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RESUMDPO

Neste trabalho, utilizando a técnica de medida da cons
tante dieletrica, estudamos as propriedades de cristais do tipo
KBr:TP_+ e KLiSO,. Os Halogenetos Alcalinos com alta dopagem de
impurezas tipo Talio foram estudados com o proposito de dete
tar o efeito &ahn-Tellercl) atravéf da excitagao.-da impureza. 0
efeito apresentou-se mals intenso a baixas temperaturas e com pl
cos de intensidade a A = 3.5008 e A = 2.6008.

0 estudo de constante dieletrica do KLiSOa mostrou a
existéncia de uma nova transicao de fase nao destrutiva a -~20K
(no resfriamento) apresentando histerese de aproximadamente 10X,

(2)

tendo sido inicialmente observada oor espalhamento Paman



ABSTRACT

We have measured the dielectric constant to study
some optical properties of crystals of the type of KBr:T£+ and
KLiSO4. Heavily doped alkali halides with ot - like impurities
were used to try to observe the Jahn—Teller(l) effect through
the excitatiom of the impurity atoms by ultraviolet radiation.
The observed effect was more pronounced at low temperature and
two broad peaks were detected at 35008 and 26002.

The dielectric constant measurement of KLiSO4 revealed
the existence of a new non-destructive phase transition at 20°K
in the cooling direction. This phase transition presented also
hysteresys of approximately 10°K and confirmed previous

(2)

observations in Raman scattering measurements
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INTRODUGAO

H estudo das propriedades oticas dos solidos sempre
despertaram grande interesse, pois representam uma das mais '
importantes aplicacoes da Mecanica Nuantica. Particularmente’
o estudo das propriedades de impurezas e defeitos em cristais
nao condutores, levaram a uma excelente interpretagao do es -
pectro atomico e molecular.

Neste trabalho vamos abordar um importante capitulo
do estudo de estados eletronicos em cristais. Trataremos espe
cificamente dos Halogenetos Alcalinos dopados com ions de me-

. . ~ 2 . + +
tais de configuragao ns tipo Ga e TL

Os primeiros estudos oticos destes cristais e sua
interpretacao foram realizados por SEITZ(B). Ele apresentou '
um modelo atomico simples para os estados eletronicos do cen-
tro de impureza. No decorrer das Ultimas tres decadas este mo
delo foi bastante modificado. Recentes trabalhos teoricos e
experimentaiﬁ mostraram que a presenca de centros de impureza
tipo T¢" levam a confluéncia de efeitos como: interagao spin-
orbita, aliado a interagao elétron-fonon, e a forte presenga’
do efeito Jahn-Teller.

A presenca de impurezas geralmente causa mudanga no
comportamento otico do cristal. Podera perturbar a banda fun-
damental de absorcao estendendo-a ou induzindo novas bandas
Para o segundo caso temos a indugao de uma ou mais bandas Oti
cas bem definidas na regiao transparente. Isto leva a amostra
a possuir caracteristicas coloridas se as bandas ocorrerem no

espectro visivel.
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Considerando o primeiro caso, bandas que estejam re-
. . . + ~
lacionadas com impurezas tipo T sao decorrentes de graus de
liberdade internos dos ions de impureza, sendo chamadas de
bandas atomicas.

Nuando tratamos com concentracoes baixas do Ion ati-

} + ~
vador tipo TZ , temos a presenca de quatro bandas de absorcao.

- . ~ +
Bandas satelites 1rao surgir se a concentragao de TE for
maior que 0,01 moles?%, devido a presencga de aglomerados.

Para entendermos o espectro otico de absorgao devere

. -~ . - . + - .
mos considerar o estado eletronico do Ton tipo TZ (ions tipo
2 - .
ns“). Estes elementos sao i1ons »nositivos monovalentes perten -
e = . + +
cendo ao grupo III da Tabela Periodica como: 30(Ga ), 48(In ),
+
80(TL ).
0s eletrons envolvidos nas transigoes oticas sao
. - e . 2 2 2 .
dois eletrons dos orbitais 4s”,5s” e 6s respectivamente. Es
tes elementos apresentam parametros espectroscopicos que va
riam numa faixa bastante extensa, ja que seus numeros atomicos
variam de 31 a 81. Estes parametros representam interacao spin-
orbita e integrais de troca que sao usados no calculo dos ni -
veis eletronicos de energia. Por outro lado eles possuem 0s
mesmos esquemas de niveis de energia eletronicos uma vez que
os termos espectroscopicos originam-se da mesma configuracao
eletronica.

Quando estes ions de impureza entram substitucional-
mente na rede verifica-se que o campo cristalino octaedrico
ira se superpor a interagao spin-orbita, efeito Jahn-Teller e
outras perturbacoes. 0Os niveis de energia do Ion livre so

frem uma grande mudanga.
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Para obter os niveis de energia correspondentes a
excitacao de um dos elétrons (s) no orbital (6p), a matriz
da interacao spin-orbita dos dois elé&trons na configuracao
(sp) devera ser diagonalizada. 0 resultado & dado no livro '
de CONDON e SHORTLEY (1935) para uma configuracao geral

(st).

Desta maneira temos para a configuracao (sp) 0s

quatro nivels

Para o acoplamento RUSSEL-SAUNDERS os niveis sao

qualitativamente os mesmos com a substituicao s =+ p.

3 3 3 ik
PO, Pl 3 P2 ’ P]_

0 efeito na interacao RUSSEL-SAUNDERS, devido a
uma forte -interagao spin-orbita, esta relacionado com uma
mudanca consideravel na separacao dos niveis de energia e

. - 3 1 .
com a mistura das funcoes de onda L1 e L1 (tripleto e sin-

gleto). 0 efeito Jahn-Teller ira introduzir modificacoes no
esquema de niveis, originando novas caracteristicas no espec
tro otico do cristal como o aparecimento de novas bandas de
absorgao e emissao.

A presenca do efeito Jahn-Teller nos Halogenetos '
Alcalinos nos levou a tentar uma nova técnica para sua dete

cao. Deste modo realizamos experiencias onde sao observadas'



04

variacgoes na constante dieletrica dos Halogenetos Alcalinos,
quando se excitam os atomos das impurezas para niveis degene
rados.

No Capitule I damos uma abordagem bastante geral
do efeito Jahn-Teller e sua presencga em estados triplamente
degenerados.

As propriedades gerais dos Halogenetos Alcalinos do
pados com Talio e Galio sao abordados no Capitulo II.

No Capitulo III e IV descrevemos as propriedades ge
rais do KLiSO4 e as diversas técnicas aplicadas no seu estu -
do. ‘Tos Capitulos V e VI fazemos uma descricao das Teéecnicas
Experimentais e uma discussao dos resultados obtidos respecti

vamente.



CAPITULO I - O EFEITO JAHN-TELLER EM SOLIDOS

I.a. - Estabilidade Molecular em Estados Eletronicos Degenerados

1 ~
JAHN e TELLER( )estabeleceram em 1937 condigoes sob

as quais moleculas poliatomicas podem ter configuragoes de equi-
librio estavel, quando em um estado eletronico com degenerescen-

cia orbital.

