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R E S U M O 

Neste trabalho, utilizando a técnica de medida da cons 

tante dielétrica, estudamos as prop�iedades de cristais do tipo 

+ 

KBr:Tf e KLiso4. Os Halogenetos Alcalinos com alta dopagem de

impurezas tipo Tilio forirn estudados com o pr6p5sito de dete 
-

(1) tar o efeito Jahn-Teller através da excitação-da imuureza. O 
... 

efeito apresentou-se mais intenso a baixas temperaturas e com p� 

cos de intensidade a À :  3.sool e À: 2.6ooR. 

O estudo de constante dielétrica do KLiso
4 

mostrou a 

exist�ncia de urna nova transiçio de fase nio destrutivà a -20K 

(no resfriamento) apresentando histerese de aproximadamente 

tendo sido inicialmente observada uor 

,{., 

(2) espalhaMento Raman . 

101{, 



A B S T R A C T 

We have measured the dielectric constant to study 

+ 

some optical properties of crystils of the type of KBr:Tl and 

KLis04. Heavily doped alkali halides with Tl
+ 

- like impurities

were used to try to observe the Jahn-Teller (l) effect through 

the excitation of the impurity atoms by ultr�violet radiation . 

The observed effect was more pronounced at low temperature and 

two broad peak$ were detected at 3500X and 2600X. 

The dielectric constant measurement of KLiso4 revealed

o
the existence of a new n�n-destructive phase transition at 20 K 

in the cooling direction. This phase transition presented also 

hysteresys of approxi�ately 10
°

K and confirmed previous

(2)observations in Raman scattering measurements 

,{_,{_ 
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INTRODUÇÃO 

n estudo das propriedades óticas dos sólidos sempre 

despertaram grande interesse, Rois representam uma das mais 1 . 

importantes aplicações da M�cânica 0uântica. Particularmente' 

o estudo das propriedades de impurezas e defeitos em cristais

nao condutoresr levaram a uma excelente inter�retaçio do es -

pectro atômico e molecular. 

Neste trabalho vamos abordar um importante capitulo 

do estudo de estados eletrônicos em cristais. ·Trataremos esp� 

cificamente dos Halogenetos Alcalinos dopados com ions de me-

. - 2 . + ·+
tais de configuraçao ns tipo �a e Tl 

Os primeiros estudos óticos destes cristais e sua 

interpretaçio foram realizados por SEITZ (3) . Ele apresentou '

um modelo atômico simples cara os esta�os eletrônicos do cen­

tro de impureza. No decorrer das Últimas três décadas este mo 

delo foi bastante modificado. Recentes trabalhos teóricos e 

experimentai: mostraram que a presença de centros de impureza

tipo Ti
+ 

levam a confluência de efeitos como: interação spin-

Órbita, aliado a interação elétron-fÔnon, e a forte presença' 

do efeito Jahn-Teller. 

A presença de impurezas geralmente causa �udança no 

comportamento Õtico do cristal. Poderá perturbar a banda fun­

damental de absorçio estendendo-a ou induzindo novas bandas 

Para o segundo caso temos a induçio de uma ou mais bandas õti 

cas bem definidas na regiio tr�nsparente. 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 Tl são decorrentes de graus de 

liberdade internos dos Íons de impureza, sendo chamadas de 

bandas atômicas. 

quando tratamos com concentraçoes baixas do Íon ati-

d . o+ va or tipo T� , temos a presença de quatro bandas de absorção.

Bandas satélites + irao sutgir se a concentração de Tl 

maior que 0,01 molesi,, devido à presença de aglomerados. 

for

Para entendermos o espettro Õtico de a&sorção dever� 

mos 
- � Tº+

considerar o estado eletronico do ion tipo � (Íons tipo

ns2). Estes elementos sao Íons uositivos monovalentes perten -

cendo ao grupo III da Tabela Periódica como: 
+ + 

30(Ga), 48(In), 

Os elétrons envolvidos nas transições Õticas sao 

dois elétrpns dos orbitais 4s 2 ,ss 2 e 6s
2 

respectivamente. Es

tes elementos apresentam parâmetros espectroscÕpicos que va 

riam numa faixa bastante extensa, ja que seus numeras atômicos 

variam de �l a 81. Estes parâmetros representam interação spin-

Õrbita e integrais de troca que são usados no calculo dos ni -

veis eletrônicos de energia. Por outro lado eles possuem os 

mesmos esquemas de níveis de energia eletrônicos uma vez que 

os termos espectroscõpicos originam-se da mesma configuração ' 

eletrônica. 

Quando estes Íons de impureza entram substitucional­

mente na rede verifica-se que o campo cristalino octaédrico 

ira se superpor a interação spin-Õrbita, efeito Jahn-Teller e 

outras perturbações. Os níveis de energia do Íon livre so 

frem uma grande mudança._ 
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Para obter os níveis de energia correspondentes a 

excitação de um dos elétrons (s) no orbital (6p), a matriz 

da interação spin-orbita dos dois elétrons na configuração 1 

(sp) deverá ser diagonalizada. O resultado é dado no livro ' 

de CONDON e SHORTLEY (1935) para uma configuração 

(sl). 

geral 

Desta maneira temos para a configuração (sp) os 

quatro niveis 

Para o acoplamento RUSSEL-SAUNDERS os sao 

qualitativamente os mesmos com a substituição s ➔ p. 

1 
' . p 1

O efeito na interaçio RUSSEL-SAUNDERS, devido a 

uma forte -interação s�in-orbita, estã relacionado com uma 

mudança considerável na separação dos níveis de energia e 

3 1 
com a mistura das funções de onda L

1 
e L

1 
(tripleto e sin-

gleto). O efeito Jahn-Teller irá introduzir modificações no 

esquema de níveis,· originando novas características no �spe� 

tro ótico do cristal como o aparecimento de novas bandas de 

absorçio e emissio. 

A presença do efeito Jahn-Teller nos Halogenetos ' 

Alcalinos nos levou a tentar uma nova técnica para sua dete 

çao. Deste modo realizamos experiências onde são observadas' 
-
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variaçoes na constante dielétrica dos Halogenetos Alcàlinos, 

quando se excitam os átomos das impurezas para níveis degen� 

rados. 

No Capítulo I damos uma abordagem bastante geral 

do efeito Jahn-Teller e sua presença em estados 

degenerados. 

triplamente 

As propriedades gerais do� Halogenetos Alcalinos do 

pados com Tálio e Gálio são abordados no Capítulo II. 

