste ma
terial vamos fazer uma projegcao ortogonal dessa estrutura mostrada
na figura 7, mostrando planos (001) sucessivos. Isto estia mostrad
na figura 8. Os nlimeros colocados para cada atomo referem-se as
suas coordenadas z. O fato de que atomos contidos nos planos de u
ma mesma familia nao apresentam a mesma projecado demonstra a dis-

torgao com relagao a estrutura perfeita mostrada na figura 6.
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Fig.8. Projecao da célula unitaria do GdAlO; sobre o
plano (001).

Vamos escolher na figura 8, trés atomos de oxigénio que
denotaremos de A,B,e C e isolando um quartc da figura 7 veremos
mais claramente esta distorcao. Isto estd mostrado na.figura 9a
Na figura 9b, estamos mostrando todos os atomos ao redor do alumi

nio imediatamente acima daqueles mostrados na figura 8.

OO'Z Oad” 3 At

Fig.9. a) Esquema mostrando a distorcao do cubo de gado
linios ao redor do aluminio.
b) Esquema mostrando as vizinhangas dos oxigénios

rotulados na figura 8.

Baseados nestas configuracoOes vemos que enquanto os étg

mos de aluminio estao localizados nos vértices de um cubo perfei-



B VO — . e e e

27

to, os gadolinios localizam-se nos vértices de um cubo distorcido
e os oxigénios em torno do aluminio formam um octaedro distorcido.
Com respeito aos angulos internos deste octaedro a distorgao pro -
voca certas alteragoes. Referindo-nos aos atomos fotulados de A,B

e C os angulos sao dados por:

- -2 -2, _ o
angulo (_OA ag OC ) = 89
-2, _ o
dngulo (ng - A - Oc ) = 91
- -2 -2, o
angulo (OA AL - OB ) = 83

Un arranjo dos octaedros AlO6 visto ao longo do eixo
cristalografico b & mostrado na figura 10. Nesta figura omitimos
os atomos de aluminio e gadolinio a fim de proporcionar uma visio

mais clara da distorgao ortorrdmbica.

Fig.10. Arranjo dos octaedros AlO6, moétrando a distor-

¢ao ortorrdmbica do GAAlO,.
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CAPITULO III

TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.1. Introdugao

Neste capitulo discutiremos os métodos experimentais uti
lizados no decorrer do trabalho. Comegaremos discutindo a técnica
de espectroscopia dispersiva utilizada na obtencao dos espectros
na regiao do infravermelho médio (4000-300 cm_l). Em seguida, a -
bordaremos a técnica de espectroscopia com transformada de Fourier ,

l) e es—

usada para as medidas no infravermelho distante (300-15cm
pectroscopia Raman. Finalmente, nos referiremos aos sistemas de

Dewar utilizados e a preparagao das amostras.

3.2. Espectroscopnia dispersiva no infravermelho

As medidas na regiao espectral de 4000 a 300cm_l foram
realizadas utilizando um espectrdémetro Perkin-Elmer, modelo 180
cujo esquema S6ptico estd mostrado na figura 1l. A radiagao gerada
pelo Globar (G) & colimada por espelhos toroidais e dirigida por
espelhos planos e toroidais até o chopper refletor B que gira a
15 Hz. Este chopper além de modular a radiagao, tem a finalidade
de dividir o feixe em dois, um deles passando pela amostra Am e O
outro servindo de referéncia. Depois da passagem pelo compartimen-
to da amostra, os feixes sao recombinados pelo chopper B' que gira
3 30 Hz e dirigidas através de espelhos para a fenda de um monocro
mador do tipo Ebert com £/6.

No monocromador varias redes de difracao sao montadas so
bre um carrossel E que através de sua rotagao seleciona a rede em
cada intervalo espectral. Cada rede de difragao apresenta um movi-

mento de rotacao, através do qual & feita a selecao do comprimento
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de onda que atingird o Detetor De.

- Fig.1ll. Esquema Optico do espectrometro PE-180

Antes de atingir o detetor o feixe passa através de uma
bateria de filtros F, gue servem para eliminar ordens superiores
da rede de difragao. O detetor do tipo termopilha fica numa cama-

ra evacuada equipada com uma janela plana de CsI.

3.3. Espectroscopia por transformada de Fourier no infravermelho

distante

Para obtencao dos espectros na regiao 300-15cm b foi u-
tilizado um espectrdometro com transformada de Fourier, totalmente

construiido no DFCM28

. A fim de entendermos esta técnica, comece-
mos descrevendo o funcionamento de um interferometro de Michelson.
A figura 12 mostra seu diagrama Optico. A radiagao proveniente da
fonte FF & colimada por um espelho Cl e tem sua amplitude dividida

pelo divisor de feixes D. Uma parte da radiagao reflete no espe -

lho mdvel En, reflete parcialmente no divisorde feixe e & focalizada
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pelo espelho C2 sobre o detetor S. A outra parte da radiacao re -
flete no espelho fixc Ef, € parcialmente transmitida pelo divisor

de feixes e também focalizada sobre o detetor.

E
" | Va2 ‘/,/// A /,,i?]
F h ¢ r
F 4 1 D
> ~ -«
Y
Fig.l2. Interferdmetro de Michelson. F: fonte de radia-
géo, Cl: colimador de entrada, D: divisor de

feixes, Em: espelho mdvel, Ef: espelho fixo ,

C2: colimador de saida, S: detetor e M: modula-

dor.

Considerando a fonte F como sendo monocromatica de niume-
ro de onda o(=1/)), & facil mostrar que a densidade de fluxo inci-

dente sobre o detetor33 =¥

2 2
B(o,8) = —= . E(0,8) = ceoirti lE(OH‘[l+COS&Kﬁ]

onde E(u) & a amplitude do campo elétrico de radiagao, r e t sao
respectivamente os coeficientes de transmissao e reflexao do divi
sor de feixes e § & a diferenca de caminhos Opticos, sendo §=2nAx
onde Ax & o deslocamento do espelho movel.

Se ao invés de uma fonte monocromatica, tivermos uma fon



31

te de banda larga, temos que somar sobre todas as frequéncias pa-

ra obtermos a intensidade total atingindo o detetor:

e substituindo B(c,d8) temos:
2

1 ce |rt] . 2
I(8) = = I(0) + —>=——— [ |E(y)] cos(2708) do
2

s
g O

A funcao I(8) & chamada de interferograma. O primeiro
termo desta expressao corresponde a soma das intensidades indivi-

duais de cada feixe, enquanto o segundo & a modulagao provocada

o5

pela interferéncia deles. A expressao de I1(8), mostra-nos gue pa-
ra obtermos o espectro a partir do interferograma basta calcular a
transformada de Fourier inversa de |I(&)- % I(o)}|. Assim, medimos
o interferograma, calculamos sua transformada de Fourier num com-
putador e temos o espectro.

Para obtencao do espectro de transmissao de uma amostra
s30 necessarias duas medidas sob as mesmas condigoes operacionais,
uma com a amostra no feixe e outra com a amostra fora dele. Divi-
dinco-se estes dois espectros obtém-se a transmissividade da amos
tra além de eliminar-se a constante multiplicativa.

Na figura 13 mostramos um esquema do interferdmetro uti

lizado.
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%g& /o mostra
////

C ] Il s

3,

c2

Y
filtros detetor

e /N

motor de L Ci
passos chopper F
Ef
14! ! :
vcuo s ls  .

fig.13. Esquema do interferdmetro de Michelson utiliza
do.

A fonte F é uma lampada de mercirio GE H100 A4/T com po
téncia nominal de 100W refrigerada a agua. Os colimadores de en -
trada C; e de saida C, sao espelhos parabdlicos fora de eixo. 0
divisor de feixes D constitui-se de uma pelicula de mylar estica-
da e suportada por um aro metdlico. Devido ao fato de ocorrer no
divisor de feixes uma interferéncia de mlltiplos feixes, a espes-
sura desta pelicula deve ser escolhida de acordo com a regido a
ser estudada. O espelho fixo Ef apresenta ajuste para alinhamento
do sistema Optico. O espelho mével Em, pode deslocar-se numa dis-—
tancia maxima de 5cm e acha-se localizado sobre uma plataforma de
posicionamento de alta precisao, sendo o deslocamento controlado
por um micrometro acoplado a um motor de passos.

Antes de atingir o espelho mével, a radiacao & modulada
por um chc' per refletor. Apds passar pelo interferdmetro ela & fo
calizada na entrada de um cano de latao polido pelo qual caminha
até o Dewar que contém a amostra e detetor. Antes de deixar o in -
terferdmetro a radiacao & filtrada por meio de filtros do tipo
Yoshinaga.

Umn diagrama de blocos mostrando as varias partes do sis
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tema experimental & mostrado na figura 14. O sinal proveniente do

detetor & pré-amplificado e introduzido num amplificador do

tipo

"lock-in" (Princeton Applied Research- modelo 124A) que amplifica-

ra apenas sinais com a frequéncia do chopper do sistema. Apds ser

amplificado, o sinal analdgico & convertido em digital pelo conver

sor A/D de 12 bits (Analog Devices AD 574 JD)

e enviado ao computa

dor PDP 11/45 onde & armazenado. Apds esta sequéncia, o computador

envia novo comando ao
Superior Eletric) que
uma nova aquisicgao de

de-se ver no video do

motor de passos

dados se processa.

(preset indexer SLO-SYN

avanga para uma nova posicao e a partir dai
Enquanto isto ocorre, po-

terminal o interferograma sendo formado pon-

to a ponto. Apds completa aquisigao do interferograma, o progra -

ma FT528 calcula a transformada de Fourier e fornece o espectro.

amplificador

phase-iocked ‘
chopper ¢
o ref,
detetor o .
motor  }interfersmetro e in.
de passos do = out
—f B Michelson pre :
lock~in
preset .
- 0 of+—a—to interface oq-—=
indexer
1 4
f 3
]
plotter  o4#——aeto computador o4 terminal

Fig.l4.

dados

Esquema em blocos do sistema de aquisigao de
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3.4. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos utilizando-se um laser
de argonio da Spectra Physics, um monocromador duplo Spex, modelo
1402, com fendas 80-160-80um (podendo ser variadas de acordo com
a medida a ser realizada) uma fotomultiplicadora S-20 refrigerada
a agua e demais equipamentos necessarios d obtencao de espectros
Raman polarizados. O esquema experimental estd mostrado na figura
15.

Utilizando a notagao A(B,C)D, onde A & a diregao da luz
incidente, B e C as diregoOes de polarizacgao da luz incidente e es
palhada, o sistema experimental da figura 15 foi disposto de modo
a realizarmos as seguintes medidas: X(YY)Z, Z(XZ)X, Z(YZ)X,XX(YX)Z,
Z(XX)Z2 e Z2(XY)Z, sendo X,Y, e Z as diregBes cristalograficas da a-

mostra. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

olarizador
P espelho
LASER yA | N S

/ |
Foto
multipl
Monocro-
Y mador
Lente
(- > Duplo
A mostra Lent%

Despolarizador

Eletrometro

Regulador

Registrador

Fig.1l5. Sistema experimental para realizacao da espec -

troscopia Raman.

3.5. Dewars usados

Utilizamos dois tipos de Dewar para realizagao das medi-
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das. Na regiao do infravermelho prdximo (4000—300cm—1) usamos um
Dewar modelo 6 D T da Janis, cujo esquema & mostrado na figura 16.
Este sistema permite a realizacgao das medidas nas temperaturas de
298K, 77K, 4, 2K e 1,6Km sendo que nesta Ultima temperatura uma pe
quena alteragao & necessaria para que a amostra fique imersa em
hélio.

Para as medidas realizadas na temperatura de 77K (Nitro
génio liquido) colocamos nitrogénio diretamente no reservatdrio
destinado ao hélio. Utilizamos janelas de CsI, que nao apresentam
bandas de absorcao nesta regiao espectral.

Os espectros no infravermelho distante (300-15cm_l) fo -
ram obtidos utilizando um Dewar 4 D T da Janis modificado para a-
comodar o suporte de amostras e o detetor. A parte modificada do
sistema estada mostrada na figura 17.

A radiagao proveniente do interferdmetro penetra no Dewar
pela parte inferior, atravessa um filtro de quartzo cristalino F ,
passa pela amostra A e penetra no cone que concentra a radiagéosg
bre o cristal de germdnio que constitui o detetor B. O suporte de
amostras apresenta movimento de rotacgao, permitindo trocar a amos-
tra gque intercepta o feixe sendo que em cada medida podemos colo -
car 3 amostras, deixando um suporte vazio para medida do "back -

ground”.
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Fig.l6. Esquema do Dewar da Janis, mostrando os varios

compartimentos.
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Fig.17. Detalhes das modificagoes realizadas no Dewar da

Janis para acomodar o bolometro.

3.6. Amostras

As amostras de GdAlO3 puras e dopadas foram preparadas
nos laboratdorios da IBM (Suica) pelos professores H.J.Scheel e J.
P.Andreeta, estando o processo de crescimento descrito em varias
publicag6e57’29’3o.

As amostras utilizadas foram: GdAlO3 puro, GdAlO3 dopado
com EG3

As medidas dos modos vibracionais do sistema, foram rea-
lizadas com amostras na forma de pd pulverizado sobre KBr nas medi
das de infravermelho mé&dio e na forma de suspensao do pd em nujol

para as medidas no infravermelho distante. A utilizacao das amos -

tras na forma de pd deve-se a grande absorgao que o monocristal a-
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presenta nesta regiao, nao sendo possivel medir as bandas de ab -
SOrgao.

Para as medidas de transicoes eletrdnicas dos ions ter -
ras raras em GdAlO3, foram utilizados monocristais, o mesmo aconte
cendo para os espectros Raman.

Cada amostra foi previamente submetida & analise com
raio-X, e as monocristalinas orientadas segundo suas diregoes cris

talograficas.
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CAPITULO IV

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4.1. Introdugao

Neste capitulo iremos apresentar os resultados obtidos u
tilizando-se as técnicas experimentais que acabamos de descrever .
Comegaremos mostrando as medidas de raio-X para caracterizacao das
amostras. Em seguida serao fornecidos os espectros K=0 na regiao
de infravermelho médio e distante e espectroscopia por espalhamen
to Raman do GdAlO3 puro. Finalmente serao apresentados os resulta
dos para as transicgoes eletronicas dos sistemas GdAlO, dopado com
E$3, revelando a configuragao dos niveis e suas simetrias.

Ao apresentarmos os resultados faremos, em alguns casos,
uma pequena mencgao a algum detalhe considerado relevante no pro -
cesso de medida e um pequeno comentario do aspecto geral dos re -

sultados, deixando as discussGes para o proximo capitulo.
4.2. Caracterizagao das amostras

Todas amostras foram previamente submetidas a difratome
tria de raio-X pelo método de Debye e pelo método de Laue. Esta a
nalise foi realizada por dois motivos. Primeiro queriamos compa -
rar com dados existentes na literatura e desta forma ficarmos cer
tos quanto a estrutura e gqualidade do material em estudo. Em segqun
do, algumas das técnicas de medidas com monocristais exige uma o=
rientagao do cristal segundo suas direcdes cristalograficas.