. ~ ~ - .
O teorema fixa que configuragoes geometricas em que O
estado eletronico e degenerado, nao podem ser estaveis, exceto

em dols casos:

a) A configuragao e linear (todos os nucleos em 1linha

reta).

b) O sistema contem um numero impar de eletrons e a
degenerescencia e de ordem dois de Kramer, que nao pode ser remo

vida por nenhuma mudanga no campo eletrostatico.

Podemos observar que em todos os casos, com excegao
dos dois citados, existe uma configuragao de menos simetria onde
a degenerescencia eletronica e removida em primeira ordem nos des
locamentos do nucleo de suas posigoes simétricas.

0 valor médio destas energias de primeira ordem do ni-
vel que sofreu separacao, e igual a energia do nivel original de
generado. Isto significa que pelo menos um dos niveis finais e
mais baixo que o nivel original, ou seja, o sistema baixou sua
energia, tornando-se menos simetrico e removendo a degenerescen-
cia.

- . . -
Para conhecermos os niveis de energia de uma determi -
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nada configuracao molecular deveremos utilizar um Hamiltoniano
bastante geral, possuindo uma componente nuclear e uma eletro-
nica que em primeira aproximacao nao podem ser separadas.
Quando consideramos a presenga do efeito Jahn-Teller
vemos que estas contribuicoes sao inseparaveis. As autofungoes
do Hamiltoniano eletronico-nuclear sao as funcoes de onda ¥.
Na ausencia do efeito Jahn-Teller a aproximacao de
BORN-OPPENHEIMER para Y e valida. Nesta aproximagao ¥ pode ser

escrito como o produto

¥ =¥ (q,0) ¥(n,0) (1)

aonde q e Q representam coordenadas eletronicas e nucleares res
pectivamente e Wn € a solucao da equacao de SCHRUDINGER para
os elétrons com os niucleos fixos nas posicoes 0. E t{(n,Q) e a
solucao da equacao de SCHRUDINGER nuclear onde a energia eletro
nica En(0) e adicionada ao potencial internuclear V(Q).

Podemos assim definir uma superficie de energia
.V(Q) + En(Q) aonde move-se o niucleo. (Superficie adiabatica de
energia potencial designada como A.P.E.S.). A funcao de onda V¥
e chamada de BORN-OPPENHEIMER.

NDesta forma quando tratamos com uma estrutura crista-
lina ou molecular, o potencial efetivo sentido por um eletron
devido a uma certa configuragao nuclear pode ser dividida numa
parte estatica V_(q), funcao apenas da posigao média do nucleo,

e uma parte dinamica V(q,0) que depende dos deslocamentos 0 do
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nucleo com relagcao as posicoes médias. Expandindo este poten-

. 4
cial em termos de 9, teremos( ):
3V 1 3%y
V(g ,0) = Vo(q) + T ( : )QLa + £ 1 Qige s
L0 30, 2 4§ 30, 89, Moot
aB . (2)
Com:4i,0 Indices dos nicleos e j,B suas direcoes cartesianas
de deslocamentos.

Como as coordenadas nucleares Q nao se transformam
de maneira simples com relacao ao grupo de simetria do siste-
ma,teremos dificuldades na descricao de V.

Tomando-se combinagoes lineares adequadas de QL va

a’

mos obter novas coordenadas que se transformam de acordo com
as representacoes irredutiveis do grupo. (Q, sao os modos nox-

mais de vibracao).

2
V(a,0) =V (@ + 1 (—Loyq+ —— 3 (200, (3)

k aqk 2 Rt anaQZ

Se agora adicionamos a energia cinética dos elétrons,
na situacao estatica teremos o Hamiltoniano para os elétrons

ativos:

)
6w ey )Q, " L. & (3—3———-—)ngz P R AT (i)

k90, 2 k,£ 3Q,30,




HS e o Hamiltoniano para os elétrons ativos na situacao estati

ca.

Tomando E como o nivel de energia do estado eletroni
~ ) .
co degenerado nao perturbado, E|Y > um conjunto completo de

fungoes de onda ortogonais, teremos:

B |¥°> = E|¥°> (5)

Na configuracao 0, este nivel de energia podera so -
frer desdobramento em diferentes niveis Ea ou simnlesmente po-
dera ser deslocado. Neste Ultimo caso, a degenerescencia nao

e removida.

A configuracao B sera estavel com respeito aos des-

locamentos nucleares, se cada um destes niveis de energia Ea
for um minimo para Q = 7.

Vamos denotar a contribuicao nara a energia perturba

..otk : I
da Ea originaria dos termos lineares por Ea.

B R A B A wesd e (6)

Pela teoria de perturbacao, sabemos que as energias
I -~ 3 .
perturbadas EO sao os valores caracteristicos de uma matriz de

perturbacao, que possui os elementos:
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i (7)

=
Il
!
P
P
A
]
&0
ik
Y
e
v

o - 30 ]

Concluimos entao que todos os elementos desta matriz devem ser
nulos para que a configuracao 0, seja um minimo estavel. Usan-
do a teoria de grupo vemos que, se existe um deslocamento nor-
mal para o qual a integral possua a representacgao totalmente
simetrica, teremos uma configuracao instavel.

Como primeiro exemplo consideremos um elétron no cam
po de tres nucleos em linha reta. Os estados dos eléetrons po -
dem ser varios, de acordo com a componente do momento angular
orbital ao longo do eixo nuclear: Aw= 0, +1, +2.... temos um
estado nao degenerado e os outros possuindo degenerescencia de
segunda ordem.

Se agora deslocamos o nicleo central de uma distan -
cia d, perpendicularmente ao eixo original, a degenerescencia'
€ removida e os estados degenerados sofrerao separacao em dois
estados.

Um estado & simétrico com respeito a reflexao no
plano dos nicleos, e o outro anti-simetrico, possuindo ener
gias diferentes E1 e E2. Quando o deslocamento e (-d) (negati-
vo do anterior) os estados e energias serao os mesmos. Logo
energias E1 e E, sao funcoes pares de d.

Isto significa que para uma curva continua de ener -
gia, uma série de potencias em torno da origem d = 0 tera sem-
pre termos pares, ou seja, para pequenos deslocamentos a curva
e uma parabola.

As fungBeS‘El e E, sao funcoes pares de d, e o uUnico

requerimento para estabilidade com respeito ao deslocamento nu
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clear neste caso, e que a funcao seja positiva em ambas as situa
coes. (Fig. 4 )
No caso da estrutura linear, em que o grupo de simetria

para uma posicao geral dos nucleos no eixo € C__, as renmresenta -
G oy

coes irredutiveis degenerados sao todas bi-dimensionais. Existe

uma infinidade delas El’ Ey)...E, . Sabemos que a representacao do
P _ 2, _ -

produto simetrico de Ek sera: |Ek| = A1 + EZk ja que o produto

o* o - ~
Wi Wj (Eq. 7) e composto por fungoes que pertencem a mesma repre

sentacao.