Nci Capítulo III e IV descrevemos as propriedades g� 

rais do KLiso4 e as diversas técnicas aplicadas no seu estu -

do. los Capítulos V e VI fazemos uma descrição .das Técnicas 

Experimentais e uma discussão dos resultados obtidos respecti 

vamente. 
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CAPÍTULO I - O EFEITO JAHN-TELLER EM SÕLIDOS 

I.a. - Estabilidade Molecular em Estados Eletrônicos Degenerados

JAHN e TELLER (l) estàbeleceram em 1937 condições sob

as quais molêculas poliatômicas podem ter configur.açÕes de equi­

líbrio estável, quando em um estado eletrônico com degenerescên­

cia orbital. 

O teorema fixa que configurações geométricas em que o 

estado eletrônico ê degenerado, nio podem ser estiveis, 

em dois casos: 

exceto 

reta). 

a) A configuração e linear (todos os núcleos em linha

b) O sistema contêm um numero ímpar de elétrons e a 

degenerescência ê de ordem dois de Kramer, que não pode ser remo 

vida por nenhuma mudança no campo eletrostático. 

Podemos observar que em todos os casos, com exceçao 

dos dois citados, existe uma configuraçio de menos simetria onde 

a degenerescência eletrônica ê removida em primeira ordem nos des 

locamentos do núcleo de suas posições simétricas. 

O valor médio destas energias de primeira ordem do ní­

vel que sofreu separação, ê igual a energia do nível original _de 

generado. Isto significa que pelo menos um,dos níveis finais e 

mais baixo que o nível original, ou seja, o sistema baixou sua 

energia, tornando-se menos simétrico e removendo a degenerescin-

eia. 

Para conhecermos os níveis de energia de uma determi -
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nada configuração molecular deveremos utilizar um Hamiltoniano 

bastante geral, possuindo uma componente nuclear e uma eletrô­

nica que em primeira aproximação não pod�m ser separadas. 

Quando con�ideramos a presença do efeito Jahn-Teller 

vemos que estas contribuiç�es são inseparáveis. As autofunçõés 

do Hamiltoniano eletr�nico-nuclear são as funç�es de onda*· 

Na âusência do efeito Jahn-Teller _a aproximação de 

BORN-OPPENHEIMER para 'l' e vã.lida .. Nesta aproximação 'l' -pode ser 

escrito como o produto 

'l' \J'n (q,Q) 'f (n,Q) (1) 

aonde q e �  representam coordenadas eletrônicas e nucleares re� 

pectivamente e 4' é a solução da equação de SCHRODINGER
n para 

os elétron� com os niicleos fixos nas posiç�es Q. E � (n,Q) e a 

solução da equaçao de SCHRDDINGER nuclear onde a energia eletrô 

nica En(Q) é adicionada ao potencial internuclear V(Q). 

Podemos assim definir uma superfície de energia 

.V(Q) + En(Q) aonde move-se o niicleo. (Superfície adiabitica de 

.energia potencial designada como A.P.E.S.). A função de onda 'l' 

é chamada de BORN-OPPENHEIMER.

Desta forma quando tratamos com uma estrutura crista-

lina ou molecular, o potencial efetivo sentido por um elétron 

devido a uma certa configuraçio nuclear pode ser dividida numa 

Parte estitica V (q), funçio apenas da posiçio m�dia do niicleo,o 

e uma parte dinâmica V(q,0) que depende dos deslocamentos Q do 
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núcleo com relação as posições médias. Expandindo este poten-

. (4) cial em termos de q, teremos · ·: 

V (q 'Q) V (q) + L'. ( 
A...' a 

av 
---)Q. +
" A... a 
ªº. • A... a

... 

1 

2 3Q, A... a 
) Q, Q. Q • • • •  

aq. A...a J µ
J 8 

( 2) 

Com:J,a Índices dos núcleos e j ,B suas direções cartesianas 

de deslocamentos. 

Como as coordenadas nucleares Q nao se transformam 

de maneira simples com relação ao grupo de simetria do siste­

ma,teremos dificuldades na descrição de V. 

Tomando-se combinações lineares adequadas de Q, ,va 
,{,Ci, 

-

mos obter novas coordenadas que se transformam de acordo com 

as repres�ntaçÕes irredutíveis do grupo. (Qk sio os modos nor­

mais de vibração). 

V(q,Q) = V (q) + L'.o
k 

( 
av 

(3) 

Se agora adicionamos a energia cinética dos elétrons, 

na situação estática teremos o Hamiltoniano para os elétrons 

ativos: 

H = H + r. (

k

1 

.2 
L'. 

k,l 
(4)
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Hs e o Hamíltoniano para os elétrons ativos na situação estáti

ca. 

Tomando E como o nível de energia do estado eletrôni 

co degenerado não perturbado, Ej�
0

> um conjunto completo de 

funções de onda ortogonais, teremos: 

(5) 

Na configuração q, este nível de energia poderá so -

frer desdobramento em diferentes E ou simplesmente po­Cl 

dera ser deslocado. Neste Último caso, a degenerescência 

e removida. 

nao 

A configuração q
0 

sera estável com respeito aos des-

locamento& nucleares, se cada um destes níveis de energia 

for um mínimo para Q = 10•

E Cl

Va�os denotar a contribuição para a energia perturb� 

da E originaria dos termos lineares por E1 .
Cl Cl 

( 6) 

Pela teoria de perturbação, sabemos que as energias 

I perturbadas E
0_ 

s ao os valores característicos

perturbação, que possui os elementos: 

de uma matriz de 



/lp� > 

J 
(7) 
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Concluímos entao que todos os elementos desta matriz devem ser 

nulos para que a configuração Q 0 seja um m{nimo estável. Usan­

do a teoria de grupo vemos que, se existe um deslocamento nor-

mal para o qual a integral possua a representaçao totalmente 

simétrica, te-remos uma configuração· instável . 

Como primeiro exemplo consideremos um elétron no cam 

po de três núcleos em linha reta:·os estados dos elétrons po -

dem ser 
- . 

var1.os, de acordo com a com�onente d9 momento angular 

orbital ao longo do eixo nuclear: >..,.,.= O, _:!:l, _:!:2 .... temos um 

estado não degenerado e os outros possuindo degenerescência de 

segunda ordem. 

Se agora deslocamos o núcleo central de uma distân -

eia d, perpendicularmente ao eixo original, a degenerescência' 

é removida e os estados degenerados sofrerão separação em dois 

estados. 