Na figura 18 estamos mostrando o espectro (I vs 20) do
GdAlO3 puro, obtido pelo método de Debye-Scherrer. Através das po
sigoes de seus picos podemos calcular o espacamento entre planos

da familia responsavel pela reflexao e ainda os indices de Millller
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Fig.18. Espectro de difracgao de raio-X do GdA103 puro,

obtido pelo método de Debye-Scherrer.

dos referidos planos. Na Tabela II estamos fornecendo as distan -
clas calculadas a partir do espectro da figura 18 e os obtidos por

Geller e Bala26.

Tabela II -Distancias interplanares para GdAlO3 puro

plano (hk#) a (@) a_(a) (Geller)
(110), (002) 3.820( 0,05) 3.712
(111) 3.380 3.321
(020) 2.660 2.646
(021) 2.527( 0,05) 2.491
(211) 2.267 2.241
(002) 2.174 2.158
(113) 2.084 2.063
(220), (004) 1.886 1.861
(023), (221) 1.823 1.808
(114), (310) 1.688 1.665
(131) 1.640 1.633
(132), (024) 1.548 1.521
(204), (312) 1.537 1.517
(223) 1.503 1.490
(133) 1.407 1.387
(224), (400) 1.319 1.317
(041) 1.311 1.304
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Tabela II- Distancias interplanares para GdAlO3 puro

(continuagao....)

6] @]
plano (hk2) do (A) dO(A) (Geller)
(134) 1.258 1.245
(402) 1.231 1.239
(240) 1.193 1.184
(420) 1.180 1.178

Considerando os erros de leitura e de calculo, notamos
uma boa concordancia entre os resultados disponiveis e os obtidos
por nos.

Na figura 19, mostramos os padroes de difracgao Laue pa-
ra os monocristais de GdAlO3 puro (fig.1l9%a) e GdAlO3 dopado com

Fa (fig.19b).
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Fig.19. Padroes de difrag¢ao Laue:
(a) GdAlo
(b) GdAlO

DUro

+ Eu+3

3
3

As difragoes de raio-X mostradas na figura 19, foram rea
lizadas segundo as faces macroscopicas dos monocristais. Podemos

observar as linhas das reflexoes principais mais intensas, que re-
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velam estarem relacionadas com um plano da familia (100). Isto &
interessante, pois as direc¢oes cristalograficas principais sao per
pendiculares as faces do cristal, facilitando bastante sua orien-
tacao na realizagao das medidas Raman e infravermelho.

Além das reflexOes mais intensas da figura 19, notamos
reflexdes fracas intermedidrias que se devem a distorgao do mate-

rial que nao apresenta uma estrutura cubica perfeita.

4.3. BEspectros no infravermelho médio e distante das amostras de
GdAlO3 puras

O espectro na regiao de 4000 a BOOcm_l para uma amostra
monocristalina de GdAlO3 puro & mostrado na figura 20. Notamos a-
través deste espectro que este material apresenta uma transmissao
de aproximadamente 80% desde 400Ocm_1 até lSOOcm_l onde comega uma
grande banda de absorgao absorvendo praticamente 100% ate 300cm"l.
Dentro desta regiao de absorcao & que estao as bandas devido as
vibragoes dos atomos que fazem parte da estrutura, nos guais esta-
mos interessados. Este resultado mostra-nos que nao conseguiremos
estudar os modos vibracionais do GdAlO3 por medidas de transmis -
sao se usarmos amostras monocristalinas.

Baseados neste fato, resolvemos fazer o espectro de amos

- . 34 -
tras na forma de pd pulverizado sobre KBr que como sabemos e

transparente nesta regiao espectral.
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Fig.20. kspectro de transmissao 4000—300cm_l para amos-
tra de GdAlO3
0,5mm) . T=30°C.

puro (monocristal de espessura

O aspecto geral do espectro realizado para a amostra na
forma de pO esta mostrado na figura 21, onde podemos ver a exis -
téncia de trés regices de absorcao.

Na figura 22 mostramos o espectro entre 900 e 300c:m—l pa
ra a mesma amostra da figura 21 sO que desta vez na temperatura de

0 .
-1967C, onde as bandas aparecem melhor resolvidas.
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da amostra de GAAlO, pura, na forma

Fig.2l. Espectro 1500-400cm 3

de PO sobre KBr. T = 30°%,
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Notemos que cada uma das bandas de absorgao mostradas na
figura 22, é formada por varias linhas de absorcao.

Na figura 23 apresentamos o espectro na regiao do infra-
vermelho distante. Notamos a presenca de uma banda de absorcao em
torno de ZOOcm_l, formada pela superposicao de varias outras, cu-

jos picos estao destacados no proprio grafico.

,,,,,,

00 ; 50 -

Fic.22. Espectro entre 900 e 300cm“l para GdAlO3 puro. A

mostra na forma de po. T=-196°C.
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Fig.23. Espectro de 70 & 320cm~l para amostra GdAlO3 pu

ro. Suspensao de pd em Nujol. T = ~196°C.
4.4. Espalhamento Raman do GdAlO3 puro

Utilizando o sistema experimental discutido no capitulo
anterior, realizamos medidas de espalhamento Raman numa amostra mo
nocristalina de GdAlO3 de dimensoes 5x5x2mm.

A figura 24 mostra o espectro Raman na regiao de 800 a
300cm™ . 0s varios vicos observados estao destacados com seu va -

ior.

O espectro na reqiao de 300 a lOcnfl & mostrado na figu-
ra 25.

E interessante notar que as linhas observadas nao apare-
cem agrupadas, mas disversas de uma maneira guase uniforme por to-
do o espectro, ao contrario dos resultados de infravermelho apre -
sentados anteriormente.

No infravermelho, como as amostras estavam na forma de

pos. nao teria sentido fazermos medidas com luz polarizada a fimde
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Fig.24. Espectro Raman do bdAlO3 puro. T = 307C.
descobrirmos as regras de selecao para os varios modos vibracio -
nais. No entanto, sendo o espalhamento Raman feito com monocris -
tal, variamos a polarizagao da luz incidente e espalhada e desta
forma medimos as varias componentes do tensor de eswvalhamento

Raman vara descobrirmos as simetrias dos varios picos de absorcgao

observados.
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Fig.25. Espectro Raman do GdAlO, puro na regiao de 300 a
10em™ . T = 30%C.
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. 3 '
Consultando tabelas na literatura vemos que para un
cristal que apresenta uma simetria D2h as componentes do tensor e

a respectiva simetria da linha correspondente sao:

Uy 7 qu e x, . - Ag
o e ¢ -~ B
Xy VX 1lg
Oy, © O > qu
o4 B
C zy e Otyz > 39

Assim, para vermos linhas de simetria Aq devemos polarizar a luz

incidente numa das diregoes cristalograficas do cristal e analisar
a luz espalhada com polarizagao na mesma diregao, e assim por di -
ante. Variando-se a geometria do sistema realizamos as varias medi
das que para as duas regioes espectrais estac mostradas nas figu -

ras 26 e 27.

N ! e ‘L% MY

700 500 ) 360
Fig.26. Espectros Raman de 800 a 300cm para varios

A(BC)D, sendo X,Y e Z os eixos. T = 30°¢C.

(em™)
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Fig.27. Espectro Raman de 300 a lOcm—l para varios
A(BC)D, sendo X,Y e Z os eixos cristalograficos.
T = 30°C.

4.5, Espectroscopia no infravermelho do sistema GdAlO3 + ESB

Ao realizarmos medidas em amostras de GdAlO3 contendo de

+3 P .
1 a 2% de Eu~, notamos a existéncia de qrupos de linhas com uma ab

o0

sorgao de aproximadamente 15% em reqiSes distintas do espectro.
Nas primeiras medidas cobrimos a regiao espectral de 4200
até 4()0cm“l e notamos grupos de linhas em torno de l900cm—l,2850cm—'l

e 40000m_l. Na figura 28 mostramos as absorgoes em torno de 285&mfl

e fazemos uma comparagao com a amostra pura.
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Fig.28. Absorcao observada nos monocristais contendo
6>, T = 30°C.

(a) GdAlO, puro
3 43

(b) GdAlO3 + Eu

O aspecto das linhas sugerem tratar-se de transicoes e -
letronicas. Esta suspeita & reforcada verificando-se na literatu -
ra36 que os niveis da estrutura fina do eurdpio coincidem com 0s
centros dos grupos de linhas observadas.

Uma vez que as linhas observadas relacionam—-se com as
transigoes eletronicas do Ion Ea3, vassamos a estudar os qrﬁvos de
linhas individualmente e apresentamos em seguida os resultados ob-
tidos nestas medidas.

A amostra utilizada neste estudo possuia dimensoces de
5x5x1mm e os espectros foram obtidos 3 -196°C. Através de técnicas
de difracao de raios-X pudemos constatar que todas as faces da a -
mostra vertencem a familia de planos (100) e desta forma cada uma
das féces é perpendicular a um dos eixos cristalograficos X,Y,2 .
Vamos chamar as trés areas de amostra de A. B e C.

A figura 29 mostra o espectro de transmissao para O caso
da radiagao incidindo perpendicularmente a face A. Podemos consta-

tar que a variagao da polarizacao da luz com relagao a uma das a -
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restas desta face nao acarreta grandes alteragoes nos espectros .
Por outro lado. quando a radiagao incide perpendicularmente a fa-

ce B, nota-se uma forte dependeéncia das intensidades das linhas

com a polarizacao da luz. Isto pode ser visto na figura 30.

\/

aoﬁ-dq_ R S U N E _N(. AN B

tg : 2770
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g 3084 Y
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3200 2800 5400 3900 ZB00 00
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Fig.29. Transicoes eletronicas do E§3 em GdAlO3. Luz in
cidindo perpendicularmente a face A da amostra.
T = -196°C
(a) Polarizacgao de 0° com respeito a aresta

(b) Polarizacdo de 90° com respeito & aresta

1

Notamos na figura 30, que exceto pela linha em 2812cm ,

as demais chegam a desaparecer para certas diregoes de polariza -
cao. Além disto, quando a luz incide polarizada a 30° com respei-
to ao eixo que denominamos de 7, praticamente recuperamos O espec
tro da figura 29. Por este motivo, todas as medidas foram realiza
das com a luz incidindo perpendicularmente a face B.

A maior intensidade de absorcao observada na figura 30 ,
gquando comparada com a figura 29, deve-se ao fato de que a espes-
sura percorrida pela radiagao & maior nesta Ultima.

Os resultados até agora apresentados revelam a existén -
cia de dois tipos distintos de linhas de acordo com a polarizacgao

da luz incidente, exceto agquela em 2812cm—l, gque apresenta um com-
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Fig.30. Transigoes eletronicas do Eu3 em GdAlOB. Luz in-
cidente perpendicularmente a face B da amostra .
T = -196°C.

(a) pPolarizacgao de 0° com respeito 3 aresta

(b) Polarizacgao de 45° com respeito d aresta

(c) Polarizacgao de 90° com respeito a aresta
portamento misto. A figura 31 mostra as intensidades de absorgao
normalizadas das varias linhas pertencentes ao grupo em torno de
28500m_l, onde podemos observar o comportamento das linhas com res

peito & polarizagao da luz incidente.

Nao comentamos até agora porque as medidas foram realiza

Q
)
w0
s

temperatura de ~196°C. A figura 32 mostra os espectros obti-
dos a 30°C e -196°C, onde notamos o aumento da resolugdo das 1i -
nhas com o decréscimo da temperatura, justificando a realizagao das
medidas a -196°c. Para temperaturas mais baixas as linhas nao apre
sentaram aumento significativo de resolugao.

Os demais grupos de linhas foram analisados da mesma for

ma e os resultados apresentados nas figuras 33 e 34.
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Fig.32. Transigoes eletronicas do E em GdAlO3. Efeito

da temperatura na resolugao das linhas.
(a) T = 30°
(b) T = -196°C



53

|
() {v) (c) .
" ' ; , 1945 1854
2000 1900 2000 1900 200C 1200
<+ energia ( cm )

Fig.33. Transigoes eletrdnicas do EGS em GdAlO,. T =
= -196°C ‘
(a) polarizacao de 0° com respeito ao eixo Z
(b) polarizacgao de 45° com respeito ao eixo z
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(c) polarizacao de 90  com respeito ao eixo z.
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Fig.34. Transicoes eletrdnicas do EG3 emn GdAlO3. Grupo
de linhas em torno de 4000cm—l. T = -196°C.

. ~ o . .
(a) polarizacao de 0~ com respeito ao eixo z

(b) polarizacao de 45° com respeito ao eixo z

(c) polarizagao de 90° com respeito ao eixo z.
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O comportamento das absorc¢oes em torno de 4000cm—l com
relagao a polarizagao da luz incidente & visto na figura 35. Nao
foi possivel efetuar o mesmo estudo para o conjunto de linhas em
torno de l900cm—l, devido a sua baixa intensidade. Por outro la -
do, detectou-se ainda, com auxilio de uma espectrofotdmetro Cary
17, um novo grupo de linhas em torno de SOOOcm—l, gque podem ser
vistas na figura 36. Embora tenhamos colocado todos os valores dos
picos de absorcao nos graficos, na tabela III resumimos estes re-
sultados, bem como o comportamento de cada um dos picos com respei
to a polarizacao da luz incidente. Os dois tipos de linhas serao

denominados de A' e A".
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Fig.35. Intensidades de absorcao normalizadas para o gru
po de linhas em torno de 4000cm_l em funcgao do

angulo de polarizacao.
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Tabela III- Valores dos picos de absorgao medidos e o

comportamento com a polarizagao

Valor médio do valor pico comportamento com
grupo(cm_¥) absorgao(cm_l) a polarizacao
1843x3 Al
1854 A" + A"
1900 1908 A"
1935 (?)
1945 A'+A"
2561+3 Al
2770 A'
2812 A' + A"
2850 2843 A"
3024 A"
3084 Al
3770+4 A"
3804 A' + A"
4017 A'
4000 4062 A"
4083 Al
4105 A’
4134 A’
4160 A"
4836+2
4946
4951
4968
5000 5015
3030
5038
5163
5180
5351
Estes sao os resultados que obtivemos. Passaremos agora

a discuti-los.
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CAPITULO V

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1. 1Introdugao

Vamos em seguida discutir os resultados apresentados no
capitulo anterior. Os espectros de transmissao no infravermelho mé
dio e distante, bem como as medidas de espalhamento Raman, poderao
ser justificadas através da aplicagao do método da correlacao  ao
GdAlo, .

3
. +3 ~ .