Por outro lado, as configuracoes nucleares lineares mnao

totalmente simétricas sao do tipo E;, onde:

) = E -

2
R B
By lE| = B (A +E 1By ey A

2k

Como o produto nao contém a represeéntacao identica A1
para nenhuma vibragcao, a configuragao linear €& estavel,

Consideremos agora o movimento de um eletron no campo
de quatro fucleos identicos numa configuragao quadrada plana. 0b
servemos a estabilidade desta configuracao quadrada e seus esta-
‘dos eletronicos degenerados.

Nbservando os deslocamentos (I) e (II) da figura (2),
vemos que se tratam do valor positivo e negativo do mesmo deslo-
camento nuclear, que destroi a simetria axial de ordem quatro
tornando-a de ordem dois.

Os estados degenerados sofrem separacao em dois esta -
dos: ¢G e ¢G,. N primeiro possuil uma linha nodal no olano hori
zontal de simetria G,.e o segundo no olano vertical G'. Podemos'

facilmente visualizar que:



T"ICURA 1 - Energia como funcao da coordenada de desloca

mento em uma molécula linear. (Ref. A )
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\lEG EG|
(@)
O, @) =2
' 1
| |
! I
(1) i T B
| = f
Es
O /\\
T
|
pei=—=-oC) O |
3 I
(II) s hS | /
g
0]
EG-(I) EGlT)
T"TGURA 2 - Enerizia como funcao da coordenada de deslocamento

em uma molécula quadrada. (Pef. 4 )
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E.(I) = EG.(I)

por simetria EG(I) = EG,(II) e EG(II) = EG'(I)’ ja que se tratam
de situagoes equivalentes por uma rotacao de 90°. Logo, os nfi
veis de energia EG’ EG' se cruzam na energia E0 da configura
g¢ao inicial.

0 ditagrama de energia resultante (Fig. 2 ) mostra que
a degenerescencia originaria da simetria da molécula & removida'
de maneira que um dos niveis sofreu rebaixamento para d # 0. Des
ta forma estamos diante de uma configuragao instavel.

Podemos, por outro lado, observar que o grupo de si
metria e D4h com duas representacoes degeneradas Eg e Eu, g ou

u para 1nversao par ou impar em torno do centro de simetria. Sa

bemos que a configuracao quadrada possui deslocamento nao total-

mente simetricos do tipo B B B e Eu.

lg? "1u’ 2g

Assim:
Ba2] = | -wu]. . ab wd, &8
lg lg 2g
Ky, - 2 : 2
e como B1g = B2g Alg’ cs nrodutos B1g|Eg (% Blg|Eu s

2 2 ~ e
B |Eg | e B |Eu ' vao conter a representacgao identica. Portan-
2g 2g

to, deslocamento normais do tipo Blg e BZg tornam a configura

)

cao quadrada instavel para um estado eletronico degenerado.
Tomemos agora O Caso que nos interessa: o complexo oc-

taedrico XY, (simetria Oh).

Ns modos de vibragao correspondentes sao mostrados



na fig. %
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, onde as seis primeiras coordenadas sao do tipo sime

trico, como podemos observar na tabela 1.

TABELA 1

(x =%, +y,y=ys+z4-24) 1V6
(xl—x4—y2+y5)/2

(2z4-22 —x1¥x4-y2+y5)’2/3

6
(22—25+y3-y6)/2

(x ~Xctz —24)/2

3 1

(y17y4+%p7%5) /2
(x2+x3+x5+x6)/2
(y Yty tyg) /2
(zl+zz+z4+zs)/2
(x1+x4)//2
(y,+y5) /2
(z3+z6)//2
(x2+x5—x3—x6)/2
(Y3+yg=y,7y,4) /2

(zl+z4-z2—zs)/2

A estrutura tipo Xy ¢ possul 21 graus de LlLiberdade. Fo-

ram citadas

apenas 15 woordenadas normais,

nadas ... Q sao rotacoes ou translacoes.
16 21 ¢ Y

pols as demais coorde



Figura 3.

— . — . . .

} l

| )

o

Cq o
.-. \\ ‘/ £ f
- g

Qg Ce

Distorcoes do complexo XYc nas coordenadas normais. (7)

15
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A coordenada 03 representa uma distorgao tetragonal,
.. . . . N . 40+
diminuindo a simetria Oh D4h‘ Da mesma maneira (Q4 'g Q6) ou

(27+Ng*Qg) representam uma distorgao trigonal, diminuindo a s1

metria Oh = D3d'

As coordenadas Q7...Q15 sao do tipo impar ou tipo u,

com respeito a reflexao na origem, indo introduzir termos mnao

5)

lineares no Hamiltoniano

p (1)

Se usarmos o resultado de Jahn-Teller que somen -

te teremos termos lineares nestes deslocamentos quando suas re

(¢}

- ) : * ,
presentagoes estiverem contidas no produto Wz ¥, (Eq. 7) das

representacoes do atomo central por ele mesmo, concluimos que

A - . . o* 4O
—— devera possulir paridade par, uma vez que Wi e Vj por se

30,

rem da mesma representacao irredutivel, apresentam uma funcao

resultante par.

I.b - 0 Hamiltoniano de Jahn-Teller

Tomemos agora o nosso sistema e observemos que os elé
trons se dividem em dois grupos: os ativos, que participam do
efeito J.T., e os inativos, que praticamente nao sao excitados
para niveis mais altos, sendo mais estaticos.

Se nao considerassemos os eletrons ativos, o Hamilto

niano seria do tipo:

Pt a
nuc ukm‘Qk) £l (8)

i
74

onde V'(0) representa efeitos anarmonicos.
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Negligenciando V'(Q), teriIamos os autovalores

En(nl...nk..) = i hwk(nk + 1172) (9)

Incluindo os elétrons ativos, veremos que eles se mo

—

vem num potencial V(q,Q), que & funcao da coordenada do ele

tron q e da coordenada nuclear 0.

-

0 Hamiltoniano para os elétrons ativos & (Eq. 4)

oV
B, =% +.1 (—) Ay, * wuws (10)
k 9N
e
onde H_ e o Hamiltoniano para os elétrons ativos na situagao

estatica.
Vamos supor que Hs possuil um autovalor E degenerado
(degenerescencia de ordem g), com autofuncoes transformando-se

de acordo com.a R.I.T. Entao o Hamiltoniano eletronico efeti -

vo de 12 ordem nara-I €. uma matriz g x g. Estes elementos em
a . &

1- ordem em Qk sao:

H..(1)=E6..+Zh,.(k)q (11)

Tt A K A k

LAY . . Ay
com h; (k) i > 4> | {> sao subestados orto -
“d 30

gonalis pertencentes a T.