Um estado é simétrico com respeito a reflexão no 

plano dos núcleos, e o outro anti-simétrico, possuindo ener 

gias diferentes E
1 

·e E2. ?uando o deslocamento é (-d) (negati­

vo do anterior) os estados e energias serao os mesmos. Logo 

energias E1 e E2 são funções pares de d.

Isto significa que para uma curva continua de ener -

gia, uma serie de potencias em torno da origem d = O terá sem-

pre termos pares, ou seja, para pequenos deslocamentos a curva 

e uma para.bola. 

As funções 3
1 

e E2 são funções µares de d, e o Único

requerimento para estabilidade com respeito ao deslocamento nu 
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clear neste caso, e que a função seja positiva eCT ambas as situa 

çoes. (Fig . ..1.. ) 

No caso da estr�tura linear, em que o grupo de simetria 

para uma posição geral dos nÜcleos no eixo é C
00v' as reoresenta -

çoes irredutíveis degenerados sao todas bi-dim.ensionais. Existe 

uma infinidade delas E
1, E2 ... Ek.

produto simétrico de Ek será: !E!! 

Sabemos que a representaçao do 

produto 

(Eq. 7) é com.posto por fun�es que pertencem a mesma repre 

sentaçao. 

Por outro lado, as configuraç2es nucleares lineares nao 

totalmente simétricas sao do tipo E1, onde: 

tomo o produto nao contém a repres�ntaçao idêntica A
1

uara nenhuma vibração, a configuração linear é estável. 

Consideremos agora o movimento de um elétron no CafT\pO

de quatro rlÚcleos idênticos numa configuraçao quadrada plana. Ob 

servemas a estabilidade desta configuração quadrada e seus esta­

;dos eletrônicos degenerados. 

0bservando os deslocamentos (I) e (II) da figura ( '2..), 

vemos que se tratam do valor positivo e negativo do mesmo deslo­

camento nuclear, que destr6i a simetria axial de ordem quatro 

tornando-a de ordem dois. 

Os estados degenerados sofrem separaçao em dois esta -

dos: �G e �G'" O primeiro uossui uma linha nodal no olano hori 

zontal de simetria G, ... e o segundo no olano vertical G'. Podemos' 

facilmente visualizar que: 



Es .. Es

Ea\ E / Ea 
I 

\ 

/ 
\ / 
\ 

-d +d

ql�URA 1 - Energia como funcio da coordenada de desloc� 

mento em uma molécula linear. ("Ref. i. ) 
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1 
EG EG'

/

º

� --

º�7

º 

(I) 

J 
EG'

EG

/l� 
;?, 

/J\ 
\ / 1 

\
\ 

\ 1
I ---t

�:�
t/

o� 0---
1 \ I 

\ / 
1 

/ \ 
\ / \ 1 / 

/ 
\ 1 / o 

\; 

EG- (I) EG'(r)

T.'"(<ilJ"R.A 2 - Ener:= �ia como funcão da coordenada de deslocamento 

em uma molécula quadrada. (Pef. .1.- ) 
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. -por simetria EG(I) Jª que se tratafl 

de situações equivalentes por uma rotação de 90
°

. Logo, os ní 

veis de energia EG' EG' 

çao inicial. 

se cruzam na energia E da configurao 

O diagrama de energia resultante (Eig. 2) mostra que 

a degeneresc�ncia originiria da simetria da mol�cula � removida' 

de maneira que um dos níveis sofrêu rebaixamento para d *  O. Des 

ta forma estamos diante de uma configuração instável. 

Podemos, por outro lado, observar que o grupo de si 

metria e o
4h com duas representações degeneradas Eg e Eu, li ou

� para inversao par ou Ímpar em torno do centro de simetria. Sa 

bemos que a configuração quadrada possui deslocamento não total­

mente simétricos do tipo Blg' B
lu

' B2g e Eu.

e como B
2 

lg

B ') JEg
2

1 e 
L.g 

Assim: 

1 Eu
2

J 

conter a representaçao idêntica. Portan-

to' deslocamento normais do tipo Blg 
e B

2 
tornam a configura

g 

çao quadrada instável para um estado eletrônico degenerado. 

Tomemos agora o caso que nos interessa: o complexo oc-

taedrico XY6 (simetria Oh).

Os modos de vibraçio correspondentes sao mostrados 



na fig. ?> , onde as seis primeira� coordenadas 

trico, como podemos observar na tabela 1. 

TABELA l 

Q, 
I

- a lg (x1-x4 + y2-y5+z3-z6) 116_

Q2 Eg (v) (xl-x4-y2+y5)/2

�3 Eg(u) (2z3-2z6-x1 +·x4-y2+y5) 12/3

Q4 T,. (!;J 2g (z2-z5+ y3-y6) 12

Q ,. T2g ( n) (x3-x6+z1-z4) 12
J 

Q6 T 2g (ç,) (yl-y4+ x2-x5) 12

Q7, Tl{i(x) (x2+x3+x5+x6) 12

Q8 Tl�(y) (yl + y3
+ Y4 + y6) 12

Q9 Tl�(z) (.z1+z2+z4+z5) 12

QlO Tls(x} (x1
+ x4)1/2

Qll Tlg(y) (y2+ y5) 1/2

Q12 Tls(z) (z3+z6j 1/2

Ql3 T2u(s) (x2+ x5-.x3- x6) 12

Ql4 T2u Cn) (y3+y6-y1-Y4) 12

Q15 T 2u (S) (.z1
+z4-z2-z5; 12

-

sao do tipo 

14 

. -
s 1. me

A estrutura tipo xy 6 possui Zl graus de liberdade. Fo­

ram citadas apenas 15 0,;oordenadas normais, pois as derr,ais coorde 

nadas Q16 ... Q21 são rotaçôes ou translações.



15 

Iz 
1,•

it' .?' 

l 
Ql 02

... 

1 
. 

l 
r, 3 04

j 
/ 

Pigura 3. Distorçoes do complexo XY
6 

nas coordenadas normais. (7) 
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A coordenada Q3 representa uma distorção tetragonal,

diminuindo a simetria O
h

➔ D
4h

. Da mesma maneira (�
4

+q
5

+�
6

) ou

(Q7+�g+Q9 ) representam uma distorção trigonal, diminuindo a si

As coordenadas �7 ... �15 
sao do tipo ímpar ou tipo u,

com respeito a reflexão na origem, indo introduzir termos nao 

1. ·1 •. (5)ineares no Hami toniano • 

Se usarmos o resultado �e Jahn-Teller (l) que somen -

te teremos térmos lineares neste� deslocamentos quando suas re 
•

o* o p r e s e n t a ç Õ e s e s tiverem contidas no p r o duto II' . IJ' . (E q . 7) d as
,{_ J 

representaç�es do átomo central por ele mesmo, concluimos que 

o* 
deverá possuir paridade par, uma vez que IJ'. 