As linhas observadas nas amostras contendo Eu~ serao dis

cutidas baseadas nos resultados de teoria de grupo apresentados no

apéndice C e modelos de potencial serao propostos, para O campo cris

talino.
5.2. Espectros no infravermelho médio

Como mostrado na figura 21, entre 1500 e 400(:111—l temos
trés regioces de absorcao. Os picos observados entre 1200 e 900cm *
nao serao discutidos neste trabalho. No momento, vamos analisar as
duas bandas observadas entre 900 e 300cm_l, mostradas na figura 22.

0 efeito da temperatura sobre o espectro pode ser visto
se compararmos as figuras 21 e 22. Enquanto no espectro a -196°¢C
notamos a presenga de varios picos de absorcao em cada uma das ban
das centradas em 670 e SOOcm“l, no esvectro obtido a 30°C eles nao
aparecem. Isto ocorre devido ao fato que o aumento da temperatura
produz um alargamento dos picos de absorgéoB7 devido ao aumento do
fator de amortecimento y com a temperatura (a meia largura da ban-

da esta relacionada com vy pela expressao: w=v/21). Estudos do au-

mento de y com a temperatura podem ser encontrados nos trabalhos
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de Hass38. Na figura 37 transcrevemos o grafico de YA”T vs T para

o caso do NacCl.

005t

ico FOC
T i)

Fig.37. Dependéncia do fator de amortecimento (y) com a
temperatura para o NaCl. A curva cheia correspon
de aos valores experimentais. (M.Hass Phys.Rv.
117, 1497 (1959)).

0 alargamento dos picos de absor¢ao acarretam uma dimi -
nuicao da intensidade, fato que esta evidente se observarmos o va-
lor da absorgao em torno de 5()0cm"l para os espectros nas duas tem
peraturas.

A fim de entendermos o formato dos espectros obtidos, bem
como o numero de picos de absorcgac, comecemos recordando a estrutu
ra do GdAlO, mostrada na figura 10. Sendo as ligacoes quimicas Al-
0 predominantemente covalentes elas sao mais fortes e desta forma
os modos vibracionais internos do octaedro de oxigénio em torno do
Al aparecerao em frequéncias mais altas, enquanto os modos exter -
nos aparecerao em frequéncias mais baixas.

Comecemos considerando o octaedro AlO6 isolado e calcule
mos seus modos vibracionais. Este calculo estd feito no apéndice B
e como resultado obtemos os 6 mcdos vibracionais listados na tabe-
la 1V com suas respectivas simetrias. Destes modos sd os de sime -

tria Fly sao infravermelhos ativos.
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Tabela IV- Modos vibracionais para o grupo octaédrico

AlO6 com as respectivas simetrias.

Tipo de vibracao Simetria

estiramento na ligagao
AL-0 A, , E_ eF

flexao na ligacgao
0-AL-0 F

Imaginemos um composto de estrutura cubica perovskite

perfeita (que denominaremos de ABO3) cuja célula unitaria esta

mostrada a figura 6. A estrutura cristalografica é P 3 —Oi e

n
portanto temos uma unidade cristalografica por célula de Bravais.
A simetria local de atomo pode ser facilmente encontrada e estao

mostradas na Tabela V.

Tabela V- Simetrias locais para cada atomo do composto

clibico perovskite ideal ABO 4

Atomo simetria local | N9 atomos equi
valentes
A O 1
h
B Oh 1
0 D4h 3

Sendo a simetria espacial Oi,

aplicar o método da correlagao para este composto, utilizando pa-

o grupo fator é Oy, - Vamos

ra isto as tabelas de correlacao do apéndice D. Fazendo as corre-
lagoes do grupo local com o grupo pontual (ou fator) para cada es

pécie de ABO,, temos:
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atomo A

fY tY Simetria local Simetria Pontual C a
(Oh) (Oh)

3 3 F —————P F 3 1
1lu 1u

portanto:

3'? atomo A = zi a, .i = F

atomo B (mesma correlacao do atomo A)

portanto:
1 .
| atomo B = F
1lu
atomo O
£ £ Simetria local Simetria Pontual C a
3 l(TZ) A5y /ﬁﬁmg Flu 3 2
E —
6 2(Tx,y) - » F2u 3 1
portanto:
atomo O = 2Flu + LZ
Como no grupo Oh as translacoes transformam-se segundo
F. , o modo aclstico & de simetria F ou seja:
1u lu

A -
\ acustico = F
lu

e desta forma o espectro de vibragoes do cristal ABO, é escrito co

mo:
ABO4 A A~ A

™ =\ atomo A +( dtomo B +| atomo O -

crist.vibragao

_ﬁ\
\ aclstico

portanto:
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) ABO3

crist.vibracgao

O mesmo F, . é infravermelho ativo (ja que as transla -
¢oes transformam segundo ele) enquanto que o modo Fou e inativo .

Lembrando o resultado para o octaedro BO,. livre, vemos que dos

6

tres modos Flu ativos para o composto ABO3, dois sao devidos as
vibragoes internas do grupo BO6 e o restante corresponde ao modo
externo no qual o cation A vibra contra o grupo octaédrico BO3, co

mo representado na figura 38.

Fig.38. Representacao do modo externo de simetria Flu
para o conposto ABO3.

Neste modo externo de simetria F os cations A estao

lu’
vibrando em fase o mesmo ocorrendo para os octaedros BO6. Este re
sultado que acabamos de obter mostra que o espectro infravermelho
do composto ABO, apresenta trés bandas de absorcao, duas sendo de
vido aos modos internos do grupo BO3 (estiramento B-0 e flexao O-
B-0) e uma dos modos externos (A—BO3). Isto pode ser comprovado

experimentalmente para o composto SrTi0339 que apresenta bandas de
absorcao em 610, 395 e 90cm” L.

Toda esta discussao, embora refira-se a um composto de
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estrutura cubica perovskite perfeita, muito vai nos ajudar na com
preensao dos espectros medidos para o GdAlOB.

Introduzindo no composto ABO, uma distorgao ortorrombi-
ca, chegamos ao GdAlO3 como mostrado na figura 38. A distorcao pro
duz uma queda de simetria no sistema. Vamos utilizar o método da
correlagao para analisar as vibragoes do GdA103 e assim verificar
mos o efeito da distorgcao no espectro de fonons.

Como dissemos no capitulo II, o GdAlO3 pertence ao gru-

po espacial D16 com uma unidade cristalografica por célula de

2h’
Bravais e quatro moléculas por unidade cristalografica. Verifican

do a tabela de decomposicao do grupo espacial D16

2h vemos Jque as pos

siveis simetrias locais sao Ci(4), CS(4) e Cl(8)‘ Através do co -
nhecimento das posic¢oes de Wyckoff dos varios aromos (ver tabela

. . .40 .
1) podemos consultar manuais de cristalografia e descobrirmos as
simetrias .ocais de cada atomo. Fica evidente desde ja que a posi
gao com simetria local Cy so0 podera ser ocuvada por oxigénio, pois
este @ o Gnico elemento com 8 atomos disponiveis.

A simetria local de cada tipo de atomo do GdAlO bem

3’
como o numero de Atomos equivalentes na cé&lula de Bravais esta nos
trado na tabela VI.

Utilizando os dados da tabela VI e as tabelas de corre-

lagao do apéndice D vamos encontrar as contribuigoes vibracionais

de cada atomo.

Tabela VI- Simetrias locais e nlimero de atomos equiva -

lentes para cada espécie do GdAlO3

atomo simetria local | N9 atomos equival.
cat’ .

A 3 ;’

o;3 c, 8

o;i C, 4




atomo Gd

£Y +Y Simet.Local (Cs) Simet.Pontual C
(Dzh)
8 2 - A 1
\ g
o,
Blg 1
4 1 —szg 1
T,
B3g 1
= A 1
. u
N
‘“Blu(Tz) 1
\ézu(Ty) 1
Bu(rx) 1
portanto:
A—
atomo Gd = 2Ag+ ZBlg + B2g + B3g + Au + Blu
+ 2B34
atomo Al
£ Y Simetr.Local(Ci) Simetr.Pont.(Dzh)
12 3 A (T ) A
u X,y,Z g
Blg
B2g
B3g
A
u
Blu
B2u
B3u
portanto:

‘ atomo Ag = 3A_ + 3B + 3B + 3B



atomo OII (mesma correlacgao que Gd+3)
Portanto:
- -2
= + + +
atomo OII 2Ag + ZBlg B2g B3g Au + B
+ 2B2u + 3B3u
étomof)_1
£Y £ Simetr.local(cl) Sim,Pont.(Dzh)
24 3 A(T )
X,Y,2
lg
\‘\K B
\ 29
N, N\
39
1lu
\\BZu
B3u
Portanto:

T\étomo 0-2 = 37 + 3B. + 3B. + 3B. + 3A_ + 3B
11 g u u

lg 29 3g

2u 3u

com isso temos:

GAALO, /A A ~
T\ = ’atomo Gd +‘ atomo AQ +i dtomo O
crist

A~
+| atomo 0, = 7Ag + 8A, + 7Blg + 5B

+ 8B + 10B + 10B
21

1u 3u

64
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Como os modos aclsticos correspondem a:

AN _
) \ acustico = Blu + B2u + B3u
temos que - representagao dos modos vibracionais do GdAlO3 e
/\\_GdAlo3 ALAALO, P
- - S = TA_ +
crist.vibracional crist. acustico g

“1g 2g 3g lu

que estao listados segundo suas atividades na tabela VII.

Tabela VII- Simetria e atividades dos modos do GdAlO3

atividade Simetrias Numero total
TInfravermelho 7Blu+9B2u+9B3u (25)

- . +5 +
Raman 7AgF7Blg )BZg 5B3g (24)
Inativos 8Au (8)

Comparando a ordem das representagoces dos varios modos
do composto de estrutura idealABO3 com o GdAlQ,, notamos gue a
distorcao ortorrombica levanta totalmente a degenerescéncia dos ni
veis vibracionais, ja que para o GdAlO, as representacgoes de todos
os modos sao unidimensionais, enquanto gue no ABO3 os modos eram
triplamente degenerados. Este levantamento da degenerescéncia ocor
re devido ao fato de que o deslocamento dos dtomos nas varias dire

coes possiveis nao sao mais equivalentes gquando o sistema & distor
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cido.

Quanto ao sensivel aumento do nimero de bandas, este de
ve—-se ao aumento do nimero de moléculas que formam a unidade cris
talografica com consequente aumento do numero de graus de liberda
de.

Voltando ao espectro da figura 22, observamos duas ban-

. . . . -1 .
das principais localizadas em 675 e 500cm que corresponderiam ao
material removendo-se sua distorg@o. A distorgao levanta a degene
rescéncia destes niveis vibracionais e sendo modos de mesma natu-
reza terao energias muito proximas e assim sobre cada banda apare
cem os varios picos correspondentes acs modos nao degenerados.
. - 41
Dados existentes na literatura mostram gque O grupo
AlOo, fazendo parte de aluminatos apresentam bandas de absorgao en-
6 3
) -1 , , . .
tre 680 e 500cm ~. Isto permite-nos concluir que os modos vibracio
. : -1
nais existentes em torno de 670 e 500cm correspondem aos modos
internos do octaedro AlO6. Este fato fica mais evidente comparando
o espectro da figura 22 com espectros de outros aluminatos que es-
t3ao, no momento, sendo estudados por ndés. Na figura 39, mostramos
) +3 .
o espectro de infravermelho de NdAlO3 (dopado com La”). Vemos que
as duas bandas da figura 22 estao presentes embora um pouco deslo-
cadas e com variacao do nimero de picos ja que trata-se de outra

simetria espacial.
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Para sabermos quais dos modos previstos pelo método

67

da

correlacao sao internos e quais sao externos, vamos imaginar gque o

octaedro AlO6 esteja rigido. Com esta aproximacao eliminamos os mo

dos internos deste grupo de atomos.

cao para este sistema, temos:

1\grupo Al0

6

3B +

3B + oy

1u 3B

- 3Au + 3u

Aplicando o método da correla-
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T& Atomo G4 = 2A  + 2B + B + B + A + B +
g lg 2g 3g u 1u

+ 2B2u + 2B3u

e subtraindo o aclstico, ficamos com:

GdAlO3

modos externos

Subtraindo este Gltimo resultado do obtido anteriormente

para o GdAlO teremos os modos internos.

3]

Na tabela VIII reunimos todos os modos do GdAlO3 classi-

ficando-os quanto ao tipo, atividade e simetria.

Tabela VIIF Classificag¢ao dos modos do GdAlO3 gquanto ao

tipo, atividade e simetria.

atividade ‘ Modos internocs Modos externos NQ
total
Infravermelho 4Blu+5B2u+5B3u 3Blu+4B2u+4B3u 25
(14) (11)
Raman 5A +5B. +4B. +48B 2A +2B, +B, +B 24
g ~Flg 29 " T3g g “Flg “2g 39
(18) (6)
Inativos 4A aAn 8
u u

Voltando novamente ao espectro da figura 22, vemos clara
mente a presenca de 12 picos de absorcao e assumindo que os modos
de estiramente sio mais energéticos que os modos de flexao temos os

valores dos modos internos como listados na tabela IX.
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Tabela IX- Valores e classificacao dos modos internos
do GdAlO3.

classificacao valor (cm~l)

estiramento da 1li- 795+3
gacao AL-0 757
720
668
flexao da ligagao 555
O-AL-0 528
495
475
448
387+7
376
338

Os dois modos que faltam para perfeita concordancia do
namero de modos previstos e medidos, provavelmente apresentam e
nergias proximas a um dos modos mencionados e desta forma naoc sao
resolvidos. Dos 12 modos medidos temos 4 de estiramente e 8 de fle
xao, fato ja esperado pois a distorcao altera mais os angulos en -
tre as ligacgoes do que as distancias interatdmicas.

A identificagao da simetria de cada linha n3o foi possi-

vel por nao se tratar de uma amostra monocristalina.

5.3. Espectros no infravermelho distante

Nas contas realizadas no item anterior, ja encontramos
os modos externos e o espectro da figura 23 pode ser justificado
da mesma forma que os demais. Como era esperado, observamos uma

-1 = . .
banda larga centrada em 200cm (correspondente a simetria Oh do

composto ABO3) composta de varios picos de absorcac que provém da

distorgao. Sendo os modos menos energéticos, correspondem aos mo -
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dos externos. Dos 11 modos previstos sé foram medidos 8 e seus va
lores sao: 171, 200, 210, 219, 228, 240, 252 e 264cm*l.
Medidas realizadas abaixo de lOOcm—l nao revelaram ne -

nhum pico de absorgao.
5.4. Espalhamento Raman

Ao mostrarmos os espectros Raman das figuras 24 e 25, sa
lientamos o fato das linhas nao aparecerem em grupos CONO NO Caso
do infravermelho. Isto, provavelmente deve-se ao fato de nao ter -
mos bandas Raman ativas no composto sem distorgao.