Combinando os resultados e esauecendo a contribuicao

\
.(I)=H,.(1’+H

~ Y a .
dos termos anarmonicos em l- ordem, ficamos com H.
Aq L] jitd



18

)8, . + k.0, | (12)
A

- : : a :
que e o Hamiltoniano e 1= ordem para o efeito Jahn-Teller.
Se desejarmos considerar a interagao spin-orbita te-

-
riramos

H = H”(I) + A L.S. - (13)

I.c - Efeito Jahn-Teller em Estados Trinlamente Degenerados

JAHN- e TELLER (1937) mostraram que qualquer complexo
com uma degenerescencia eletronica orbital & instavel em oposi
cao a uma coordenada normal Qi’ que baixa sua simetria.

Tomando o complexo octaédrico, foi visto que, Dor ar
gumentos de teoria de grupo temos seis coordenadas normais que
sao ativas com relagao ao efeito JAHN e TELLER.

A configuracao do eléetron da imnureza no estado fun-

damental e (82), dando um termo nao degenerado 1S (1A ) no

0 1l¢g

cristal). A configuragao do primeiro estado excitado do ele -

3 1 .
tron e (sp), levando aos termos degenerados P e P (referidos

1

. 3 . -
na literatura como Tlu e Tlu no cristal) que sao JAHN-TELLER

ativos.

No complexo X¥e, O efeito JAHN-TELLER aparecera quan

do tivermos distorgoes envolvendo as coordenadas 0, com

k



19

Notacao Mulliken A E
lg 8 2g
Notagao Bethe Flg r3g FSg
Coordenadas 24 Q, 24 @, Qg g
2 2 2
2 2 2 2 = -
Funcoes Base 1 X-y g B T J ¥z L
v/ 3
0 Hamiltoniano seria do tipo:
gou.. T e Ls
19
onde H e o Hamiltoniano da Eq. (13).

Quando a interagao spin-orbita & suficientemente pe -

quena, comparada com a interacao de troca (acoplamento RUSSEL -

- 3
SAUNDERS), entao 1T e T
= lu lu

- . 1
Tomemos um complexo octaedrico num estado T

- ; € T
plando-se aos modos alg’ g’

senaradamente.

podem ser tratados separadamente.

aco
lu

As.bases da representacao irredutivel de Eg transfor-

2 222—x2:12

L

mam-se como (x -y

Se denotamos as

configuracao da rede do modo Eg, que correspondem a estas ba

coordenadas de

ses por QZ,Q3, teremos a matriz de interacgao para o estado ele-

~ *
tronico T (Eq. 11)

1u

*

Uma sugestao e usar o teorema de WINER-ECKART escrevendo a matriz hi'(k)

em termos dos coeficientes de CLEBSCH-GORDAN.
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0 - d—aq, o 0
V3

(1) = Q
H (Oh, Tlu’ Eg) = b 0 _Qz_ 3 0

V3

0 0 . Q4
/3
Ficamos entao com o Hamiltoniano:
(r)y _ (1) 1 2 2 2

H = H + TE + 5 umg (QZ + Q3 ) (14

T - energia cinética du nucleo, aevido ao movimento no espa-

co (Q2Q3).
we * frequéncia de vioragao neste espago.
Negligenciando as distorcoes Eg e tomamos os modos'

ng, que se transformam como yz,zx e Xy e com coordenadas de

rede correspondente a QA’ Q5 e Q6’ teremos a matriz de intera

cao
0 Qg Q
H(l) (0 T Ty L = @ :
h? "1u’ "2g Q6 0 Qyu
Entao,
(X & L1) o= 2 2 2 2.
H = H +TT+———pr (Q4+Q5+Q6) (15)
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Podemos agora escrever o Hamiltoniano de interacgao:

Q
A, 4 (Qge—is ) cQ cQ
1 2 7h 6 5
1 Q
H( )(oh, Tlu) = cQq aQ1+b(—Q2— 7%—) cQ,
2bQ
<Qy cQ, Uy /33

e adicionandpe & energia potencial referente as forgas restaura

doras, temos:

2 B i 2.2
i s BOE) s e ; u(wE(Qé + Q§)+MT(Q4+Q5+Q6)+a£Q1)+4D“'(16)

227
Segundo o teorema de HELLMANN—FEYNMAN( ),para que

uma dada configuracao nuclear seja estavel, o valor esperado

da forga generalizada deve ser zero:

(1) .
s e & 225 =% I (17)

’an~ BQL

<a|

onde |a> e o estado eletronico que obedece a equagao de autova

lores:

(1) (1)

(I)la> =g |las com H = H + v (18)
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OPIK e PRYCE( ) exprimiram o estado eletronico orbital como

al| i az|y> + a3lz> tendo entao a condicao adicional:

3
. a, # I e <ala> =1 (19)

Desta maneira, foram dete¥minados os pontos esta -
cionarios das diversas simetrias: 3 pontos de simetria tetra
gonal, 4 trigonal e sels pontos de simetria intermediaria.

D problema seguinte foi determinar quais destes pon
tos sao minimos.

Os pontos estacionarios obtidos sao minimos se 1n-—

o < o ;
crementos arbiltrarios L coordenadas QL causam um incre -

mento positivo definido a energia EZ
Ulq;) = E(Q%+qa;) - E(Q2) > 0 (20)
% S W

Desta desigualdade obtemos as condigoes que demar-
cam os dominios da existencia do minimo.

Teremos que o ponto estacionario tetragonal sera
minimo quando f(c) < £f(b): caso contrario, o minimo -sera
trigonal, onde B e c sao os parametros de acoplamento.

Desta maneira, OPIK e PRYCE mostraram que nas APES
dos estados Tlu existe um tipo de minimo que serz tetrago
nal f(c) < £(b) ou trigonal f(ec) > £(b).

0 minimo tetragonal encontra-se no sub-espacgo
€g(Q2Q3), correspondeﬁho a distorgoes do longo de (1,0,0 )

(0,1,0) ou (0,0,1). O minimo trigonal existe no subespago
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T2g(Q4Q5Q6)’ correspondendo a distorgoes ao longo de
(1,1,1)(1,1,1)(1,T,1) ou (1,1,1)(Fig. 4 ).

Neste mesmo trabalho (Ref. 7) & demonstrada a
existencia de minimos rombico (x) e tetragonal (T) nas APES

3 . ~ . e . ~
T. , usando a interacao spin orbita como perturbacgao.

lu
Posteriormente iremos constatar que a existencia

das bandas de-emissao AL e Ay sao atribuidas a transicoes

E 2
dos minimos T e X ao estado fundamental.
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Figura 4. Distorcoes da rede em torno do ion ativador no estado

excitado 3'1‘1 .
u
a)Minimo tetragonal

b)Minimo trigonal
com 1,2 cations e anios da rede e 3 sendo o ion ativa-

dor. (20)
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CAPITULO II - PROPRIEDADES DOS HALETO0S ALCALINOS DOPADOS COM

TALIO OU GALIO.