,{_ 

\li
º 

e r. por s�
J 

rem da mesma representaçio irredutível, apresentam uma função 

resultante par. 

I.b - O Hamiltoniano de Jahn-Teller

Tomemos agora o nosso sistema e observemos que os elg 

trens se dividem em dois grupos: os ativos, que participam do 

efeito J.T., e os inativos, que praticamente não sao excitados 

para níveis mais altos, sendo mais estáticos. 

Se não considerássemos os eletrons ativos, o Ramilto 

niano seria do tipo: 

nuc 
1 

2 

2 

Pk
( -- + + V'(Q) 

onde V'(Q) representa efeitos anarmonicos. 

(8)
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Negligenciando V'(Q), teriamas os autovalores 

E n ( n 1 ••• nk •• ) ( 9) 

Incluindo os elétrons ati�os, veremos que eles se mo 

vem num potencial V(q,Q), que é função da coordenada do elé 

tron q e da coordenada nuclear q . 

O Hamiltoniano para os elétrons ativos e (Eq. 4) 

+ L'. 

k

onde H e o Hamiltoniano para os elétrons ativos nas 

estática. 

(10) 

situação 

Vamos supor que H 8 possui um autovalor� degenerado 

(degenerescência de ordem g), com autofunçÕes transformando-se 

de acordo com.a R.I.f. Então o Hamiltoniano eletrônico efeti -

vo de 1� ordem �ara•:-r é. uma matriz g x g. Estes elementos e� 

1� ordem em Qk sao:

(1) 
H .. 

,{, j 
(11) 

com h., (k) • 
.{.. j 

av 

aqk 
ganais pertencentes a r. 

J > li> jj>·sã6 subestados orto -

Combinando os resultados e esquecendo a contribuição 

dos - • 1
ª 

d • termos anarmonicos em - or em, ficamos com 



18 

(I} 
H .. 

-<..j 
E ô .. + í.:I112( 

-<.j k 

(12) 

que e o Hamiltoniano e 1 ! ordem para o efeito Jahn-Teller. 

riamos 

Se desejarmos considerar a interação spin-Õrbita te-

(I)H = H  .. + ÀL.S.
-<..j 

... 

(13) 

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

JAHN· e TELLER (1937) mostraram que qualquer complexo 

com uma degenerescência eletrônica orbital é instável em o�osi 

çao a uma coordenada normal O., que baixa sua simetria. 
. .{, 

. 

Tomando o complexo octaédrico, foi visto que, por ar 

gumentos de teoria de grupo temos seis coordenadas normais que 

sao ativas com relação ao efeito JAHN e TKLLER. 

A configuração do elétron da impureza no estado fun-

damental e 
2) - 1 

(s , dando um termo nao degenerado 
s 0 

no

cristal). A configuração do primeiro estado excitado do elé � 

tron e (sp), levando aos termos degenerados 
3

P e
1
P (referidos 

na literatura como 
1 

T
lu 

no cristal) que são JAHN-TELLE�

ativos. 

No complexo XY6, o efeito JAHN-TELLER aT_)arecera qua�

do tivermos distorções envolvendo as coordenadas 0k com

k = 1, ... 6. 
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Notação Mulliken Alo 

E T
2o 

I? g D 

Notação Bethe rlg
r3g

r
s 

Coordenadas Ql Q 2 '1 3 !14 q 5 �6 

2 2 2 2 2z  2. -
X -y yz zx zy Funçoes Base 1 x-y 

O Hami ltoniano seria do 

H 
(I) H.. + À L.S

-<-j 

... 

tipo: 

onde H e o Hami ltoni ano da Eq. (13). 

✓3

Quando a interação sp in-Órbita e suficientemente pe -

quena, comparada com a interação �e troca (acoplamento RUSSEL -

) - 1 3 
�AUNDERS , entao Tlu 

e T
lu 

podem ser tratados separadamente.

�- ! 
Tomemos um complexo octa�drico num estado 1T aco

lu 

plando-se aos modos ª
lg

' Eg' T
28

se�aradamente. 

As.bases da representação 
2 2 2 

irredutível de Eg transfor-

m:.tm- se 
2 2 2z -x -y como (x -y , ). Se denotamos as coordenadas de 

✓3

configuração da rede do modo Eg, que correspondem a estas·ba

ses por Q 2,�3, teremos a matri z de interação pa�a o estado ele-

trônico T
lu (Eq. 

*
11) 

* 

Uma sugestão e usar o teorema de WINER-ECKAB.T escrevendo a matriz h .. 
j
.(k)

,l 

em termos dos coeficientes de CLEBSCH-GORDA..�. 



H (1) (O 
h' 

H 
( I) =

Q2 

T
lU' 

Eg) = b
o 

o 

1 
- ---

✓3

Q
3 o 

-Q -2 

o 

Ficamos então com o HamilJoniano: 

+ --
2

20 

o 

Q3
-- o 

✓3

G3 
/3 

T � energia cin�tica du nÜcleo, aevido ao movimento no es�a­E 

wE ➔ frequincia de vioração neste espaço.

Negligen�iaudo as distorç�e� Eg e tomamos os modos' 

Tzg• que se transformam como yz,zx e xy e com coordenacas de

rede corres�ondente a Q4, Q5 e Q6, teremos a matriz de intera

çao: 

Então, 

( Oh ; 
T 1 u ' 

T 2 g) o 

(15)



Podemos agora escrever o Hamiltoniano de interação: 

Q3 aQl+b(Q2--
✓3

H (l) (O 
h' Tlu )

= cQ6

cQ5

) cQ6 

aQ +b (-Q -1 2 

cQ4
.. 