Contando o numero de picos nos espectros Raman constata-
mos a existéncia de 24 absorgdes concordando com o nimero previsto
segundo os resultados previstos pelo método da correlacao.

Assumindo que os sels modos externos apresentem menor e-
nergia, podemos atribuir a cada pico um fonon do tipo externo ou
interno (estamos assumindo que efeitos de segunda ordem como pro -
cessos de multifonons nao estejam ocorrendo). Assim, na tabela X
mostramos os valores e o tipo dos varios modos medidos.

A fim de determinarmos a simetria de cada pico, reéliza—
mos as medidas variando-se as polarizagoes da luz incidente e espa
lhada. Os resultados foram mostrados nas figuras 26 e 27. Como ca-
da configuragao de medida A(BC)D foi escolhida para fornecer uma
das simetrias, esperavamos que as linhas que aparecessem numa das
medidas nao aparecesse em nenhuma outra. Obtivemos que todas as me
didas contém todas as linhas. Para explicarmos este fato, voltamos
ao capitulo II onde dissemos que o cristal de GdAlO, e biaxial e
portanto, apresentando o fendmeno da birrefringéncia produzindo
uma rotacao no plano de polarizacao da luz ao propagar—se no cris-
tal. Como os eixos 6pticos ndo coincidem com os eixos cristalogra-

\ 43 . s . . .
ficos ~, sempre que incidirmos luz polarizada num dos eixos crista



71

Tabela X- Valores e classificagao dos modos Raman ativos

-1 )

classificagao valor (cm

97 2
114
externo 148
190
225
247
285
295
315
332
368
405
413
449
internos 47?2
493
508
521
535
590
642
677
696
738

lograficos haverd rotacgao da luz e assim excitamos modos de outras
simetrias. E facil mostrar que para qualquer uma das geometriasmon
tadas todos os modos sao excitados.

O efeito de birrefringéncia nos espectros Raman ja foi

observado por Porto et al42 quando estudavam cristais de calcita

5.5. Trar~igoes eletrdnicas do EGS en GAAlO,

. ~ . . +3
Comecemos esta discussao explicando a posigao do Eu na
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matriz de GdAlO,. Apresentando raio idnico proéximo e pertencendo

a mesma familia do gadolinio, o eurdpio entra na estrutura do
GdAlO3 de uwua forma substitucional nos sitios destinados ao Gd+3
O eurdpio trivalente apresenta uma distribuicdo eletroni
ca [Xél4f6 e estudos realizados para o ion livre36, que levam em
conta a interagao spin-6rbita, mostram que o estado fundamental &

(Fo e os primeiros niveis excitados 7Fj (j=1,2,3,4,5 e 6) estao

mostrados na tabela XI e esquematizados na figura 40.

Tabela XI- Niveis eletrdnicos resultantes da interacao
spin-o6rbita para E$3 livre. (G.S.0felt - J.
Chem.Phys. 38, 2171 (1964))

Nivel Energia (cmml)
g 0
O
7F1 374
7F2 1036
7F3 1888
7F4 2866
7F5 3921
7F6 5022
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dego.
'R 13
U S 10

7 bl s // . ..__:_Ea‘_'_.___..‘

F(S=3,L2J}é, E'_’.:-( * Ry 9
S g
deg. A9 N T eg - 3
AN *Fe . 1

Fig.40. Diagrama esquematico para os niveis da interacgao
. +3
fina do Eu

Nota-se que os valores apresentados na tabela XI estao
bem proximos aos dos centros dos grupos de linhas medidos experi -
mentalmente.

Como no nosso caso o ion nao esta livre, mas no interior
de um sdlido, o campo elétrico dos fons vizinhos contribuem com um
termo adicional no Hamiltoniano do ion livre e esta interagao pro-
duz uma abertura de cada um dos niveis 7Fj, levantando parcialmen-
te ou totalmente a degenerescéncia destes niveis, dependendo da si
metria dos ions vizinhos.

Pelos resultados medidos e os fornecidos na tabela XI ,
vemos que a interacao spin-orbita produzindo uma abertura entre ni
velis da ordem de lOOOcm_l & muito mais intensa que o efeito do cam
po cristalino com um espagamento entre niveis da ordem de lOOcm—l.
Este resultado confirma uma importante propriedade dos Ions de ter
ras raras, como discutido no capitulo II.

Sabemos que as transicoes eletronicas medidas ocorrem en
tre os nliveis 7Fo e 7Fj, os quais sao modificados devido a intera-
gao com o campo cristalino do GdAlO3. Vamos usar técnicas de teo -
ria de grupos (ver apéndice C) para entendermos cComo ocorrem €s -
tas aberturas de niveis, porque temos duas linhas que se comportam

diferentemente face d polarizacao da luz incidente e finalmente

porque estas transigoOes sao permitidas.
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Como O EG3 substitui o Gd+3, tera a mesma simetria local
Cs (como visto no Item 5.2). Vamos estudar o efeito do campo cris-—
talino de simetria Cs nos niveis dos elétrons £ do E$3 a fim de en
tendermos os espectros medidos.

Lembrando da estrutura do GdAlO3 vemos que removendo a
pequena distorgao ortorrdmbica os fons gh> ocuparao posicoes de si

metria Oh (que o0 mesmo que imaginarmos o composto de estrutura i

3

o+ M

deal ABO3 com E substituindo A+3). Assim, para facilitar os cal-
culos, vamos comegar supondo que O ion E$3 ocupa um sitio de sime-
tria O, e depois introduziremos a distorgao de uma maneira pertur-
bativa.

Consideremos a tabela de caracteres do grupo Oh com suas
varias representagoes e os operadores de simetria expressos em ter
mos de rotacoes—inversces (veja Tabela D.l- apéndice D). Lembrando
a expressao que deduzimos no anéndice C, os caracteres das repre -

sentacoes redutivel Tb para o estado 7Fj, na presencga de campo de

simetria O, sao dadas por:

onde 6 & o Angulo de rotacao efetuada pelo operador de simetria. No

caso de uma rotacao seguida de inversdo o sinal de X(9) & trocado

para j semi-inteiro e nao é trocado para j inteiro. Utilizando es-

ta expressao, calculamos todos os caracteres das representacgoes re
x * - . ” . 7 ~

dutiveis para o0s varios nivels Fj em questao. O resultado deste

calculo sera mostrado na tabela XII.
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Tabela XII- Caracteres das representacoes redutiveis dos
7 .
estados Fj na presenca de um campo crista -

lino de simetria Oh’

Operador] E 6C4 3C2 6C2 8C3 ;13 61C4 31C2 6l¢2..”§}€§-__
T £ 0 90° 180° 180° 12¢° 0o’ 90°  180° 180° 120°
0 j‘o 11 1 1 11 1 1 1 1
1 11 3001 -1 -1 0o 3 1 -1 -1 0
2 1 5 -1 1 1 -1 5 -1 1 1 -1
3 1 5 7 -1 -1 -1 17 -1 -1 -1 1
4 o 9 1 11 0o 1 1 1 1 0
5 e 11 1 -1 -1 -1 11 1 -1 -1 -1
6 Te 13 -1 11 113 -1 1 1 1

Baseados nestes valores e na tabela de caracteres do gru

po Oh (apéndice D) podemos expressar cada uma destas representa -

¢oes redutiveis em termos das representacgoes irredutiveis do grupo

de simetria. Isto pode ser feito utilizando-se a relacao a; =

= 1/h 2 Xl(R)X](R) proposta no apéndice A. O resultado obtido € o
R

sequinte:

I
>
+
=3
+
5|
+
S|



76

)
5 = E + 2Flg + FZg
N a :

Isto mostra-nos que a presencga de um campo cristalino Oh

-~ . 7
produz sobre um nivel eletrdnico, por exemplo F4, uma abertura em

4 niveis como mostrado no esquema da figura 41.

5 deg.
. A 2
/ ?
7 .A / = .
P, (1) —E 3
( SeES 28 3
de . : ) \\ A
g. 9. g 1e 1
~ e e e i
Fig.41l. Esquema representativo da abertura do nivel
7F4 na presenga de um campo cristalino de sime
tria O, .

h

As representacgoes para cada nivel, significa que a fun -
cao de onda do estado correspondente transforma-s segundo ela. Co-
mo a representagao Alg & monodimensional, isto significa que o es-
tado que transforma-se como Alg nao serad degenerado. Analogamente,
0o estado gue transforma como Eg sera duplamente degenerado e oS
representados por Flg e F2g’ triplamente degenerados.

Da mesma forma que analisamos o nivel 7F4, podemos estu-

dar os demais e vermos o efeito de um campo O, sobre cada um deles.

h
E claro que as ordens dos niveis nao sao trivialmente obtidas e de
penderao da expressao do potencial cristalino.

Um ponto a ser abordado a esta altura da discussao & se

.~ 7 7 ~ o +3
as transigoes FQ* Fj sao permitidas quando o Eu~ se encontra na
simetria Oh' Lembrando que a probabilidade de transicao via dipolo
- 0 . - » - ._> »

elétrico entre dois niveis depende do elemento de matriz <f|r|i> ,

s s s - 7 ~
no presente caso o estado inicial e FO (nao degenerado) e trans -

>
forma-se como Alg' 0O vetor deslocamento r transforma-se segundo a



77

representacgao F,, (esta informacao & obtida diretamente da tabela
de caracteres do grupo Oh’ verificando-se em quais representacgoes
transformam X,Y e 2.
Os possiveis estados para os quais podemos ter transi -
E i’
Bagr g Tig
-

FZg’ Olhando numa tabela de multiplicag§o43 vemos que nenhuma des

¢do transformam-se segundo as representagoes Alg’

tas representacoes multiplicadas por Flu contera Alg’ ou seja ’
nunca teremos <AlglAlg> de modo gue sempre o elemento de matriz
<f|;{i> sera nulo, portanto as transigoes 7Fo+7Fj para o 60 num
campo octaédrico nao sao permitidas. Assim, esta abertura provoca-
da pelo campo cristalino sd poderia ser vista pela técnica de fluo
rescéncia.

Para acharmos as func¢oes de onda (dependéncia angular )
dos varios estados resultantes da abertura pelo campo cristalino ,
basta achaiuos gqual a combinagao entre harménicos do tipo v que
transformam-se segundo a representacao do nivel quando sujeita as
operagoes de simetria do grupo O, . Estas combinagoes podem ser en

- . . 19 ~ .
contradas em varios livros do assunto e estao transcritas na ta

bela XIII, pois serao usadas mais adiante.
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Tab., XIII - CombinacOes lineares entre HarmOnicos
esféricos, de acordo com suas proprie
dades de transformacao no grupo Oh

"’;;:(Y22—Y2_2)
7
V1
1 _ /o)
~/—2—_(Y22 + Y2-'2) 0 Alg YO
-
Y‘?f Yy
—_—t J=1 Fl YO
V378 Yyt /578 Y- g 1
F, V378 Y1+ /578 ¥ Y
0 1 v
Y3 —/;_:(YSZ Y5 2)
E
V5;8 Y31_V3;8 Y3"3 9 —L(YI—Y—Q)
gt T g
v5;8 Y3'—1-‘V3;8 Y33 ‘/Z
1
1 _(Y52+Y5—z)
==(Yq2 +¥=2) V2
5 3 F,
g /DOY . 4 /ﬁ‘iY . @
1y, oy 16 °5 6 '3 16
vz 3 3 _ /IO, 2. 24
) 16 °5° 16 “5' " 716 '5°3
———(Y 2—Y —2) A"
gz 41 J= Ve
— - ‘ e
VI/8 Y1 =/1/8 ¥y5 A /176 /60 /70
Y TR s 6 578t 75 57t g Y53
21 V778 Y,
T, T 1 F. /1% /&0 /70
Vi Yoty gty t Y, 5 A lg 35 Y55 % Tg Y51t g Y573
1
aclil + - !
/Z(Y4? Y2 B —;‘-:(Y51,+Y5—1+)
7
5 .o /T 1 ,
\/~Y - /=5 (Yt ¥, =) — A' 10, /84 V162
l 7
N AL "'Y -4 ' 2
A S Ayew Dy, - Gy s
Pig /778 IRSESAVER DN
V7;8 Y41+Y1;8 Y4—3 A‘
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Um tratamento analitico do comportamento de elétrons f

. . s . . 44 -

em campos de simetria clbica foi realizado por Lea et al ~, ondee
discutida a adicao de termos de ordem 6 na expressao do campo cris

talino cibico deduzido no apéndice C.

Chamando:
2
B4 = Z_ E%— <r >B = A4<r4>
16 R
B6 =3 E%— <r6>y = A6<r6>
64 R

onde R é a distancia as cargas nucleares Ze, B e y sao os chamados

fatores multiplicativos de Stevens48, sendo:

S 0 5 4 -4
vy = B (Y, v/ = (v, + v, )]
14
e
_ 3 o _,3,,4 -4
Ve = B6|/IZ Yo =V =Y, + Y, )|

escrevemos o campo cristalino de simetria Oh COmOo :

Voctaedr = 3 {va4 + (l_iij)VGJ

onde Wj & o fator de escala e conversao para cm e Xj é um fator
de peso entre as duas contribuigées, que varia no intervalo [l,—q .
44 . ~ . -
- ea et al analisaram a relacao existente entre os para

metros X de um estado de momentum Jl com outro estado de momentum

J2. 0O resultado obtido mostra-nos que:
e ¥ Fiple) %9 o (6)
By 1-lxy| 5109 L-Jx,] F 3,04
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onde Xj é o parametro para estados de momentum J, Fj(6) e Fj(4)séo
grandezas definidas de modo a fazer Xj variar no intervalo [l,—l].
0Os mesmos autores encontram os valores de Fj(6) e Fj(4) para elé-
trons f, estes valores estao transcritos na tabela XIV. Com estes

valores, a relagao acima e o conhecimento de um determinado Xj ;

permite-nos calcular os varios Xj'

Tabela XIV- Valores dos parametros F(6) e F(4) para va-
rios J. (Lea et al- J.Phy.Chem.Solids 23 ,
1381 (1962)).

J F(4) F(6)
3 15 180
4 60 1260
5 14 1260
6 ! 60 7560

m
6

da pois como dissemos na apéndice C, os termos desta ordem também

A participagao dos termos de ordem 6 (Y ja era espera-
transformam-se segundo a representacao totalmente simétrica do gru
po Oh e assim podem constituir uma base para a representacao mais
simétrica. Nesta discussao nao analisaremos os termos de ordem 8.