II.a - Propriedades Gerais

) »t +

Na maioria das vezes assumimos o (TF ) ou (Ga ) pre-
sente na rede como uma impureza monovalente; e que o ion Talio
substitui um fon &lcali, estando esta impureza distribuida uni
(3)

formemente pelo cristal . Isto e razoavel quando a concentra

cao de impureza no cristal e menor que 0.01%Z. Os haletos alca-
linos fosforos possuem um espectro de absorgao constituido de
duas partes: uma banda caracteristica da substancia pura, que
se localiza na faixa de energias maiores do que 6eV (limiar
fundamental “de absorgEo), e bandas satéelites bem menos inten -
sas, decorrentes da presenca do ion ativador (bandas A,B,C e
D) (Fig. 5 )

Estas bandas sao atribuidas a absorcao de luz com ex
citagao de elétrons para os niveis de energia das impurezas
que se situam na banda proibida.

As bandas contém estruturas (dubleto da banda A,tri-
pleto da banda C, etc), refletindo a complexidade de intera
coes dos niveis que fazem destes fosforos um bom campo para o

estudo de acoplamento spin-orbita, efeito Jahn~Teller e ou

tros
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ke Tit
A
L
lljl \ I - | T R
40 50 60
e
KBr: Tt
A
ll!lllAll [ O [}
40 50 60eV 70
TIGURA 5 - Espectros de absorcao otica de Halogenetos 21

calinos com baixa concentracao de imnurezas '

do tipo TLY medidos a T = 77K. A seta indica

a posicao do nrimeiro pico de excitagao.

(ref. Li)
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i A A, B & D,
KBr:TC' - 2600% . 22218 - 2090% - 19078
KBr:Ga® . 27308 . 26718 . 26008 -~ 2250%
Kel:1L" ~ 24648 ~ 20878 -~ 19498 . 18398 - 16892
T = 77K (Ref. 41)
1 3 3 3
BANDA A Ag” i Ag, ¥ TRg)
1 3 1 3
B A" Tou (857 "By
1 1 1 1
£ 47 Tia (s, * 'Py)
D fxciton perturbado pela presenca do Ton Talio

A excitacao do Ion ativador para uma destas bandas

responsavel pela luminescéncia, por 1sso estes compostos sao cha

mados fosforos.

A excitacgao na banda A produz duas bandas de emissao
. - . +
Ap e Ay, em ordem decrescente de energia. 0s fosforos tipo TZ fo
ram classificados em tres grupos conforme as intensidades das
(8)

bandas AT e~hy No grupo 1 (KBr:Ga+) predomina a banda Ay a
tamperatura ambiente. No grupo 2 (KBr:T£+) as duas bandas coexis
tem com a mesma ordem de intensidade na temperatura ambiente, e
no grupo 3 somente a banda AT é observada numa longa faixa de

temperatura.

. ~ 3 . . o
Como vimos anteriormente, temos a exist@ncia de dois
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tipos de minimos, tetragonal (T) e rombico (X) nas APES dos
estados 3Tlu. Acredita-se que as bandas de emissao AT e AX se

jam devido a transicoes dos minimos T e X ao estado fundamen

tal, respectivamente.
A variacao do espectro de emissao com a temperatura po
de ser explicado em termos da distribuigao do sistema entre os
-~ .
minimos T e X.
(8)
Segundo o modelo proposto , temos que a temperatu
3
ras muito baixas, o minimo T & preferencialmente ocupado, e a
barreira entre os minimos & grande, de maneira que X esta prati-
camente vazio. A medida que a temperatura cresce, X comega a

ser ocupado. Assim a temperatura mais altas, ambos sao ocupa

dos.

II.b. - Efeitos de Altas Concentracoes de Impurezas no Espectro

Otico

As propriedades do ion Talio isolado (Ta@+ monomero)sao
bem conhecidas assim como Ga+ e In+. Quando tratamos com cris
tais de Haletos Alcalinos contendo alta concentracgao de Talio
(> 0.01 moleZ) nos observamos novas bandas de absorgao e emissao
que nao aparecem no cristal fracamente dopado(39’40).

0 espectro de absorcao a 15K do KBr:TL '(0.06 moleZ) ob
servado revela o surgimento de novas bandas a 2650&, 22858 e
21658. Observou-se no entanto que as intensidades de absorgao

sao independentes da temperatura e que a intensidade do pico e

proporcional ao quadrado da concentracao de Talio. (Ref. 33 ).
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Se agora tomarmos o espectro de emissao da mesma amos
tra a 77K, observamos que o espectro das bandas AT(31102) e
AX(36208) mostram—se com novas bandas de emissao; 31102,3620 X
e 44208 sendo esta a mais intensa. Este comportamento e atribui
do a existencia de dimeros que consistiram de Tomns 2% ocupando
posicoes de Ions alcali vizinhas. (Ref. 39 ).

O comportamento de cristais com mais altas concentra-
goes nao e conhecido. -
Os cristalis estudados neste trabalho apresentam con -

centragoes da ordem de 0,5 molesZ a 2 molesZ, de impurezas, o

que os coloca numa faixa de altamente concentrados.

O espectro de absorgao de um destes cristais(KBmZ%Tﬂs
(Fig. © ), obtido a temperatura ambiente, mostra a existencia
de uma banda de ahsorcao a 30008 (~33.000 cm_l), que nao e mencio
nada na literatura enquanto o espectro de absorgao doKCldLSZI@

nao apresenta nenhuma banda adicional as ja conhecidas.
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CAPITULO III - TRANSICOES DE FASE EM CRISTAIS DE KLiSO,

Nos tltimos anos um crescente numero de trabalhos so
bre as propriedades fisicas do sulfato de litio e potassio foi
publicado.

O cristal de KLiSO4 apresenta-se, a temperatura am -

. 6
biente, numa estrutura hexagonal pertencente ao grupo C6 com

duas moleculas por celula unitaria.

Transicoes de fase foram observadas com o auxilio de
diversas técnicas como difragao de neutrons, espectroscopia Ra
man e infravermelho, condutividade eléetrica e constante dieleée-

trica entre outras.

(45)

Atraves do estudo do espalhamento Raman e cons -

. ~ ; 42 . .~ . .
tante d1e1etr1ca( ) foli observada a existencia de uma transi-

~ - . 6 e~
cao da fase ferroeletrica (C6) para uma fase superionica com

estrutura desconhecida. Observou-se histerese da ordem de 15K.

v700K
Estrutura 6
Desconhecida__nru—- C6(P63)
V685K

Acredita-se que esta transicao esteja ligada a de
sordem na orientacao do sulfato na fase de alta temperatura.

Atraves do estudo do espectro Raman dependente da

(44)

temperatura, foi observado por BANSAL et al uma nova tran-
sicao de fase. A fase hexagonal Cg da temperatura ambiente pas
sa a uma fase trigopnal Cgv (P31c) a 201K gquando os espectros

sao obtidos no sentido decrescente da temperatura, e 242K no



sentido inverso.

V242K
6 —_—— 4
Ce(P63) » C,y, (B310)

V201K

0 rearranjo de atomos associados com esta transicao
e fase, consistiria simplesmente na reorientacao de um os
de f s t pl t tagcao d d
o . _
tetraedros S0, por 60  em torno do eixo C. 0Os outros atomos
permanecem fixos em suas posicoes originais (Fig. 7T ).