Q3 
73

) 

aQl+

21 

cQS

cQ4

2bQ3

✓3

� adi�ion�ndp 4 energia potencial referente as forças restaura 

doras, temos: 

H H (l ) + T + T 
1 

+ --

E· T 

( 2 7) 
Segundo o teorema de HELLMANN-FEYNMAN ,para que 

uma dada configuração nuclear seja estável, o valor esperado ' 

da força generalizada deve ser zero: 

<ai

onde la> e 

lares: 

ôV 

aq. 
,{_ 

= o -<- = 1, ... 6 (17) 

-

o estado eletrônico que obedece a equaçao de autova

com + V ( 18)
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ÕPIK e PRYCE (7) exprimiram o estado eletrônico orbital como

tendo entao a condição adicional: 

3 

E 

x=l 

2 
a 

k
1 e <ala> = 1 (19) 

Desta maneira, foram dete�minados os pontos esta -

cionãrios das diversas simetrias: 3. pontos de simetria tetr� 

gonal, 4 trigonal e seis pontos de simetria intermediária, 

O problema seguinte foi determinar quais· destes poE_ 

tos 
- � . sao minimos. 

., . Os pontos estacionários obtidos sao rninimos se in-

crementos arbitrários q. às coordenadas 
,(.. 

º
º

. 
. causam um incre -

mento positivo definido a energia E�
� ,(.. 

·,e.. 

u (q.)
,(.. 

= ( 
o ) ( º) E Q. +q. - E O. 
,(.. ,(.. ·,e.. 

> o (2 O) 

Desta desigualdade obtemos as condiç�es que demar­

cam os domínios da existência do mínimo. 

Teremos que o uonto estacionário tetragonal serã 

mínimo quando f(c) < f(b); caso contrário, o mínimo 

� r i g o n a 1 , onde b e c s a o o s p ar â•m e t r o s d e a c o p 1 ame n t o . 

· sera 

Desta maneira, ÕPIK e PRYCE mostraram que nas APES

dos estados 
1T

1u 
existe um tipo de ... ' mini mo 

nal f (c) < f (b) ou trigonal f (c) > f (b). 

que 

O mínimo tetragonal encontra-se no 

s erâ· tetrag�

sub-espaço 

... 

Eg(Q2Q3), correspondendo a distorç�es do longo de (1,0,0)

(0,1,0) ou (o,o,l). O mínimo trigonal existe no subespaço 



T2g
(Q4Q5Q6), correspondendo a distorçoes ao longo

(l,1,1)(1,l,l)(l,l,1) ou (1,1,l)(Fig. � ). 

Neste mesmo trabalho (Ref. 7) ê demonstrada 

23 

de 

a 

existência de mfnimos rombico (x) e tetragonal (T) nas 

3 

A:PES 

T
lu' usando a interaçio s�in 5rbita como perturbaçio.

Posteriormente iremos constatar que a existência 

das bandas de-emissio AT 
e Ax sio atribufdas a transiç;es

... 

dos mfnimos T e  X ao estado fundamental. 



• 1

2 

• 3

(a) 

(b) 

c
z _,. 

... 

DistorcÕes da rede em torno do ion ativador no estado :. 

3 excitado Tlu·
a)Minimo tetragonal

b)Minimo trigonal

' 

24 

com 1,2 cátions e ânios da rede e 3 sendo o ion ativa-

dor. (20)
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CAPÍTULO II - PROPRIEDADES DOS HALETOS ALCALINOS DOPADOS COM 

TÃLIO OU GÃLIO. 

II.a - Propriedades Gerais

Na maioria das vezes assumimos 
·+ 

o (T!. ) 
+ 

ou (Ga ) pre-

sente na rede como uma impureza monovalente; e que o ron Tálio 

substitui um Íon álcali, estando esta. impureza distribuída uni 

f 1 . 1 (3) ormemente pe o crista . Isto e razoável quando a concentr� 

ção de impureza no cristal e menor que 0.01%. Os haletos alca­

linos f5sforos possu�m um espectro de absorção constituído de 

auas partes: uma banda característica da substincia pura, que 

se localiza na faixa de energias maiores do que 6eV (limiar 

fundamental�de absorção), e bandas satélites bem menos inten -

sas, decorrentes da presença do Íon ativador (bandas A,B,C e 

D) (Fig. 5' )

Estas bandas sao atriburdas à absorção de luz com ex 

citação de elétrons para os níveis 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 

çÕes dos nrveis que fazem destes fÕsforos um bom campo para o 

estudo de acoplamento spin-5rbita, effito Jabn-teller e ou 

tros 
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40 

.. 

KBr' TI� 

40 7.0 

TIIGURA 5 - Espectros de absorção �tica de Halo�enetos A! 

calinos com baixa concentração de i�nurezas ' 

do tipo Tl
+ 

medidos a T = 77K. A seta indica 

a nosicão do nrimeiro pico de excitação. 

(Ref. 41..) 
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A
l

A2
B c2 D

l

KBr:Tl 
+ 

- 26ooi - 2221R - 2090R _ 1907i 

+ 
~ 213ol _ 2611R _ 2600R 22soR KBr:Ga 

KC l :Tl
+ _ 2464R _ 2os1R _ 1949R _ 1s39i - 16s9R

T = 77K (Ref. 41) 

A 

l
A 

-+

3
T 

1 3 

p2)B 
( so

-+ 
l g 2u 

e 
l

A 

-+ 

l
T e ls 1 

pl) 
lg lu () 

D fxciton perturbado pela presença do ,.. Tálio1.on 

A excitação do Íon ativador para uma destas bandas 

responsável pe l a luminescência, por isso estes compostos são cha 

mados fÕsforos. 

A excitaçao na banda A produz duas bandas de emis-são 

AT e Ax, em ordem decrescente de energia.
+ 

Os fÕsforos tipo Tl fo 

rara classificados em tris grupos conforme as i ntensi dades d&s 

(8) + 

bandas AT e�Ax
. No grupo 1 (KBr:Ga) predomi na a banda Ax i 

. . 

t�mperatura ambiente. 
+ 

No grupo 2 (KBr:Tl) as duas bandas coex1.s 

t1:m com a mesma ordem de intensidade ·na temperatura ambiente, e 

no grupo 3 somente a banda A
T 

é o bservada numa longa faixa de 

temperatura. 
...

Como vimos anteriormente, temos a existência de dois 



28 

tipos de minimos, tetragonal (T) e r�mbico (X) nas APES dos 

estados 3T
1u

. Acredita-se que as bandas de emissão AT 
e A

X 
se

jam devido a transições dos mfnimoi T e  X ao estado fundamen 

tal, respectivamente. 

A variação do espectro de emissao com a temperatura p� 

de ser. explicado em termos da distribuição do sistema entre os 

mínimos T e  X. 