0O valor do parametro X nao altera o nimero de niveis pre
vistos pela teoria de grupos, mas sim a ordem deles e seus espaga-
mentos relativos. Na figura 42 estamos mostrando a evolugao do or-
denamento e do espagamento entre os niveis resultantes da intera -

~ 7 . . . : .

cao de F, (j=3,4,5 e 6) com o campo cristalino de simetria Oh'

]

- — -+ 3

Ja conhecemos o comportamento dos eléetrons £ do Eu na

presenga do campo O, . Vamos agora introduzir a distorgao ortorrom-

bica ao sistema, chegando a um campo cristalino de simetria Cs, que

& justamente o nosso caso.



vel se comporta, basta reduzirmos as representagoes do grupo O

em Cs. Para isto usamos as chamadas tabelas de compatibilidade45
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Para prevermos através da teoria de grupos como cada ni

a decomposicao que obtemos & a seguinte:

h

r

T

'E(V.GI) (ol) ]

3 40

Fe

i 1 I 1
0,08 -08\04 02

02 04 06/68
_20
Fog

-40 A9

-60, ![:ﬂ 1

] i 1 L

T T ] T
Elv.a) (¢)
200 E
qu
150 b
100 E
(n

N80 FZ 9
0

1 1 1 AL
0.2 0.4 06 0.8 1O

- . 7
dos niveis Fj

rametro X.

(a) J=3, (b) J=4, (c)
Oh Cs
- 1
Mg » A
AZg e p A
E S Al 63 A"
g
F - } A 1 &_} 2A "
lg
F e - U — »’; 2A 1 6’/) A"

J=5 e

Variacao do ordenamento e espacamento relativo

numa simetria Oh em funcao do pa

(d) J=6.
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0 grupo Cs apresenta duas representagSes, sendo A' a to
talmente simétrica (ver tabela de caracteres de Cs- Apéndice D) .
Esta decomposicdo significa que ao introduzirmos a distorgao um
estado qu~ transformava-se, por exemplo, como Flg (degeneresceén -
cia 3) levantara sua degenerescéncia abrindo-se em 3 estados, um
deles transformando-se como A' e os outros dois como A".

Desta forma, o diagrama de niveis de estado 7F (figura

4

41) na presenca do campo Cs fica como mostra a figura 43.

knl
X AN
X -~
_ £ . A
/ S e e eem
/ :L;) LAY
’ * - SR
7 o 1g - Zn
- ~
~ ?
/7 ~ R
F . - % 1"
f§ E, PN
"o 2 o7 L X g
Y S m
N . ~ SA®
H
N S
. lg .
- [

Fig.43. Diagrama de niveis mostrando o efeito da distor

~ 7 -

cao (Cs) sobre o estado F,.

£ claro que nao sabemos qual & o ordenamento entre os ni

veis, mas como todas as representagées de Cs sao unidimensionais ,
nao teremos nenhum estado degenerado.

. 7 .
O mesmo que fizemos para F4 pode ser feito para os de -
mais Fj e o resultado disto esta reunido na tabela XIV, onde mos-

tramos a abertura de cada estado de Oy quando a distorcao & intro-

duzida.



Tab. XV - Efeito da redugao da simetria Q +C_ so-

bre os varios niveis eletrénicos.

- . v
Nivels na sime—

tria Oh

Niveis na sime-—
tria C
<}

Alg

Al

Flg

Al
A“
A"

Al
A"

Al
AI
A"

A"

All
A"

AI

A"

83
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Estes resultados mostram-nos que teremos dois tipos de
linhas (A' e A"). Se verificarmos a tabela de caracteres do grupo
Cs, veremos que X,Y transformam-se como A' enquanto Z transforma-
se segundo A". Assim sendo o estado fundamental A' (7FO) a proba-
bilidade de transicao dependera do elemento <Af§f|A'>. Das tabe -

las de multiplicagao do grupo Cs vemos que:
AI.A' — Al A".A‘:A” e A".A" — Al

~ - -
e como a representacao de r contera A' e A", para qualquer estado
. » > 3 * -
final (A' ou A") o elemento de matriz <f|r|i> terminarad com  uma
parceia do tipo <A'|A'> que nao & nula e desta forma todas as tran
sig5es s30 permitidas. Isto justifica porque observamos as transi
~ s . 46 .
coes diretamente, enquanto muitos autores que estudaram o efeito
. . - . ~ . +3 o
do campo cristalino sobre os niveis eletronicos do Eu utilizando
sistemas de simetrias mais altas, sd puderam observar estes niveis
por medidas de fluorescéncia. Concluindo, vemos que a distorgao or
.~ L .~ 7 7
torrombica torna permitidas as transicgoes Fo» Fj.

Os estados que transformam como A', sO poderao ser exci
tados guando a polarizacdc da luz estiver na diregao X ou Y, pois
como XeY transformam-se como A' e A'.A'=A', teremos probabilidade
de transicao nao nula. Por outro lado, os estados de simetria A"
sd serdo excitados com luz volarizada ao longo da diregao cristalo
grafica 2z,

Segundo a explicacao acima, se a luz incidir normalmente
ao plano XY, s6 as linhas de simetria A' & que serao excitadas, va
riando-se a polarizacao da luz incidente nao teremos grande altera
¢do. Assim, voltando a figura 29 nao existem grandes diferencas en
tre os espectros e portanto o plano designado por A na apresenta -
cao dos resultados corresponde ao plano cristalografico XY. Com u-

ma anadlise semelhante podemos notar que o espectro da figura 30



corresponde a incidéncia da luz no plano contendo eixos Z e X (ou
Y). Analisando simultaneamente as linhas que aparecem nas figuras
29 e 30 teremos os niveis de simetria A'. Por outro lado aqguelas
que sO aparecem na figura 30 e que desaparecem para uma determina-
da direcado de polarizagao (6=0° com eixo Z) correspondem aos ni -
veis de simetria A".

Na figura 31, vemos o comportamento dos dois tipos de 1i
nhas. Notamos nas curvas desta figura que a intensidade de transi-
gao Tu sen®0 (onde 6 & o angulo de polarizagdo com respeito ao ei
%o X ou Y). Na mesma figura, vemos uma linha com comportamento mis
to denotando a presenca de dois niveis de simetria diferentes mas
com energias proximas de modo que nao ficaram resolvidos no espec-
tro.

A mesma analise feita para o estado 7F4 pode ser feita
para os demais atraves dos resultados apresentados nas figuras 33,
34 e 35.

Uma caracteristica interessante observada nos varios es-
pectros medidos & que as linhas aparecem agrupadas em torno de cer

tos valores. Assim, por exemplo, para o estado 7F {(figuras 29 e

4
30) temos trés grupos de linhas distintos em torno de 3050, 2800 e
2560cm—l. A distorgao ortorrombica embora altere totalmente a sime
tria do cristal, ndo altera muito as posigoOes dos Ilons e desta for
ma nao produz grandes mudangas nos valores das energias. Assim, a
distorcao faz com que Os niveis se abram em torno daquelas da sime

tria O Com isto queremos dizer que o centro de massa de um grupo

h*
de linhas deve corresponder aproximadamente as posigoes dos niveis
que teriamos na simetria O, .

Quando os estados correspondentes ao Oy sao muito proxi-
mos a abertura provocada pela distorcao proporciona uma mistura en
tre eles. Sendo préximas as linhas, nao sao resolvidas quando obte

mos experimentalmente o espectro, Este fato ocorre para O conjunto

de linhas em torno de 2800cm_l observado nos espectros das figuras
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29 e 30.

Calculando o centro de massa dos grupos de linhas proxi
mas para estimarmos a configuragao dos niveis na auséncia da dis-

torcao, montamos os diagramas mostrados na figura 44,
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Comparando os espacamentos entre as linhas corresponden

tes a simetria O, da figura 44 com os diagramas de niveis em fun-

h

gao do parametro X mostrados na figura 42 vemos que os valores dos

parametros X que melhor correspondem as medidas sao:

LI = 3 > X3 —O s}

J = 4 - X4 ~ =0.3 (ou -0.4)
J =5 - X% ~ =0.45

J = 6 - X6 ~ 0.0

Como ja dissemos o efeito da distorgao nao altera muito
a posigao das linhas obtidas com a simetria 0,, e assim sendo, po-
demos considerar a distorgao como uma perturbagao ao campo octaé-

drico. Desta forma o novo campo cristalino deve ser escrito como:

. = + .
Vcrlst Voctaedr. lest.

onde V.. (Cs) & uma perturbacao ao campo O, e deverd apresentar

dist. h
. . O - c o
simetria Cs, transformando-se segundo A~ . E facil verificar que as

;2 + Yg e Yi + Y£2 apresentam simetria de reflexao

(Z>-Z) . Portanto um modelo razoavel para o campo cristalino é&:

combinagoes Y

2, =2
+Y, ) Hx gV +(l—[XJ|)V6]

2 2
Y ) Hb (Y +Y 4

Vcrist. - WJ[a(YZ

onde WJ, a,b e X_ sao constantes a serem ajustadas com os valores

J

experimentais. Estes termos, adicionados ao V devido ao a-

crist.’
. ) . . .- . . .47
baixamento da simetria, ja foram discutidos por Weaklien para o
caso de elétrons d onde verifica-se que embora eles nao alterem
grandemente o valor das energias, mudam completamente as intensi-

dades das transigoes entre os niveis.

Os calculos podem ser realizados utilizando-se a teoria
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convencional de perturbacao, tomando-se como base de fungoes as au
tofungSes para o campo Oh gue fornecemos na tabela XIIT.

termo VCriSt seria diagonal nesta base se nao fosse o

fato de existirem niveis muito proximos e portanto produzindo es -
tados que misturam estas autofun¢oes. Desta forma, & necessario

diagonalizarmos uma matriz (2J+1) (20+1) para cada estado 7F5.

Embora isto seja assunto de outro trabalho, vamos reali-

‘ 7
zar as contas para o estado F4.

Utilizando o potencial acima e as autofuncoes do campo

de simetria Oh’ a matriz que obtemos para ser diagonalizada é a
seguinte:
E F F
9 29 1g Alg
. e e o A . e \
0.517x  =-0.095a 0 0 0 0 0 0 0
+0.487 ~0.222b
-
9 ll-0.095a  0.517%x O 0 0 0 0 0 0
+0.222b  +0.487
[ 0 0 0.137x 0 0 -0.106a O 0 0
0.034 +0.196b
oy 0 0 0 0.137x 0.08a O 0 0.053a 0
+0.0304 -0.06b ~0.095b
0 0 0 0.08a 0.137x 0 0.053a O 0
-0.06b +0.0304 ~0.095b
0 0 -0.106a O 0 -0.3Bx 0 0 0
+0.196b -0.152
Flg 0 0 0 0 0.053a 0  -0.35x -0.28a O
' -0.095b -0.152 -0.084b
0 0 0 0.053a 0 0 -0.28a -0.35x O
~0.095b  -0.084b -0.152
A & 0 0 0 0 0 0 0 0 -0.395x
lg
\ -0.608

L4

Através de um programa de computacao ajustamos os para-
metroa X, a e b que melhor concordam com os resultados experimen -

talis e obtivemos os sequintes valores:
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X =-0,295 a =-0,1 h = -0,15

e as energias encontradas estao mostradas na tabela XVI onde os va

lores experimentais foram colocados para comparacgao.

Tabela XVI- Valores experimentais e calculados para os

. ) 7
niveis provenientes do 'F

4
Valor experimental Calculado com x =
(§=+4cm” 1) —-0.295, a=<0.1 b= ~0.15
3084cm t 3078cm”
3024 3028
2843 2847 - 1
2812 2851 ¢
2770 2852
2834
2819
2800
2560 2560
Estes resultados mostram uma boa concordancia entre 0s
valores tedricos e experimentais. O grupo de linhas em torno de

2800cm"l, como ja dissemos, & dificil de ser resolvido experimen -
talmente, fato este comprovado pela teoria mostrando gque estao mui
to proximos.

Vamos usar este valor do parametro X ajustado para 7F4 e
encontrarmos os parametros para os outros J's. O resultado esta
mostrado na tabela XVII, onde estamos comparando os valores calcu
lados com os estimados grosseiramente a partir dos dados de Lea

et al44.
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Tabela XVII- Valores estimados e calculados para os pa-

rametros X dos varios grupos de linhas me-

didos.
J XJ(estimado) XJ(calculado)
3 ~0.5 -0.423
4 -0.3 -0.295
5 ~0.45 ~-0.089
6 0.0 ~-0.065

Vemos uma boa concordancia exceto para J=5 onde acredita
- . ~ .
mos gque ©s nilveis de Oh nao correspondem aos centros das linhas me

didas.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Em vista dos resultados apresentados e da analise feita

sobre eles, podemos tirar as seguintes conclusoes:

1) A distorgao ortorrdmbica presente no GAdAlO; faz com
gue nao haja estados vibracionais degenerados e os varios modos in
ternos e externos foram medidos mostrando boa concordancia com o
resultado previsto pelo método da correlagao. A banda de modos in-
ternos de estiramento ocorre em torno de 670cm“l, a de flexao em
48OcmWl e os modos externos estao em torno de 200cm—l. Devido a
grande absorcao do cristal, nao foi possivel realizarmos medidas
com monocristais para descobrirmos as simetrias de cada modo.

2) A espectroscopia Raman revelou a existéncia de 24 mo
dos ativos, nimero que concorda com O previsto. Devido ao fendmeno
de birrefringéncia, as medidas nas varias polarizacoes excitaram
linhas de todas as simetrias nao sendo possivel identificar a sime
tria de cada modo.

3) A agdo do campo cristalino do GAAlO, sobre os elé -
trons do nivel 4£% o eurdpio produz um levantamento total da dege
nerescéncia dos niveis 7F. provenientes da estrutura fina. As tran

> b
sigoes 7FO+7Fj normalmente proibidas devido a paridade dos estados
passam a ser permitidas face ao campo cristalino. A distorcao or -
torrombica guebra a simetria do potencial e faz com gue Os estados
com mesmo momentum angular (L=3) apresentem paridades diferentes ,
tornando nao nulos os elementos de matriz <J Jz‘fhw>.

Os resultados experimentais concordam com o0s previstos
pela teoria de grupos, revelando a existéncia de dois tipos de 1li-
nhas que comportam-se diferentemente com o estado de polarizagao

da radiacao. Calculos preliminares realizados, permitiram calcu -
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- . 4 7
lar os parametros de campo cristalino para o estado F4 havendo

grande concordancia entre os resultados tedricos e experimentais
Baseados nestes resultados podemos propor o diagrama de niveis de

. +
energlia para o estado L=3, S=3 do Eu3 em GdAlO3 como mostrado na

figura 45.

Como prosseguimento do trabalho aqui exposto, sugerimos
o seguinte:

a) Medidas das transic¢oes eletrdnicas entre os estados

i 4 4 41 do N&° GAAl0,, sendo desta f
1/27 1172’ “t13/27 152 G0 NG €M BAALDL. sta torma
possivel a realizagao dos calculos aqui apresentados para estados

de J semi-inteiro. Algumas medidas neste sistema j& foram realiza-

'4I.

das, e na figura 46 podemos observar as transicoes 419/5” .