6 - . .
Ma fase C6’ o tetraedro esta relacionado com um ei-

x0 de ordem seis (localizado nos cantos da célula unitaria

(Fig. T )). A fase Cg esta relacionada com um plano de
v

deslizamento vertical (representado pela diagonal na Fig. 7 ).

Recentes estudos de raio-X mostraram a existeéncia de

(46)

uma nova transigao de fase ac 190K vista como sendo de

ordem. Os autores observaram também a existencia de uma fa

. PR . 4
se intermediaria que seria provavelmente hexagonal C6V
A . 4 .
ao inves de trigonal C V(P31c) como sugerido por BANSAL et

3
(44) . .~ ~
al . Esta fase estaria na regiao de 190K a 216K, nao tendo

(P63mc)

sido possivel medir seus parametros de rede.

Esta nova simetria poderia ser explicada pela rota-
¢ao do tetraedro SO, em torno do eixo de ordem seis por um
angulo de 270, resultando em um aumento de simetria pela cria
cao de um plano de espelho paralelo ao eixo de ordem seis.
(Fig. 8 ).

Para visualizarmos estas estruturas cristalinas do

a

KLiSO4 devemos considerar o atomo de oxigenio localizado no
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FICRA 7 - A projecao da ceélula unitaria do KLiSN, no »nlano

(a-b). Uma das ligacoes S-0 encontra-se ac longo
do eixo C. A projecao do tetraedrn apresenta-se
como triangulos equilateros com "S" como centroi
de.

0s dois ions sulfato, sao deslocados de
C/2 ao longo do eixo C na célula unitaria, isto
.esta indicado por circulos escuros e claros.

0 triangulo solido representa a orienta
cao relativa do tetraedro na fase C6 (ordem anti

6
naralela).

0 arranjo paralelo na fase C3V é obtido

. -
reorientando-se um grupo de 1lomns 804 como renre-

sentado pelo triangulo pontilhado. (Ref. 44 )
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(c)

FIGURA 8 - Temos a estrutura do XKLiSN, em fases consecuti
vas. Ns triangulos repbresentando o tetraedro
80,. Ns atomos de oxigenio do topo do tetrae -
dro sao colocados aleatoriamente com relacao a
nosicao central sao marcados com nontos
(a) - Fase hexagonal (temmeratura ambiente)
(b) - Fase intermediaria

(c) - Fase ortorrombica. (Ref. He )




topo do tetraedro SO4 nao apresentando uma posigﬁo fixa, mas ocu
pando aleatoriamente tres posicoes em torno do eixo 63 (represen
tado por 3 pontos nas Figs. Ba e 8b ).

Quando o tetraedro S50, realiza a rotagao, a estrutura’
adquire a simetria P6,mc com o oxigenio em posicees aleatorias
A fixagao do oxigenio numa posigao definida fora do eixo 65 re -
sulta numa inclinacao do tetraedro S0, . Temos entao a diminuicao
da simetria, levando a uma estrutura ortorrombica Cmc21 (Fig.8e¢).
A inclinacgao do tetraedro SO, explica a elongagao da rede na di-
regao ae diminuicao na direcgao b, como resultado da transicao '

da fase hexagonal a fase ortorrombica.

Esta fase de baixa temperatura do KLiSO4 e polar e
ferroelastica, coexistindo com a fase hexagonal entre 164K e
190K.

Teremos entao o seguinte esquema:

V216K V190K V164K
6 4 4 12 12
— + CoC —mmme— - C
C6 c6v C6V 2v 7 2v
Fase Coexistencia de
Intermediaria duas fases
. (47) .~

Posteriormente FUJIMOTO et al estudando a variagao

da constante dieléetrica sob pressEo hidrostatica observaram a

existencia de duas transigoes de fase:

4y 253K T 193K
- - *
FASE (I) —1I < FASE (II) T M1 &  FASE(III) (P=OKbar)

6
Sendo Provavelmente: FASE (I) - C6
FASE (1I) = C
AT
FASE (III) - C

2v
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Concluiram que as temperaturas de transicao TI—II

e TII—III aumentam com a pressao, de forma que se tem um

. . o)
ponto triplo a 4,3Kbar e 14 C onde a fase II desaparece.
(48) A - .

FONSECA et al., utilizando a tecnica de EPR
observaram uma sequencia de transicoes de fase caracteriza-
das pelo aparecimento de linhas satelites no espectro de res
sonancia. As -experiencias foram realizadas no sentido de
crescente da temperatura, tendo o espectro mostrado diver -
sas mudancgas..

o o .
Entre -47 C e -92 C as linhas EPR possuem formas

. - . -~ . 3 - 3 O
assimetricas tipicas de fases incomensuraveis. A -92°C as
caracteristicas assimetricas dos sistemas incomensuraveis
desaparecem e cada linha ressonante do espectro da tempera-
tura separa-se em quatro linhas. Significando que o vetor

o , o .

de onda estabiliza na rede base. A -99 C as linhas voltam a
apresentar novamente as formas caracteristicas de um siste-

) _ - o
ma incomensuravel ate a temperatura de -190 C, quando o es-
pectro volta a ser identico ao observado a temperatura am -
biente.

Com base nestes resultados e proposto que o

KLiSr)4 possui cinco fases estruturais:

6 Fase Fase Co Fase In-
cC, —»— Z L mensuravel —3%—— comensu-
b o Incomensuravel o | 5 e
~47°C ~92°¢ Elvey "~99°¢C '
6

——C, .

T a-190°¢

o
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CAPITULO IV - NOVA TRANSICAO DE FASE NO KLiSO,

2
MENDES FILHO et al( ) realizaram medidas de espalha-

mento Raman em KLiSOA. As experiencias foram realizadas no sen
tido crescente da temperatura. O cristal foi resfriado ate 10K
e lentamente a amostra foi aquecida, sendo obtidos os espec
tros para as diversas temperaturas.

Observou-se que os espectros Y(zz)Y (fonons A) nao
mostraram nenhuma mudanca significativa em qualquer regiao de
frequencia, com excecao de um pico a 635cm * que aparece no es
pectro abaixo de 160K.

Por outro lado os modos El(TO)+E1(LO) e A(TO)+E2
apresentaram varias anomalias, tanto nas frequencias dos fonons
como na variagao das intensidades com a temperatura. A mudan -
c¢a de intensidade de fonon El(LO) a 1.200c:m_l foi estudada con
firmando .a transicao de fase que ocorre a 242K (no aquecimento)
e 192K no resfriamento(44).

A temperaturas menores que 120K observou-se mudancgas
no espectro que sugerem uma Simetria Cq ao inves de C6 como su
gerido por FONSECA et a1(48).

Baixando ainda mais a temperatura, observaram(z) gran
des mudangas no espectro entre 10K e 50K. Novos picos em 472,
454 e 409cm_1 aparecem nos modos El(T0)+E1(LO)(Figs. S e ld) re
fletindo uma diminuicao de simetria.