(8) Segundo o modelo proposto , temos que a temperatu 
.. 

ras muito baixas, o mínimo Ti pref�rencialmente ocupado, e a 

barreira entre os mínimos ê grande, de maneira que X estã prati­

camente vazio. A medida que a temperatura cresce, X começa a 

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

dos. 

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

As propriedades do Íon Tálio isolado (Tl
+ 

monômero)são 

+ + 

bem conhecidas assim como Ga e ln . Quando tratamos com cris 

tais de Haletos Alcalinos contendo alta concentração de Tálio 

(> 0.01 mole%) nÕs observamos novas bandas de absorção e emissão 

que nao aparecem no cristal fracamente 

O espectro de absorção a 15K 

d d (39,40) opa o . 
+ 

do KBr:Tl (0.06 mole%) ob 

servado revela o surgimento de novas bandas a 2650R, 2285R e 

2165R. Observou-se no entanto que as intensidades de· absorção 

são independentes da temperatura e que a intensidade do pico e 

proporcional ao quadrado da concentração de Tálio. (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(3110R) e

A
X

(3620R) mostram-se com novas bandas de emissao; 3110R,3620 R

e 442oR sendo esta a mais intensa. Este comportamento e atribuí 

do a existência de dÍmeros que consistiram de Íons T l
+ 

ocupando 

posições de Íons alcali vizinhas. (Ref. 89 ) . 

O comportamento de cristais com mais altas concentra-

çoes não e conhecido. 
... 

Os cristais estudados neste trabalho apresentam con -

centraçÕes da ordem de 0,5 moles% a 2 moles%, de impurezas, o 

que os coloca numa faixa de altamente concentrados. 

(Fig. G 

O espectro de absorção de um destes cristais (KBr:2%Tl
+

) 

), obtido ã temperatura.ambiente, mostra a existência 

o -1 de uma banda de ahs or ç ão a 3000A ("'33,000 cm ) , que não e meneio 

nada na literatura enquanto o espect_ro de absorção do KC:1.:_0,5_7Jl
+ 

não apresenta nenhuma banda adicional às jâ conhecidas. 
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CAPÍTULO III - TRANSI�ÕES DE FASE EM CRISTAIS DE KLiso
4 

Nos Últimos anos um crescente numero de trabalhos so 

bre ai propriedades físicas do �ulfato de lítio e potássio foi 

publicado. 

biente, 

O cristal de KLiso4 apresenta-se, à temp�ratura am -

6
numa estrutura hexagonal pertencente ao grupo c

6 
com

duas moléculas por célula unitária . 

Transições de fase foram observadas com o auxílio de 

diversas técnicas como difração de neutrons, espectroscopia Ra 

man e infravermelho, condutividade elétrica e constante dielé-

trica entre outras. 

(45) Através do estudo do espalhamento Raman e cons -

tante d
. 1- . (42) 1.e etr1.ca foi observada a existência de uma transi-

- - 6) -
çao da fase ferroeletrica (C

6 
para uma fase superionica com 

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

'v7OOK 

Estrutura 

Desconhecida 

'v685K 

Acredita-se que esta transiç�o esteja ligada ide 

sordem na orientação do sulfato na fase de alta temperatura. 

Através do estudo do espectro Raman dependente da 

temperatura, 
(44) 

foi observado por BANSAL et al uma nova tran-

sição de fase. A fase 6hexagonal c
6 

da temperatura ambiente Pª!

sa a uma fase trigopal C�
v 

(P3lc) a 2O1K quando os espectros

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



sentido inverso. 

'\J242K 

c
4

3 
(P31 } 

V C 

O rearranjo de átomos associados com esta transição 

de fase, consistiria simplesmente na reorientação de um dos 

tetraedros s0
4 

por 6 0
° 

em torno do.eixo C. ns outros átomos 

permanecem fixos em suas posições (Fig. 7 ) .

6 
Na fase c

6
, o tetraedro esta relacionado com um ei-

xo de ordem seis (localizado nos cantos da célula unitária 

(Fig. 7 ) ) . 
4 

A fase c
3v 

está relacionada com um plano de 

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

ll.� c e n t e s e s tu d o s d e r ai o - X m·o s t r ar a m a ex i s tê n c i a de 

uma nova transiçio de fase acl90K (46) vista como sendo de

ordem. Os autores observaram também a existência de uma fa 

4 
se intermedi�ria que seria µrovavelmente hexagonal c

6v (P 6 3mc)

4 
ao invés de trigonal c

3 
(P31) como sugerido por BANSAL et 

V C 

(44) . .-
2 6 -al . Esta fase estaria na regi.ao de 190K a 1 K, nao tendo 

sido possível medir seus parâmetros de rede. 

Esta nova simetria poderia ser explicada pela rota­

çao do tetraedro so 4 em torno do eixo de ordem seis por um

angulo de 27
°

, resultando em um aumento de simetria µela cria

çao de um plano de espelho paralelo ao eixo de ordem seis. 

(Fig. 9 ) . 

Para visualizarmos estas estruturas cristalinas do 
... 

KLisn4 devemos considerar: o átomo de 
-

ox1.gen1.o localizado no
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0 0 
.. 

@ Oli 

FIGURA 7 - A projeção da célula unitária do KLisn4 no plano

(a-b). Uma das ligações s ...: n encontra-se ao longo 

do eixo C. A proieção do tetraedro auresenta-se 

-.:: como triangulos ec1u.ilateros com "S" como centrôi 

de. 

íls dois Íons sulfato, sao deslocados de 

Cf2 ao longo do eixo C na célula unitária, isto 

.está indicado por círculos escuros e claros. 

O triângulo sólido reµresenta a·orienta 

çao relativa do tetraedro na fase c
6 

(arde� anti 
6 

naralela). 

O arranjo paralelo na fase c
3 v ê obtido

reorientando-se um grupo de Íons sn
4 

como reure-

sentado pelo triângulo -pontilhado. ('Ref. 4J.t ) 
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(a) ( b) (e) 

,----------------7 r--- ---------------; 
1 1 1 1 1 1 

1 

6 V ----V-6---

I 1 

i<J. [>- i 1 • • 1 

1 1 
1 1 

: ---{>--<}----- : 

L 
b 

P6
3 

me Cmc 21

FIGTTRA 8 - Temos a estrutura do KLisn4 et11 fases consecuti

vas. Os triângulos reuresentando o tetraedro 

so4. 0s átomos de oxigênio do topo do tetrae -

dro são colocados aleatoriamente com relação a 

nosicao central são t11arcados com nontos 

(a) - �ase hexagonal (temneratura aTibiente)

(b) - fase intermediaria

(c) - Fase ortorrÔmbica. (Ref. 1ib )
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topo do tetraedro so
4 

nao . -apresentando uma posiçao fixa, mas oc�

panda aleatoriamente trê s posições em torno do eixo 63 (represe�

tado por 3 pontos nas Figs. 80.., e Bb ) . 