O - AL Mo iy} OO
pol e &7 com Z pele 45 oum g pal. U7 ¢

7:4 N I R T . A/ B e
{ | _ KWff . rdk

‘Wp'

s
"
¢ 4 v

N 4
. T

4300 3700 4300 3700 4300 3700
{

Mt

PN -3 5 ¥ 7 of D0 121

Fig.46. Transicoes eletrdnicas do N§3 em GdAlO,. T=-196°C.

Polarizagoes especificadas nas figuras.

b) Medidas das simetrias dos fonons através de medidas
de reflexao. Realizando-se medidas de reflexao sobre monocristais
nas varias polariza¢oes da luz incidente podemos verificar as li-

nhas ativas em cada estado de polarizacao. A partir deste aspec -
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tro & possivel obter o esvectro de absorcao utilizando para isto a
relacao de Kramers-Kroning. Algumas medidas ja foram realizadas e

na figura 47 mostramos os resultados. e

- I4 . "
e w\ t N A

-
e e

.
-

o)

s

Eefletanc

'{w \ oy § oo (n:" "4, 3
(i} polarigacan U ¢
eixg 7
3 f PSR S g 7o -
tv) polarizacgfo 7% som
\ 21¥0 4
+ o
}
fa) Y,
500 ACT

™)

Fig.47- Medidas de reflexao sobre monocristais de GdAlog. Notemos

as diferencas entre os espectros.

¢) Espectroscopia Raman de amostras de GdAlO3 dopadas

com E$3 e N§3.

d) Estudo das transicgoes 7FO+5Dj para o eurdpio em Gdkmg

e sua dependéncia com a temperatura.

e) Mecanismos de transferéncia de energia de cristais com

dopagem dupla.
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APENDICE A

INTRODUCAO A TEORIA DE GRUPOS

A.l. Introdugao -

A utilizagao da teoria de grupos para o estudo de proble
mas fisicos consiste em expor as propriedades de simetria do siste
ma de uma forma conveniente. Neste apéndice faremos uma breve in -
trodugac a teoria dos grupos, fornecendo os conceitos fundamentais
os quals julgamos necessarios para o bom entendimento do trabalho

realizado.

A.2. Grupos de simetria pontual

Consideremos uma certa unidade (por exemplo, a célula de
Bravais) de um determinado solido. Esta unidade apresenta uma geo-—
metria bem determinada e assim, uma simetria conhecida que & deno
minada de simetria pontual. Esta unidade esta contida num arranjo
de unidades semelhantes segundo uma outra geometria que chamamos
de simetria espacial.

Os grupos pontuais sao classificados de acordo com as o-
peracoes de simetria que apresentam. Temos as seguintes operacoes
de simetria:

a) Centro de inversao- designado por i, esta operagao re
fere-se ao agrupamento onde a existéncia de um atomo no ponto (X,Y
e Z2) implica na existéncia de outro semelhante em (—X,—Y,—Z). Dos

32 grupos pontuais, 11 sao centro-simétricos.

b) Eixo de rotagao n- designado por Cn, representa um
eixo em torno do qual rodando o sistema de g= 27/n a configuragéo

obtida & indistinguivel da original.
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\

c) Planos de simetria- designados por U,r 0p € O estes

h d
plancs dividem o sistema em duas partes, que sao imagens especula

res.

0 - plano orientado verticalmente

~ plano orientado horizontalmente

,\
Q
|

d plano orientado diagonalmente

com respeito ao eixo de rotacac de maior ordem.

d) Eixos de rotag§o~reflex§o— designados por Sn, esta o-
peracac consiste de uma rotacao de 21/n sequida de uma reflexao
num plano perpendicular a este eixo.

e) Identidade, I - esta operacgao & requerida de modo a
fazer com que as operagoes de simetria constituam um grupo, matema
ticamente dizendo.

Para os varios grupos pontuais, a ordem das rotacoes ou
rotagoes-reflexoes sao 1,2,3,4 e 6.

Os simbolos que utilizamos para designar os grupos podem
ser de duas formas. Os espectroscopistas usam a ncomenclatura de
Sch¥#nflies, enquanto os cristalografos preferem a de Hermann-
Mauguin. Os simbolos de Schonflies indicam os elementos indepen -
dentes que gerarao todas as operacoes de simetria do grupo. Os gru
pos mais simples sao designados por Cn’ onde a lnica operagao & a
rotagao de 2r/n. Somente esta operacao aplicada varias vezes gera
todos o©s elementos (Cg) que significa a aplicagao consecutiva ;|
vezes da operagao C.-

Um outro grupo gerado por somente uma operacgao de sime -
tria € o Sn’ onde o0s elementos sao SE.

Quando o grupo apresenta n eixos C2 perpendiculares ao
eixo Cn de maior ordem, o grupo € designado por Dn' Estes contém

2n opera¢’ "s. Quando planos de simetria g fazem bissecao com ei -
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xos C,, o grupo & chamado de D Havendo planos de simetria o
2 n

d’

perpendiculares ao eixo Cn o grupo €& denominado de Dn

h
n sendo gue
ambos apresentam 4n operacgces de simetria.

O grupo no qual os planos de simetria contém o eixo prin
cipal Cn sao denominados de Cnv e apresentam 2n operacoes. Quando
n & Impar estes planos sao indistinguiveis.

Os grupos pontuais gerados acima, incluem 27 dos 32 e -
xistentes e sao denominados de grupos axiais. Os cinco grupos res-—
L € Td) a

presentam operagoes de simetria baseadas num tetraedro regular e

tantes sac chamados de grupos clbicos. Tres deles (T,T

dois deles (0 e 0,) num octaedro regular.

h
A tabela A.I fornece os varios grupos pontuais com suas

overagoes de simetria. Quando o sistema & distorcido, abaixando a

simetria, os elementos de simetria que permanecem validos devem

pertencer ao grupo original. Neste caso o novo grupo pontual ori-

ginado & dito ser um subgrupo do grupo anterior.

A.3. Propriedades dos grupos

As operacgoes de simetria formam um grupo pois:

a) Incluem a identidade I (AI=IA=A)

b) Se A e B sao elementos do grupo, entao AB=C também o

(O3

c) Lei associativa (AB)C=A(BC)

d) Elementc inverso AA = A A =1

Baseados nestas propriedades podemos montar as tabelas
de multiplicagao para os grupos. Nestas tabelas temos o resultado
da aplicagao sucessiva de dois operadores de simetria. Como exem -

plo, para o grupo C temos:

2v

Vamos considerar dois elementos de um grupo, A e X. Quan

do a combinagao X AX=B produz um outro elemento do grupo (B), en -
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Tabela A.I- Grupos pontuais com suas operacoes de sime-

tria.

Sistema Grupo Pontual Elementos de si- Ne de
q H/M metria oper.
Triclinico C 1 = Cl 1
Cl = S2 1 ,1(=SZ)
Monoclinico C, 2 I,C, 2
CS=Clh=Clv m I,0
Coyy 2/m C2’Oh’l 4
Orthorhombico C mm2 I,C.,20 4
2v 2
D2 222 I,3L2 4
D2h mnm I,3C2,30,i 8
Tetragonal Cy 4 I,Cy 4
S 4 I,5,(=C,) 4
D4 422 I,C4( 2) ZCé,ZCE 8
C4v 4mmn C4,20V,20d 8
/ = i
C4h i,m I C4( S ),Oh,l 8
DZd 42m ( C ) s 2C ZUd 8
D4h 4 /mmm I,C4( 4) 2C2,2C),
Zo ,20d,l 16
Trigonal C3 3 I,C3 3
C3i=S6 I,S6(:C3),i 6
D3 32 I,C3,3C2 6
C3 3m I,C,,Bov 6
D3d 3m I,S6(=C3) 3C2,30d,1 12
Hexagonal C6 6 I,C6 6
Cay 6 I,SB(mCB),oh 6
D6 622 I,C6 3C§,3C5 12
Dyp, 6m2 I,C4(=84),3C,,30 ,0, 12
C6h 6 /m I,C6(=S6),0h,1 12
C6V 6mm 6,30 30d 12
D6h 6 /mmm I C6( =8 ),3Cé,3C"
BOV, d,Oh,l 24
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Tabela A.I- Grupos pontuais com suas operagoes de sime

Sistema Grupo Pontual Elementos de Si- N¢ de
S H/M metria oper.
Clbico T 23 I,3C2,4C3 12
T, m3 T,3C,,4C4(=8,),
3oh,i 24
Td 43m I,3C2(=S4),4C3,60d 24
0 432 I,3C2,4C3,3C4 24
Oh m3m I,3C2,4C3(=S6),
3C4(=S4),30h,66h,
60d,i 48
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tdo A e B sao ditos conjugados. O conjunto completo dos elementos
conjugados formam uma classe cujo numero de elementos & chamado de
ordem da classe. Membros da mesma classe sempre serao operagoes do

mesmo tipo. O produto de duas classes pode ser escrito como:

Cj Ck =

L c. Cc

n jkm m

onde Cjkm & um coeficiente que denota o numero de vezes que a clas
se ¢ aparece no produto. Estes coeficientes sao usados para cons-
trugao das tabelas de caracteres.

Temos que procurar uma forma de representar as opera -
coes de um grupo de maneira matematicamente correta. As funcgoes que
representardo estes elementos, deverao multiplicar-se da mesma for
ma que nas tabelas de multiplicacao. As fungoes que melhores se
encaixam nestes requisitos sao as matrizes e por isto sao usadas .
£ interessante notar que nao precisamos usar toda a matriz para re
presentar o elemento do grupo, bastando apenas o caracter (soma
dos elementos da diagonal principal) dela. Todas as matrizes re -
presentando operadores da mesma classe apresentarao o mesmo traco
e portanto o mesmo caracter.

Podemos ter um nimero infinito de matrizes representando
o mesmo grupo. Estamos interessados num conjunto de representagoes
chamadas de irredutiveis. Consideremos um conjunto de matrizes A,
B,C... rervesentando os elementos de um grupo. Deve ser possivel a

charmos uma matriz S tal que seja possivel a transformacgao:

formando desta forma um novo conjunto de matrizes A',B',... qgue
também constituem~se numa representacao do grupo. Este processo é

chamado de reducao da representacgao, e quando o conjunto que te -



101

mos nao pode ser mais parcionado em blocos denominamos de represen
tacAao irredutivel. Toda representagao redutivel pode ser transfor-

mada e expressa em termos das representagoes irredutiveis.

Todas as propriedades entre representacoes sao melhores
sendo u-

entendidas se considerarmos cada elemento da matriz como
(sendo h a ordem

ma componente de um vetor no espago h dimensional

do grupo, que & o nimero de operacoes deste).
As tabelas de caracteres sao construidas baseadas numa

série de propriedades gque passamos a enumerar.
A soma das dimensoes das representagoes irredu

Regra 1 :

tiveis ao guadrado & igual a ordem do grupo.

2
r £, =nh
.
i
Regra 2 : Operadores da mesma classe apresentam o mesmo

caracter na mesma representagao.

A soma do guadrado dos caracteres de gualquer

Regra 3 :
representagao irredutivel & igual & ordem do grupo.

Vetores cujas componentes saoc os caracteres de

Regra 4 :
duas representacgoes irredutiveis diferentes sao ortogonais.

Regra 5 : Os elementos da i-&zima representacao irredu-

tivel sao relacionados pela expressao:

(1) PO
K X (Cn) = i ; cjkm Nm

e Nm sao os nimeros de operagao nas classes j,K e m e

N

onde Nj’ K
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Jkm sao os coeficientes ja definidos. -
Regra 6 : O nimero de representacoes irredutiveis de um

grupc € igual ao nlmero de classes deste grupo.

As representagoes irredutiveis podem ser representadas
por T(l), 1\(2),... ou utilizando os simbolos de Mullikem A,B,E,F
(ou T) com subscritos apropriados. Os simbolos A e B denotam repre
sentacoes unidimensionais. Aquelas que sao simétricas com respeito
ao eixo de rotacao de maior ordem sao designadas por A e as antis-
simétricas por B.

Os simbolos E e F (ou T) denotam representacgoes bi e tri
dimensionais, respectivamente.

Os subscritos g ou u denotam simetria ou antissimetria
com respeito & operacao de inversao. Os supercristos (') ou (") de
notam simetria ou antissimetria com respeito d reflexao em planos.

O nlimero de vezes que a representacao redutivel (J) con
tém a representacao irredutivel (i) & dada pelos coeficientes a,

que podem ser calculados como:

1 : .
a, == 3 ) O )
h R
onde X(l)(R) sdo os caracteres da representacao (i) para a opera

cao R.



103

APENDICE B
ANALISE DOS MODOS VIBRACIONAIS DE MOLECULAS

Aplicagao a molécula octaédrica XY,
B.1l. Introdugao

0 conhecimento dos modos vibracionais de moléculas 1i -
vres & importante pois ajuda-nos no estudo de vibragoes em solidos
gue apresentam grupos de atomos que comportam-se Como moléculas fi
xas nos pontos da rede.

Nesta secao mostraremos como obtemos os modos vibracio-
nais de moléculas livres utilizando teoria de grupos. Faremos a -

plicacao & molécula octaédrica XY..
B.2. Eguagao secular e coordenadas de simetria

Quando uma molécula vibra, os deslocamentos de seus ato-
mos deve ser expresso através de suas coordenadas generalizadas.
Da mesma forma, as energias potencial e cinética também devem ser

expressas nestas coordenadas. Assim:

3N
2V = z b,. d.9.
i,j=1

3N
2T = )} a.. gq. 4.
i,j=1

Utilizando as equagoes de Lagrange g—(—a—il—) + W o 0 para

dt 39 o
cada coordenada, teremos um sistema de 3N-6 equagoes do tipo:

r (a., . + b. .y = 0
3 ( ik qj ik 43
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com K=1,2,..., 3N-6, sendo N o nimerc de atomos na molécula. Este

sistema de equacoes apresenta solugao, fungoes do tipo:

q. = A. sen(Al/zt +e)
J J

gque substituidas no sistema de equagoes levam-nos a seguinte condi
¢ao para solugao diferente da trivial:

det[bjk - a,, A|=0

jk
Este determinante & um determinante secular, cujos autovalores (%)
estio relacionados com as frequéncias normais de vibragao. O calcu
lo do determinante fica simplificado se fizermos uma transformagao
de coordenadas de modo que a simetria das novas coordenadas corres
pondam As simetrias das representagoes irredutiveis da molécula .
Neste caso o determinante acima podera ser fatorado em blocos ca-
da qual correspondendo a uma representagao irredutivel para um mo
do vibracional existente.

As coordenadas requeridas para simplificar o calculo do
determinante sao denominadas de coordenadas de simetria, S5 e sao
construidas como combinacao linear das coordenadas internas da mo-
lécula. Estas coordenadas internas podem ser variagoes nos compri-
mentos das ligacdes (coordenadas de estiramento) e dos dngulos en-

tre ligacSes (coordenadas de flexao).