A existencia destas anomalias nos levou a realizar me

didas de constante dieleétrica deste material, tentando tornar'

mais claro o seu comportamento a baixas temperaturas.
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INTENSITY ( ARBITRARY UNITS)
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CAPITULO V - PROCEDIME TO EXPERIMENTAL

V.a. - Preparacao das amostras dos Haletos Alcalinos

Como estavamos interessados em observar a variagao da
constante diel&tricz do material, medimos em laboratorio a capa
citancia da amostra deste material, ja que a capacitancia & pro
porcional a cémstante dieléetrica a uma determinada temperatura.

=~ -

De umz =maneira geral as amostras possuem area superfi
cial da ordem de 10 & 25mm" e espessura proxima de O0.4mm, resul
tando desta forma numa capacitancia da ordem de 0.5 a 2pF, a
temperatura ambiente.

Estas amostras foram clivadas nas diversas faces pa -

ra Peie) Orcionar rande E.rea de contate 2 peguena espessura des
E P ’

ta maneira resultando em um valor razocavel para a capacitancia.

(49

Para medirmos a capacitancia dssta amostra os conta -

tos foram feitos com: tintura de prata Za Sargent-Welch (Ag 587%)
ou tinturas de Niquel ou Tungstenio preparadas no laboratario*.
Fixamos os.contatos nas superficies laterais da amostra com a
ajuda da propria tintura.

Foram usados fios de contatoc de ouro e cobre. A amos-

tra € disposta no suporte de maneira a receber a radiagao ultra

violeta diretamente sobre a face mais estreita (Fig. - S

* "y - - -re . .
Preparamos uma emuls'ao em que o Niguel cu Tungstenio pulveriza

do (Merck) era dissolvido em Acetatec n-Butila.
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. oqs . +
As amostras utilizadas foram KBr:TE*(0.6Z TL e 2% Tﬂs,
-+ + S+ -
KBr:Ga ' (0.5% G4) e KCl:T& (0.5% TL) além de KBr puro. Submetemos
algumas amostras a um "“Quenching" antes das experiencias. Eram '
mantidas num forno por 2h a temperatura de 450°C em média e subi
tamente colocadas sobre uma superficie metalica. Nao observamos'
nenhuma mudanga nas propriedades dos cristais submetidos a este'

tratamento termico.

V.b. - Descricao das Experieéncias

Basicamente foram montadas duas experiencias de fotoca
pacitancia na primeira (Esquema 1) temos uma lampada de mercirio
de 100W da Oriel modelo 6281 emitindo radiagao que, ap0s atraves
sar o monocromador e uma lente de quartzo, atinge uma amostra
que se encontra a baixa temperatura.

“Fixamos um comprimento de onda no ultravioleta e estu-
damos a variagao da constanté dieletrica do cristal sob o efeito
desta excitacao externa. Observou-se que, para uma dada tempera-
tura, temos’ uma variacao na capacitancia da amostra, decorrente'
da excitacao pela radiacao ultravioleta.

Este efeito € mais intenso para certos comprimentos de
onda e baixas temperaturas, sendo imperceptivel a temperatura am
biente.

Nesta experiencia além da lampada de mercurio, utili
zamos um monocromador Perkin-Elmer modelo 210 com rede de difra-r
cao de 1440 L/mm e uma ponte de capacitancia da General Radio mo
delo 1615-A trabalhando na frequencia de 1KHz, alem de um crios-
tato de Nitrogenio Liguido da Andonian Cryogenics,com um contro-

lador de temperatura construido no proprio Departamento.
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Nesta experiencia, como nas demais, as medidas de ca-
pacitancia foram realizadas pelo processo de medida de tres ter
minais(gg), dois deles realizando a medida com o terceiro pro -
porcionando uma blindagem na capacitancia a ser medida.

Posteriormente com o intuito de melhorar a sensibili-
dade utilizou-se o método de detegao sincrona (Esquema 2). Nes-
ta experiencia, -além do equipamento anterior, utilizamos um am-
plificador Lock-in modelo 121 da Pri;ceton Aﬁplied Research e
um Chopper de velocidade variavel modelo 192 da Princeton Applied
Research.

Afim de se detetar a modulagao de baixa frequencia da
capacitancia causada pela modulagao da radiagao foi necessario’
filtrar o sinal do detetor de nulos da ponte, usando-se um fil-
tro que permitisse a presenga do sinal de baixa frequencia.

Observamos que a constante de tempo do retificador de

veria possuir dois limites:

f » frequencia do Chopper

c
- enci
. PR 1 com fp frequencia da ponte
fp £ T=RC> constante de tempo do circui
to.

trabalhamos com o Chopper variando em frequencia de 5 a 100Hz '
enquanto a ponte com uma frequencia de 1KHz. Utilizamos um cir-

cuito com T = 6ms.

Devemos observar que a utilizagao deste circuito re -

tificador causa uma atenuagao do sinal:



©O ® ~w O O H W N

ESQUEMA 2

) |

LAMPADA DE MERCURIO OU XENONIO
CHOPPER

MONOCROMADOR

LENTE DE QUARTZO

AMOSTRA

PONTE DE CAPACITANCIA

CIRCUITO RETIFICADOR

AMPLIFICADOR LOCK~IN

REGISTRADOR




46

]

I = I -~ Intensidade do sinal
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esta maneira quando medirmos a intensidade do sinal de
capacitancia versus frequencia do Chopper devemos levar em conta'
esta corregao (Fig. A2 ),

Outra experiencia realizada constitui na medida da va -
riagao do sinal com a temperatura, tendo sido fixado o comprimen-
to de onda incidente e a frequencia do Chopper.

Observamos que este sinal de modulagao obtido na sa1i
da do Lock-in nao dependoa em primeira ordem da posigao de equili
brio da ponte para pequenos deslocamentos do equilibrio.

Como foi mencionado, estas experiencias foram realiza -
das utilizando-se uma lampada de mercurio e um monocromador Per
kin-Elmer. A rede de difragao estava centrada no visival, de modo
que os comprimentos de onda na faixa do ultravioleta sao obtidos'
em segunda ordem. Posteriormente repetimos as experiéncias utili-
zando uma l%mpada de Xenonio de 1000W modelo 6271 da Oriel e um
monocromador duplo da Oriel modelo 7240 com redes de difragao (mo
delo 7270) centrado no ultravioleta (280mm) com 1200 L/mm.