Quando o tetraedro so
4 

real iza a rotação, a estrutura' 

adquire a simetria P63
mc éom o oxigênio em posições aleatórias

A fixação do oxigênio numa posição definida fora do eixo 63 re -

sulta num a  inclinação do tetraedro so
4

. Temos então a diminuição 

da simetria, le vando a uma estrutu�a ortorrÔmbica Cmc21 (Fig.Se).

A inclinação do tetraedro so
4 

expltca a elongação da rede na di­

reção� e dimi�uição na direção�' como resultado da transição ' 

da fase hexagonal ã fase ortorrÔmbica. 

Esta fase de baixa temperatura do KLiso
4 

é polar e 

ferroelãstica, coexistindo com a fase hexagonal entre 164 K e 

190K. 

Teremos então o seguinte esquema: 

'vl90K 

Fase 

c 4 

6v 
+

f\.,164 K 
c 12 -----r----- c 12 

2 v 2 v 

ln te nnedi âri a 

Coexistência de 

duas fases 

. (47) . -
Posteriormente FUJIMOTO et al estudando a variaçao

da constante dielétrica sob pressão hidrostática obse�varam a 

existência de duas transições de fase: 

FASE ( I) 

Sendo Provavelmente: FASE 

FASE 

FASE 

FASE 
TII-III '\,

193K
( II) ._ 

(I)·- C�

(II) -:- C
4

6 •
V 

Cl2
2v

(III) -

*
FASE (III) (P=OKbar) 
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Concluíram que as temperaturas de transição T 
I-II

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

ponto triplo a 4,3Kbar e 14
°

C ond� a fase II desaparece. 

( 4 8) 
FONSECA et al., • utilizando a técnica de EPR 

observara� uma sequência de transições de fase caracteriza­

das pelo aparecimento de linhas satélites no espectro de res 

sonancia. As -experiências foram realizadas no sentido de 

crescente da temperatura, tendo o espectro mostrado diver -

sas mudanças .. 

Entre -47
°

c e -92
°

c as linhas EPR possuem formas 

assimétricas típicas de fases incomensuráveis. 

características assim étricas dos sistemas incomensuráveis 

as 

desaparecem e cada linha ressonante do espectro da tem�era-

tura separa-se em quatro linhas. Significando que o vetor 

de onda estabiliza na rede base. 
o 

A -99 C as linhas voltam a 

apresentar novamente as formas características de u� siste-

ma incomensurável até a o 
temperatura de -190 C, quando o-es-

pectro vo�ta a ser idêntico ao observado a temperatura am -

bient·e. 

Com base nestes resultados e proposto que 

KLisn4 possui cinco fases estruturais:

Fase 

Incomensurável 

Fase Co 
mensuravel 
Locada 

o 

Fase In­
comensu­
rável. 
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. CAPÍTULO IV - NOVA TRANSIÇÃO DE FASE NO KLiS04

MENDES FILHO et al (Z) realizaram medidas de espalha­

mento Raman em KLiS0
4

. As experiências foram realizadas no sen 

tido crescente da temperatura. O cristal foi resfriado até lOK 

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 mudança significativa em qualquer região de 
-. -1 frequência, com exceção de um pico a 63 5cm que aparece no es 

pectro abaixo de 1 60K. 

Por outro lado os modos E1(TO) +E1(LO) e A(TO)+E2

apresentaram vârias anomalias, tanto nas frequências dos fonons 

como na variação das intensidades com a temperatura. A mudan -

ça de intensidade de fonon E
1 

(LO) 
-1 

a 1.200cm foi estudada con

firmando .a transição de fase que ocorre a 242K (no. aquecimento) 

e 192K no resfriamento (44) .

A temperaturas menores que 120K observou-se mudanças 

no espect�o que sugerem uma simetria c
3 

ao invés de c
6 

como su 

1(48) gerido por FONSEci et a . 

Baixando ainda mais (2) a temp.eratura, observaram graE_ 

des mudanças no espectro entre lOK e SOK. Novos picos em 4 72, 

-1 
l 4 5 4 e 4 O 9 cm a p ar e cem nos mo d os E 1 (TO) + E 1 (LO) (Fig s . 9 e Ô ) re 

fletindo uma diminuição de simetria.

A existência destas anomalias nos levou a realizar ma

didas de constante dielétrica deste material, tentando tornar' 

mais claro o seu comportamento a baixas temperaturas. 
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CAPÍTULO V - PROCEDIME TO EXPERIMENTAL 

V.a. - Preparação das amostras dos Haletos Alcalinos

Como es�a�a=os interessados em observar a variação da 

material, medimos em laboratório a cap� 

citância da a3 s=ra este material, jã que a capacitância ê pr� 

porcional a c- s=a�te dielétrica a uma determinada temperatura . 

De uoa =a eira geral as amostras possuem ãrea superfi 

cial da ordem de 10 á 25mm
2 

e espéssura próxima de 0.4mm, resul

tando desta forma numa capacitância da or em de 0.5 a 2pF, a

tempera�ura ambiente. 

Estas amostras foram clivadas �a� 

ra proporcionar grande área de contat e e 

iversas faces pa -

ena espessura, de� 

ta maneira resultando em um valor raz a e: para a capacitância. 

fara me�irmos a capacitância es�a amostra os conta -

tos foram feitos com: tintura de prata êa argent-Welch (Ag 5·8%) 

� - - *

ou tinturas de Niquel ou Tung�tenio ?re_a_a as no laboratorio . 

Fixamos os.contatos nas superfícies a�era�s da amostra com a

ajuda da própria tintura. 

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

tra é disposta no suporte de maneira a Teceber a radiação ultra 

violeta diretamente sobre a face mais estreita (Fig. ii ). 