B.3. Uso da teoria de grupo para cadlculo dos modos vibracionais e

das coordenadas de simetria da molécula XY6

A molécula XY6 pertence ao grupo Oh’ cuja tabela de ca-
racteres & mostrada no apéndice D. A fim de determinarmos que ti-

pos de modos sao infravermelho ativos, devemos calcular os carac-
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teres da representacao dipolo elétrico, os quais sao dados por:
Xx(u) = (*1L + 2cosfB) onde o sinal positivo & usado para as rotacgoes
proprias e o negativo para as imprdprias. A tabela B.I mostra 0s

caracteres desta representagao, para as varias operacdes do grupo.

Tabela B.I. Caracteres da representacao dipolo-elétrico

: Al .l
T(=C]) 8C; 3C,(=3C)) 6C, 6C, i=(s;) 8S, 3, 65, 6
8 0 120° 180° 90° 180° 180° 60° 0° 90° o°
x(ol 3 0 -1 1 -1 =3 0o 1 -1 1

Comparando a tabela acima com a do grupo O vemos que

hl

esta representagéo corresponde a representagéo i Este resultado

lu’

mostra gque apenas os modos de simetria F € que serao infraverme-

lu
lho ativos.

Um procedimento semelhante serve para a determinacao dos
modos que serao Raman ativos, isto calculando os caracteres da re-
presentagac da polarizabilidade, os quais sao dados por y(a) =
= 2cos0(tl+2cos0), valendo a mesma regra de sinal dada anteriormen

. : p - A -
te. Realizando este calculo vemos que a representagao f(q) e com -

posta das representac¢oes irredutiveis A, , E e F2g’ revelando que

lg” g
modos com estas simetrias serao Raman ativos.

O proximo passo & calcular a representacao f&v) das vi -
bragoes. Para tal, teremos que calcular y(m) os caracteres da re -
presentagao de todos os movimentos da molécula e descontar as ro -
tagoes e translagoes da molécula como um todo. Sendo y(t) e y(R) os
caracteres das translagoes e rotacoes podemos montar a tabela B.IT,

sendo N o nimero de atomos que nao sido deslocados pelas operagoes

de simetria da classe.
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Tabela B.II. Caracteres das representacgoes de movimen-

to, translagoes e rotagoes.

Classes I 8C3 3C2 6C4 6C2 i BSi 30h 884 60d
N 7 1 3 3 1 1 1 5 1 3
x (m)=N(*+1+2cos8) {21 0 -3 3 -1 -3 0 5 -1 3
X (t) = x (i) 3 0 -1 1 -1 -3 0 1 -1 1
(R) =tx(1u) 3 0 -1 1 -1 3 0 -1 1 -1
b (v)=x (m)-x(t)~- |15 0 -1 1 1 -3 0 5 -1 3
~x (R)
Baseados nesta lista de caracteres da representacao (v)

das vibragoes podemos escrevé-la em termos das representacoes ir -

redutiveis do grupo. Assim:

N
17: + + + 2F, 4+
(v) Alg Eg Fzg ZElu qu
resultado que mostra que temos 6 modos normais de vibragao para o

grupo octaédrico XY6, um dos quais F (triplamente degenerado) nao

2u
€ nem infravermelho e nem Raman ativo.

Queremos agora visualizar estas vibracoes. Para isto de-
vemos calcular as coordenadas de simetria, que serao expressas co-
mo combinagoes lineares das coordenadas internas. Comecemos utili-

- .. 49 . - .

zando a regra de Decius para determinarmos o numero de coordena-
das internas necessarias para descrever os modos vibracionais. Sen
do r coordenadas de estiramento,, coordenadas de flexao e | coor -

denadas de torgao, temos que o nimero de cada tipo de coordenadas

necessarias para descrever os modos de vibracao saoc:

n =2Dbb

i
fine
7
98]
]
+
Q

n =
6 1
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onde b &€ o nimero de ligagdes, a o nimeroc de atomos e a; o numero
de atomos que participam em apenas uma ligagao. No presente caso
temos: b=6, a=7 e al=6, no gque resulta: nr=6, na:9 e n =0.

As coordenadas internas do estiramento e flexao estio

mostradas no esquema da figura B.l.

o6 )
e atomo Y
2 e ré o Adtomo ¥ . =185 oy =486
% 3 ol =186 og =485
LT NG, =386 =83
*f; f\’a»’“}és’ G(w:--}.::}?
I':).{ {s=236 o :::3”3%
5 oy "6‘:‘1 oy =} ?34»
coordenadas de acoordensdas
estiramento de flexde

Fig.B.l. Esquema da molécula octaédrica XY6’ mostrando

as coordenadas internas.

Como vemos temos 6 coordenadas internas de estiramento
concordando com o numero previsto pela regra de Decius, enquanto
das 12 coordenadas internas de flexao sb& 9 foram requeridas. Isto
significa que das 12 coordenadas angulares 3 sao redundantes. Es-
ta redundancia ocorre devido ao fato que os angulos entre 4 liga-
¢Ges coplanares devem somar 360°.

Devemos conhecer a que representagoes estas coordenadas
redundantes pertencem para descontarmos os modos vibracionais de-
vido 3@ elas. Para isto, construimos a representacdo das coordena-

das internas cujos caracteres sao X § e seu valor para cada clas

nt

se & justamente o nimero de coordenadas internas que permanecemn i
nalteradas gquando a operacao de simetria & executada. Subtraindo

desta a representacgao das vibracgoes y (v) ficaremos com X yed gue

sao os caracteres das coordenadas redundantes. Os caracteres po -

dem ser escritos como soma de Xint(r) Xinf(u) que também repre



sentam as vibracoes de estiramento e flexdo, respectivamente.
Executando as operacoes de simetria sobre o octaedro ’

montamos a tabela B.ITI.

Tabela B.III- Caracteres das representagoes das coorde-
nadas internas de estiramento e flexao pa

ra calculo das coordenadas redundantes.

I 8C3 3C2 6C4 6C2 i 88i 304 854 6od
(*)
Xi}lt(L) 6 0 2 2 0 0 0 4 0 2
N ; )
xint(d) 12 O 0 0 2 0 0 4 0 2
Xint 18 0 2 2 2 0 0 8 0 4
() 15 0 -1 1 1 -3 0 5 -1 3
Xint—X(V):Xred 3 0 3 1 1 3 0 3 1 1
"noo_ 2
(") = ¢

Com os dados da tabela B.III podemos calcular as repre -
sentagoes irredutiveis dos modos de estiramento e de flexdo. Com

isto temos:

fint(r) = Alg + Eg + Flu + qu + FZg

T}nt(u) - Alg * Eg * Flu
e

~ —

{red lg * Eg

Subtraindo dos modos de flexao ficamos com:

red
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Desta forma, temos os seguintes modos de vibracao para o

grupo XY6:

estiramento: Alg’ E e Flu

flexao: Flu' FZu e F2

Destes varios modos apenas dois serao infravermelho ativos, sendo

um de estiramento e outro de flexao (ambos de simetria Flu).
Nosso proximo passo & determinar as coordenadas de sime

tria da molécula. Tendo escolhido as coordenadas internas, as co-

ordenadas de simetria podem ser escritas como:

onde I, & a j-ézima coordenada interna e Uij sao os coeficientes

escolhidos de modo que as varias Sj formem um conjunto ortonormal.

Assim:

L u.. =1 (normalizacgao)

Lou,_,u = 0 ( ortogonalidade)

C conjunto ortogonal das coordenadas de simetria podemn

. ‘ ~ . 0
ser encontrados utulizando-se das relagoes de Nielsen eEenmmnS :

Isto significa que para construirmos a coordenada de simetria da
representagao escolhemos convenientemente uma das coordenadas in -
ternas, que denominamos de coordenada geradora (pode ser uma combi
nagao ent: elas), atuamos scbre esta todos os operadores de sime-

tria, multiplicando o resultado pelo caracter do operador nesta de
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[0}

terminada representagéo e somamos todos os resultados. Assim,
preciso sabermos como cada coordenada interna transforma-se sob a
acao dos varios operadores do grupo. Na tabela B.IV estamos mos -
trando o efeito dos varios operadores sobre as varias coordenadas
internas do octaedro XY .

Utilizando os dados da tabela B.IV e a regra citada aci-

ma temos as seguintes coordenadas de simetria:

p » . =L q
estiramento Ay : Sl(Alg) P [rl+r2+r3+r4+r5+r6]
. =l oy ey ey ep p s
estiramento Eg : Sa(Eg) A [Zr6 ri=T,"T4 r2+2rS]
S, (E) = S [2r +2r ~¥, =¥, ~T . Y ]
b "g 2/3 1 376 74 T2 7s
estiramento F : S_(F,.) = L [r ~-r ]
' ’ In ° a " 1ln /2 6 75
_ 1 -
Sb(Fln) = ':/—2“[1?4 r2]
Sc(Fn) = 72 EINEEY
flexao F : S (F, ) = 1 [a o~y 0y )
e 29 a  2g 2 2 74 73 71
_ 1, _ -
Sy, (Fog) = , [0y yug=0y1-01,)
S.(Fyy) == Lu5+a8~a7—@6]
flexao F._: S_(F, ) = L [20 —20, 20, 0y g tagTAy a0,
o 2u a'"2u 2/5 2 3 4 711 79 710 T12

-+ m8+q6—a7~d5j
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R S Y e — o e e
5y (Foy) = /s [2a) =20, g =2ugtagtag-ag=o +a,tay=u; ~a,]
S (F, ) = L [2u =200 =20 F Oy =0 =0, F Oy A= A= e |

g2y 2agtay o g-0g —a,ta, pragag oy, )

flexao F1
lu

-1 - —y - ey =
S Fy) = p [20,=20 0 y+a) g=og=ay  +astag-ag=ac]
Sb(Flu) = = [2@12—2a9+a8+a7-u6"u5+al+u2—a4—u31
S (F, ) = L [2@ =20 F0, A, o~ O O, A~ O I
c " 1lu 4 8 5 71 74 72 73 7127711 10 9

Na figura B.2 estamos mostrando uma coordenada de sime -

tria de cada tipo, destacando o movimento dos Atomos.

-

Y F

eshire mend)

rig.B.2. Representacao das coordenadas de simetria da mo

lécula octaédrica XY6.
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APENDICE C

CAMPO LIGANTE

C.l. Introdugao

No capitulo II fizemcs uma breve mengao ao problema da
acao do campo cristalino sobre os estados eletrdnicos dos Ions da
rede. A fim de entendermos melhos os Itens discutidos neste traba-

lho vamos nos alongar um pouco mais neste assunto, dando alguns

pormenores uteis.

C.2. Estrutura eletrdnica de ions livres

A funcao de onda de um Unico elé&tron pertencente a um a-
tomo pode ser escrita como o produto de quatro fatores, sendo que
trés deles correspondem a dependéncia com as tres coordenadas esfé

ricas e o gquarto diz respeito ao seu estado de spin.

Estes fatores apresentam uma dependéncia paramétrica com certas
quantidades (n,1,m,s) denominadas de nlmeros guanticos. O numero n
determina a dependéncia da parte radial 1 exprime o momentum angu-
lar do elétron em unidades de h e por razoes historicas seu valor

& expressado por letras:

1= 012 3 456 ...

simbolo spdfghi...

O nUmero guantico m indica a inclinacao do plano de movimento or -

bital com respeito & uma direcao de referéncia, podendo assumir va



lores de +1 a -1.

Embora estes 4 numeros quanticos sejam suficientes para
especificar o estado do elétron temos um outro numero quantico
bastante util, o J.

Quando temos varios elétrons, as camadas completas sao
esfericamente simétricas e seu efeito nos elétrons pertencentes a
camadas nao fechadas & o de diminuicao da atracao nuclear, através
de um efeito de blindagem. Isto significa que a fungao de onda de
um elétron numa camada parcialmente preenchida terd a mesma fun -
gao angular - (8) e 9(¢), havendo porém alteracao da parte ra -
dial de acorde com a carga nuclear efetiva. Esta & uma primeira a-
proximagao, havendo outras interag¢des que nao sao despreziveis.
Dentre estas, uma recebe destaque: a interacao spin-Orbita (L-S )
também chamada de acoplamento Russel-Saunders.

No acoplamento LS, & considerada a interagao entre o mo
mentum angular total dos elétrons L com o spin total S. A nomen -
clatura usual & usar letras maiUsculas para os varios L.

Suponha que estejamos considerando dois elétrons com 1

1

e 12, como exenplo ll=2 e 12=2. Estes dois momenta podem combinar

se resultando num L=0,1,2,3 ou 4, como & mostrado nos esquemas da

figura C.1.

' /

Q'T)il Q.T 0, E-0

[ SN P . B -

Fig.C.l. Possiveis combinag¢oes para o momentum angular

total entre dois elétrons.

Estes varios estados sao simbolizados pelas letras S,P,
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D,F e G. Da mesma forma, os spins combinam-se nas varias possibi-
lidades. No caso geral o momentum total designado por J pode assu
mir os valores I+S, L+S-1,... |L-S| que significam (2S+1) valores
diferentes. Normalmente esta informagao esta contida utilizando -
se a seguinte nomenclatura

ZSflLJ
onde L fornece o valor do momentum angular total dos elétrons, S o
spin total e J o estado de combinacao dos dois.

O ordenamento entre os varios niveis resultantes desta
interacao sd pode ser achado resolvendo-se analiticamente o pro -
blema. Porém existem as chamadas regras de HundSl que fornecem uma

estimativa deste ordenamento:

1) os termos que resultam do estado fundamental com a mé

xima multiplicidade (2S+1) serao os de menor energia.

2) entre varios estados com a mesma multiplicidade, te-

rao menor energia aqueles de menor L.

3) para varios niveis de mesma multiplicidade e mesmo mo

mentum angular total L:

a) o subnivel com o menor J serd o mais baixo em energia
se a ultima camada estiver menos da metade preenchida.
b) o subnivel de maior J sera o de mais baixa energia se

a Ultima camada estiver com mais da metade preenchida.
C.3. Operadores de simetria
Para o sistema atdmico costumamos chamar de operadores

de simetria aquele que realiza uma transformacao de coordenadas

deixando o Hamiltoniano invariante.
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Seja um sistema no qual conhecemos as autofungoes wn e

os autovalores En do Hamiltoniano H, onde

= * .
En fwn H wn dr

Aplicando o operador de simetria (§) teremos:
G * * =
S fwn H wn dt f¢n H ¢n d1

mostrando que as autofungoes wn e ¢ apresentam o mesmo autovalor.

n
Para um caso nao degenerado segue que éwn = ¢n devera diferir de
por um fator de fase.