Este monocromador nos permitiu trabalhar na faixa do

ultravioleta em primeira ordem. Os resultados obtidos foram coe -

rentes com os obtidos anteriormente.
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V.c. - Preparacao das Amostras de KLiSO,

Os cristais utilizados nas experiencias foram trescidos
de uma solucao aquosa saturada de LiZSO4 e K2804 em proporgoes es
tequiométricas por uma lenta evaporagao a temperatura ambiente.As
superficies condutoras que foram o capacitor foram orientadas per
pendicularmente ao eixo cristalogréﬁico—c do cristal. A preparacao
das placas condutoras de Niquel e a colocagao dos contatos de Co-
bre obedeceram ao mesmo processo utilizado anteriormente nas amos:

tras de KBr:TL'

V.de - Descricao das Experiéncias

A capacitancia elétrica da amostra foi medida com uma '
ponte de cgpacitancia da General Radio modelo 1615-A operando em
uma frequeéncia de 100KHz usando um oscilador externo, Hewlett
Packard modelo 209-A.

Para a refrigeracao das amostras utilizamos um criosta-
to "Supervaritemp'" modelo 8DT da Janis operando com héelio 1liqui =
do(*) acoplado a um controlador de temperatura digital da Lake

Shore Cryotronics modelo DRC-80C, operando com uma estabilidade '

de ate O,IOK.

(#) 0 helio utilizado foi liquefeito no Departamento de Fisica

da UFPe.
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CAPITULO VI - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

. ~ . +
VI.a. - Discussao dos resultados obtidos com o KBr:TZ

O estudo das propriedades dos Halogenetos Alcalinos ti
po KBr dopados com TL" e Ga' mostram a forte presenca do Efeito
Jahn-Teller. (Ref. 8-24).

A nossa proposta foi detetar a presencga deste efeitag '
através do estudo das constantes diplétricas dos materiais acima
mencionados.

Excitamos cristais contendo diversas concentragoes de'
impurezas e observamos a existencia de um sinal elétrico decorren
te da variagio da constante dieletrica (Fig. 14 ).

Acreditamos que a existencia deste sinal esteja ligada
a excitagao do atomo de impureza, que ocasiona uma deformagao da
rede proporcionando uma variagao na constante dieletrica do ma -
terial. Desta forma estariamos detetando a presenga do efeito
Jahn-Teller no cristal.

Este efeito apresentou-se bastante dependente da tempe
‘ratura, sendo maximo para temperaturas mais baixas, o que era es
perado, ja que a temperaturas mais altas temos um aumento nos rui
dos da propria rede, assim como alargamento de linhas etc. (Fig.
6 e 417 ).

Observamos maximos de intensidades em torno de 2.600 &
e 3.5002, ambas as componentes apresentando caracteristicas seme
lhantes. (Fig. 43 ).

A componente de 2.600% pode ser facilmente explicada '

pela presenca da banda de absorg¢ao A, nao acontecendo o
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mesmo co. a ¢ — o ente de 3.5008, que se encontra alem da ban
da menciona a.

Q) comportamento das duas componentes sao bastante se
melhante, o que nos faz crer na presenga do efeito Jahn-Teller
para os dois casos. Experiencias posteriores poderao tornar as
propriedades desta ultima componente mais claras.

Estas componentes nao foram observadas nos cristais

+ + e
de KC1:T€ (0.5%2T£ ). Atribuimos este comportamento ao fato de
que neste cristal a banda de absorgao A encontra-se um pouco
fora do alcance de nossas lampadas, embora a componente de
35002 nao tenha sido observada.

Uma caracteristica observada neste efeito e que a
intensidade do sinal devido a modulagao da radiacao e equiva -
lente a uma variagao da ordem de 10°K da temperatura o que ex-
clui a posgibilidade de um efeito puramente térmico.

Desta maneira, somos levados a concluir que o estudo
da constante dieléetrica destes materiais nos oferece informa -
coes adicionais, embora nao conclusivas, quanto a detecao do
efeito Jahn-Teller. Tsto porque trabalhamos com cristais consi
derados altamente dopados (concentracoes de impurezas > 0.01%),
0 que nos leva a acreditar na existencia de estruturas comple-
xas como dimeros, trimeros ou outra espécie de agregados que

iriam modificar bastante as propriedades Oticas do cristal.
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VI.b - Discussao dos resultados obtidos com o KLiSO,

Realizamos em nosso laboratorio, diversas medidas da
constante dielétrica do KLiSO4 com a temperatura variando de
5 a 300K.

Observamos que as temperaturas de transicao deste
cristal apresentam uma forte dependencia do tratamento térmi
co a que esta sujeita a amostra. Ao realizarmos medidag no
sentido crescente da temperatura (Fig. 48 ) observamos a exis -
tencia de uma transigao & T'= 195K e outra a T = 245K caracteri
- _ *
zada pela mudanga de inclinagao da curva de capacitancia.

Quando realizamos as medidas no sentido decrescente '
da tempeartura (Fig. 48 ), a transigao de mais baixa temperatu-
ra apresenta uma histerese da ordem de 40K, deslocando-se para
T = 150K, a transicao de mais alta temperatura nao apareceu c a
ramente nestas experiencias.

Passando a trabalhar a temperaturas mais baixas, co
firmamos a,existencia de uma transicao de fase nao destrutiva '
(2)

com histerese da ordem de 10K

. (Fig.20 )

20K

* %
FASE I M=

= Nova fase
30K

N.valor absoluto das temperaturas de transigcao podem apresentar um erro
- o

ate + 3K.

*% 12 (47)

Provavelmente C - Cmc2
2v 1



T4

g1 ®1

CAPACITANCIA (pF)

.70

1,60

1,50

| T T T
O
@ NO AQUECIMENTO 43’
KLiSO,4 A
o
= / —
/
i
/
&
A /
TAY] O
/ 4
g /
4 s
e / ]
/S L ¢
;.x, 4
/
Iy & Je
\ &/ /23
\\ /, ﬂ,ﬁ
\&\ A/AA K
] \\& \sé____ﬁ—"’ &A’ & /&,QSA,K 5
w 4
] l 1 |
100 150 200 250

TEMPERATURA ({K)

LS



61 Ban31g

CAPACITANCIA (pF)

2.5

2,0

1,5

1,0

I T

[8) NO RESFRIAMENTO
K LiSO

TEMPERATURA

(K)

! O
I\
O
o
O
O
Ty
O
| N | i L 1 [ 1
110 120 130 140 {150 160 170




14

0¢

CAPACITANCIA (pF)

| | ]
7S [c] NO RESFRIAMENTO o
(6] No  AQUECIMENTO o ° °
KLiSQ, ‘
1,70 |-
1,65
1,60 | j
1,55 -
o O
Ja)
',50 o J o a & VA
1 1 i
(0 10 20 30

TEMPERATURA (K)



60

Esta nova tmnmigao foi ohservada por MENDES FILHO et

2 - .
alc ) atraves da Espectroscopia Raman.

As medidas da constante dielétrica do KLiSO, reali-
zados em nosso laboratdrio, com excecao da Ultima transi
cao que €& completamente inédita, estao em otima concordan -
(47)

cia com as experiencias realizadas por FUJIMOTO et al s

que realizou swas medidas no sentido crescente da temperatu
ra.
A histerese existente na transicao de T = 195K nao

foli relatada no trabalho de FUJIMOTO et 31(47).

195K

ey
FASE IT _)__E FASE ITII

150K
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