Seja um estado degenerado com um conjunto de autofuncoes

wl,wz,... wn correspondentes ao mesmo autovalor En' Aplicando S

neste conjunto, teremos:
. v/ N

4 N\
¥y app Wyt agy by Feeeag by
1
2 a U, + a ., + a
3 ) 21 Y1 T ¥ Yy Tees 3p, ¥y
wn
" anl wl an2 wz +... ann wn

pois os operadores de simetria do sistema produzem uma mudanc¢a de
coordenadas de modo que as fungoes de base fiquem sujeitas a uma

transformacao linear que pode ser escrita como:
4 3

¥y [ \ C )
11 @2 ccce 8py vy
vy
s |. - 431 832 - 2y, L)
T R PP RRTRe )
anl an2 Tttt ann l!Jn
k 7/ ~ /7
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Assim, o conjunto de funcgoes {dh} formam uma base para um conjun-
to de matrizes (aij). Estas matrizes descrevem o0s operadores de
simetria e portanto constituirao uma representacao do grupo.

Em geral nao estamos interessados nas varias matrizes
que representam O grupo, mas apenas no seu trago nois através de-
les podemos decompor esta representacao em representacoes irredu-
tiveis.

Em alguns casos estamos interessados na combinagao das
funcoes de base que formam uma base para as representagoes irredu

tiveis. Isto pode ser obtido diretamente das propriedades de trans

formacao destas fungoes. Considere o esquema de transformagao:

E 5, S, ...

T
SERASY 2 Yy
vy 1Y Vg by

. e ¢ e » 8 0 0 2 e s e e s s . « e o s e

A combinagao de fungoes de base transformando como a representa -
cao i serd a soma das func¢oes, numa linha, multiplicando cada fun

cao pelo respectivo caracter de i

Para clarificarmos nossas i1idéias, vamos considerar como
exemplo um elétron d centrado no meio de uma configuragao quadra-
da (ver figura C.2). Os orbitais d apresentam uma degenerescéncia
igual a 5 e sua fungao de onda é:

mi

- img¢
w3,2,m2 = R3,2(r) P, (cosbd) e /2T

Tomando como base um conjunto de cinco fungoes by sty
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ws, escrevemos como elas se transformam sob os operadores do gru-
po pontual D,. A rotagao mais geral sera uma rotagao de ¢ em tor-

no de certo eixo. Esta rotacao leva ¢ em ¢+9 ou seja:

imi(¢+®)
m, eim¢ m, e
R3,2(r) P, (cosf) ——— - R3,2(r)P (cosB) — —
2 V2
V21
Deste modo a matriz de rotagao & dada por:
( \
elh? 0 vt
0 et
-199
............. e
\ A
e o trago desta matriz & dado por
~i 09 ig ig.n sen ( 2+ %)@
x(0) = e Eo(em) = T
n=0 sen = ¢
2

e para o caso especial de 9=m1 e ¢= n/2

1, 2=0,1,4,5...

v(n/2) = x(Cy) ={
-1, 2=2,3,6,7...

Calculando os varios caracteres desta representagao para O grupo
D4 temos:

E 2C4 C 2C! 2C%H

Expressando esta representacao em representacgoes irredutiveis,
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gque significa que um elétron d colocado num campo de simetria D4

sofrerad um levantamento da degenerescéncia, abrindo-se em 4 niveis

sendo trés nao degenerados e um duplamente degenerado, como mostra

o esquema abaixo (figura C.2).

[N

Fig.C.2. Elétron 4 numa simetria D,-

Ao representarmos um nivel por uma representagao irredu-
tivel, estamos dizendo que a funcao de onda do referido estado ,
transforma-se segundo esta representacao.

Quando estamos considerando momentum angular e spin, os
estadis passam a ser caracterizados pelo momentum angular total J=
=L+S. Desde que s=1/2, J sera inteiro se o nimero de elétrons do

sistema for par ou semi-inteiro se o nimero for impar. Neste caso

a expressao deduzida acima fica:

sen(J+l)®
2
X(4) = —a——
sen = ¢
2
de modo gque teremos:
o= 27 - | x (27) = 2J+1 para J inteiro
x (21) = = (2J+1) para J semi-inteiro

Com esta expressao podemos calcular a representagao 3 pa
ra as fun¢goes de um sistema com nimero quantico J, quando colocado
numa determinada simetria. Esta representagao colocada em termos

das representagoes irredutiveis do grupo fornece-nos a abertura des
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te nivel quando num meio com a simetria considerada.
C.4. Perturbagao do campo cristalino sobre os niveis eletrdnicos

Vamos considerar um ion como fazendo parte de uma rede
cristalina. A acao do campo elétrico dos Ions vizinhos produzird
um efeito sobre os niveis eletrdnicos do ion como vimos anterior-
mente, sabendo a simetria de sua vizinhanga podemos através da teo
ria de grupos prever em quantos niveis o nivel degenerado se abri-

ra.

O Hamiltoniano do ion na rede pode ser escrito como:

H=H +V
O

onde H_ & o Hamiltoniano do Ion livre e V o potencial de interagao
com 0 campo cristalino. Desde que as autofungoes do Hamiltoniano
nao perturbado Ho’ apresentam simetria esférica & conveniente ex -
pandir o potencial V em harmonicos esférigos normalizados. Assim

v= I A, r‘y, (8,9

i9m m m

Consideremos o caso onde a simetria dos vizinhos é Oh .
E importante lembrar que o potencial deve transformar-se segundo a
representagao totalmente simétrica do grupo, pois o Hamiltoniano
deve permanecer invariante sobre todas as operagoes de simetria .
Desta forma, da série acima para o potencial V, devemos escolher a
penas aqueles termos totalmente simétricos no Oh‘ Verificando como

cada harmbénico se transforma frente as operagoes do 0,,» veremos

m

que YT sao os primeiros a transformarem como Alg’ seguido de Y6 .

Vamos supor que o potencial seja escrito como:
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onde deixamos os demais termos pois aplicando o operador C4 a to -
dos v somente sao totalmente simétricos Yi, Yj e Y;4. Lembrando
que C4 leva X»Y, Y>-X e Z2-Z2 (escolhendo como eixo de quantizagéo )
eixo Z = C4).

Aplicando a este potencial o operador C2 que transforma:

X>-X, Y»-Y e Z-%Z, verificamos que para V ficar invariante, teremos

que ter b=c e assim ficamos como:

Através da atuacao de outro operador de simetria do Oh '
como por exemplo C3 (X>Y, Y*Z e Z-Z) podemos determinar a constan-

te b. Com isto chegamos a conclusao que

b V2

14

e entao o potencial do campo cristalino numa simetria Oy e:

Assim, conseguimos uma representacao para o potencial do
campo cristalino. £ claro gue nem sempre esta aproximacao & boa
sendo necessario a adigao de termos de ordem superiores a 4, como

por exemplo Yg.
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APENDICE D

TABELAS

D.1. Tabelas de caracteres

Tabela D.1- Tabela de caracteres do grupo Oh

t
- v
Oh E 8C3 3C2 6C4 6C2 i 8S6 3Gh 6S4 GOdi
A, 1.1 1 1 1 1 1 1 1 1 o 4o +a
1g XX Yy 22
A 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1
29
E 2 -1 2 0 0 2 -1 2 0 0 (o +a =200 )
g XX Yy z2Z
| o =)
XX Yy
Flg 3 0o -1 1 -1 3 0 -1 1 -1 (Rx’Ry’Rz)
F2 3 o -1 -1 1 3 0o -1 -1 1 O 70 +0
g xy'xz"yz
A 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
1u
A2 1 1 i -1 -1 -1 -1 -1 1 1
u

F 3 0 -1 1 -1 -3 o 1 -1 1/ (,T,T
x'Ty' Tz

2u
|
Tabela D.II- Tabela de caracteres do grupo Oh com todas
operagoes expressas em termos de rotagdo-in
versao.
1) 1 T . SVl
Oh E 6C4 3C2 6C 8C3 ik 61C4 31C2 61C2 8J_C3
A 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
lg
1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
lu
:\ 1 -1 1 -1 1 1 -1 1 - 1
29
A 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1
Zu
g 2 0 2 0 -1 2 0 2 -1
U 2 0 2 0 -1 -2 0 -2 0 1
F 3 1 -1 -1 0 3 1 -1 -1 0
1g
F 3 1 -1 -1 0 ~3 -1 1 1 0
iu’
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a D.II- Tabela de caracteres do grupo Oh com todas o

peragoes expressas em termos de rotacao-in-

versao (continuacao...)
. . . . s .
Oh E 6C4 3C2 6C2 8C3 iE 61C4 31C2 61C2 81C3
F -1 -1 1 0 3 -1 - 1 0
29
Foy 3 -1 -1 1 0 -3 1 ~1 0
u
Tabela D.III- Tabela de caracteres do grupo D2h
Dyp= Yy E C2(z) C, (y) Cz(x) i o(xy) olzx) olyz)
A 1 1 1 1 1 1 1 1 O, 0. _,0
g xx"yy’ z7
By 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 R
g z Xy
B. 1 ~1 1 -1 1 -1 1 -1 R o
29 % X7
B 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 R G
3g X vz
Au 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1
B 1 1 -1 ~1 -1 -1 1 1T
lu z
B 1 -1 1 -1 ~1 1 -1 1 T
2u Yy
B 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 T
3u X
Tabela D.IV~- Tabela de caracteres dos grupos Cs e Ci
C E o
S
H .
A Tx’Ty’Rz xx'yy’ zz’gxy
A" - T ,R_,R ;O
z2'7x Ty xx'"yz
'Ci E i
Ag 1 1 Rx’Ry’Rz UXX'Oyy'GZZ'Oxy’ xx’Gyz
A 1 - T ,T_,T
u x'Ty' Tz

D.2- Tabelas de correlagao
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Tabela D.V~- Tabela de correlagao do grupo O, com seus

h
subgrunos.
o o oo o 3 3 38
S B R o =
— 4] - = = - H - - =
NO|l @ @ @ @ < @ < «
o}
e 0 - = - = = - = -
o a & = & & & =& &
o}
E 0 - - = z = H - -
ol @ @ @ @ & < & =
@]
CRN
NU| & mom @ < @m @«
EN
SO« m o« o m o< oA o« |
SN
NU| & < @ @ < & @ M
2 i 5 oo oo o8 5 o5 3
N N o) @ @ oA @ mom o«
SRS
o oo o> s 5 8 oo
~ & o« m « m o« m o« m
U O
N
T~ & o o o o 3 083 3 9
SO e 0 m om o« < mom
X
N (N — — (] [\ N
— —
S B P
ERe
1t N ~— [ — i o
UNUN o ST B S
,[;]\ g — — N [Q\ — o™ —
— ~
RIS R I S Dt S R D e e
3}
[g\] a [gV] o ] ™~ (8]

Don
g
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com seus sub -

2h
gruoos.

O, © Tq Ty T D3g Dan C3v Dy €35 S
Alg Al By Ag A 19 Alg Ay Ay Ag
A2g A, A, Ag A 2 Blg A, A, Ag
E E E E E E A. +B E E E

g g g lg "1g g
Flg Fl Fl Fg F A2g+Eg A2g+Eg A2+E A2+E Ag+E
F F F F F A, +E B, +E A-+E A +E A 4B
2g 2 72 g lg g 29 g 1 1 g9
By By By Ay A u AMa M Ay Ay
A2u A2 Al Au A A2u Blu Al A'2 Au
E E E E E E A, +B E E E

u u u 1u "1u u
Flu E 1 F2 Fu F A2u+Eu A2u+Eu Al+E A2+E Au+Eu
F2u F2 Fl Fu F Alu+Eu B2u+Eu A2+E A1+E Au+Eu

D.3- Tabelas de simetrias locails para as varias células

no espacgo de Bravais.
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Tabela D.VII- Simetrias locais para grupos espaciais do

tipo 02.
221 Pm3m oi 20, (1)52D,, (3);2C, (6);C, (8);3C, (12);
3¢_(24); ¢, (48)
222 Pn3n 07 0(2):D,(6);C,, (8)58,(12);C, (12);C4(16);
20, (24); €, (48)
223 Pm3n o) T, (2);D,, (6);2D,(6);D,(8);3C, (12);
C4(16):C, (24) ;C_(24) ;C_ (24) ;C (48)
224 Pnim Of  T4(2)52D,,(4) D, (6);C, (8);D,(12);
C,, (12):3C, (24) ;C_(24) ;C, (48)
225 Fm3m o) 20, (1) T4 (2) 1D,y (6) 5C, (6)5C, (8);
30, (12); 2C_(24) ;C, (48)
226 Fm3c 0F  0(2) T, (2)1Dy4(6)5C,, (6):C, (12);C,(12);
C4(16):C, (24) :C_ (24) ;C, (48)
227 Fd3m 0] 2T (2);2D,,(4) i, (8):c, (12);C_(24);
C,(24) ;Cq (48)
228 Fd3c OF  T(4);D,(8);C,, (8):5, (12);C4(16)12C, (24) ;
c, (48)
229 Im3m 0, 0, (1)iD,, (3)iDy;(4);D, (6)5C, (6);C, (8);
2, (12);C, (24) ;2C_ (24) ;C; (48)
230 Ta3d 0p% €5, (8):D4(8);D, (12) 8, (12) ;¢4 (16) ;
2C2(24);Cl(48)
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abela D.VIII- Simetrias locais para grupos espaciais

n

do tipo D2h

47

48

49

50

51

52

53

54

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

Pmmm

Pnnn

Pccm

Pban

Pmma

Pnna

Pmna

Pcca

Pbam

Pcen

Pbcm

Pnnmnm

Pmmm

Pbcn

Pbca

Pnma

Cmen

Cmca

Cmmm

Cccm

Cmma

Ccca

8D2h(l);l2C2v(2);6CS(4);C1(8)

4D2(2);2Ci(4);6C2(4);C 8)

1
4C2h(2);4D2(2);8C2(4);C

4D, (2); 2Ci(4);6C 4);C, (8)

N 5 (4) 3¢ (
4C,, (2)72C, (2);2C,(4) ;3C_(4) ;C, (8)
2C, (4) ;2C, (4) ;C; (8)

4C,p, (2):3C, (4) ;C (4) ;¢ (8)

2Ci(4);3C2(4);C 8)

1 ¢
(4);2C_(4);cC

4 (2);2C

Coh 2

2, (4) ;2¢, (4) ;¢ (8)

1

2C, (4);C,(4);C_(4);C, (8)

2
2);2C

1

4C 4);CS(4);C (8)

2h ¢ o 1
2¢, (2):2C, (4) ;2C_ (4);C, (8)

2Ci(4);C2(4);C1(8)

4 (1);2 (2);6C

Pon Con 2v

2D2(2);4C2h

.2 .
2D2(2),uCi(4),4C

(2);C,_(2);5C 4);2CS(4);C

2v 2(

5 (4):C) (8)




(17)
(18)

(19)

(20)

(21)
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