* 

Preparamos uma emuls·ão em que :�ç�e: _ Tungst�nio pulveriz� 

do (Merck) era dissolvido em Ace·ac �- ti la. 
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As amostras utilizadas foram KBr:Tl�(Ó.6% Tl
+

e 2% Tl�, 

-t- + 
e KCl:T.t (0.5% Tl) alem de KBr puro. Submetemos

algumas amostras a um ''Quenching" antes das experiências. Eram 1 

mantidas num forno por 2h a temperatura de 450° c em media e subi 

tamente colocadas sobre uma superf{cie metilica. Não observamos' 

nenhuma mudança nas propriedades dos cristais submetidos a este' 

tratamento térmico. 

.. 

V.b. - Descrição das Experiências

Basicamente foram montadas duas experiências de fotoca 

p�citância na primeira (Esquema 1) temos uma lâmpada de mercúrio 

de 100W da Oriel modelo 6281 emitindo radiação que, apos atrave� 

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.variação da constante dielétrica do cristal sob o efeito 

desta excitação externa. Observou-se que, para uma dada tempera­

tura, temo� uma variaçao na capacitincia da amostra, decorrente' 

da excitação pela radiação ultravioleta. 

Este efeito ê mais intenso para certos comprimentos de 

onda e baixas temperaturas, sendo imperceptfvel ã te�peratura am 

biente. 

Nesta experiência alem da lâmpada de mercúrio, utili 

zamos um monocromador Perkín-Elmer modelo 210 com rede de difra� 

ção de 1440 L/mm e uma ponte de capacitância da General Radio m� 

delo 1615-A trabalhando na frequência de lKHz, alem de um crios­

tato de Nitrogênio LÍguido da Andonian Cryogenics,com um contro­

lador de temperatura construído no proprío Departamento. 
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ESQUEMA 1 

-B(1) G 
4 

-· 

5 

1· - LAMPADA DE MER CÚRIO 

., 
2 - MONOCROMADOR· 

3 - LENTE DE QUARTZO 

4 - AMOSTRA 

5 - PONTE DE CAPACITÂN CIA 
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Nesta experiência, como nas demais, as medidas de ca­

pacitância foram realizadas pelo processo de medida de três ter 

. . (49) . 1 1· . . minais , dois de es rea izando a medida com o terceiro pro -

porcionando uma blin�agem na capacitância a ser medida. 

Posteriormente com o intuito de melhorar a sensibili-

dade utilizou-se o �êtodo de deteção sr?crDna (Esquema 2). Nes­

ta experiência, -além do equipamento anterior, utilizamos um am-
... . 

plificadàr Lock-in modelo 121 da Princeton Applied Re�earch e 

um Chopper de ve.locidade variável mo·delo 192 da Princeton Ap,p_l:ii.eid 

Research. 

Afim de se detetar a modulação de baixa frequência da 

capacitância causada pela modulação da radiação foi necessário' 

filtrar o sinal do detetor de nulos da ponte, usando-se um fil­

tro que permitisse a presença do sinal de baixa frequência. 

Observamos que a constante de tempo do retificador de 

veria possu1r dois limites: 

fc
➔ f'req uen ci a do Chopper

1 1 f ➔ frequência da ponte
< T < com p 

f f T=RC-+ constante de tempo do circui p c 
to. 

trabalhamos com o Chopper variando em frequência de 5 a lOOHz '. 

enquanto a ponte com uma frequência de lKHz. Utilizamos um cir­

cuito com T � 6ms. 

Devemos observar que a utilização deste circuito re -

tificador causa uma atenuação do sinal: 



ESQUEMA 2 

7 
8 

1 

1 - LAMPADA DE MERCÚRIO OU XENÔNIO 

·,1-. 2 - CHOPPER 

3 - MONOCROMADOR 

4 - LENTE DE QUARr·zo 

·5 - AMOSTRA

6 - PONTE DE CAPACITÂNCIA

7 - CIRCUITO RETIFICADOR

8 - AMPLIFICADOR LOCK-IN

9 - REGISTRADOR
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I - Intensidade do sinal 

/: ... 

esta □aneira quando medirmos a intensidad� do sinal de 

capacitância versus frequência do Chopper devemos lev�r em conta' 

esta correção (Fig. !l.2 ) . 

Outra experiência realizada constitui na medida da va- -

riação do sinal com a temperatura, tendo sidó fixado p comprimen-

to de onda incidente e- a frequênci·a do Ch.opp e r. 

Observamos este sinal de modulação obtido que na Sal. 

da do Lock-in nao dependoa em primeira ordem da 
-

posiçao de equilf 

brio da ponte para pequenos deslocamentos do equilíbrio. 

Como foi mencionado, estas experiências foram realiza -

das utilizando�se uma lâmpada de mercúrio e um monocromador Per 

kin-Elmer. A rede de difração estava centrada no vísival, de modo 

que os com1frimentos de onda na faixa do ultravioleta são obtidos' 

em segunda ordem. Posteriormente repetimos as experiências utili­

zando uma l�mpada de Xen�nio de 1000W mo4elo 6271 da Ori�l e um 

monocromador duplo da Oriel modelo 7240 com redes de difração (m� 

dela 7270) centrado no ultravioleta (280nm) com 1200 L/mm. 

Este monocromador nos permitiu trabalhar na faixa do 

�ltravioleta em primeira ordem. Os resultados obtidos foram coe -

rentes com os obti�os anteriormente. 
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V.e. - Preparação das Amostras de KLiso4

Os cristais utilizados nas experiências foram trescidos 

de uma solução aquosa saturada de Li2so4 e K2so4 em proporções e�

tequiornetricas por uma lenta evaporação à temperatura ambiente.As 

superfícies condutoras que .foram o capacitar foram orientadas pe� 

pendicularmente ao eixo cristalogrifico-C do.cristal. A preparação 

das placas condutoras de Níquel e �  colocação dos contatos de Co­

bre obedeceram ao mesmo processo utilizado a�teriormente nas amos� 

tras de KBr:Tl + 

V.d. - Desc�ição � Experiências

A capacitância elétrica da amostra foi medida com uma ' 
·� . -. . ponte de capacitancia da General Radio modelo 1615-A operando em 

uma frequência de lOOKHz usando um osc{lador externo, Hewlett 

Packard modelo 209-A. 

Para a refrigeração das amostras utilizamos um criosta-

to "Supervaritemp" modelo 8DT da Janis operando com helio líqui.:-i 

(*) do acoplado a um controlador de temperatura digital da Lake

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

o 
de atê 0,1 K.

(*) O hélio utilizado foi liquefeito no Departamento de Ffsica 

da UFPe. 
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CAPÍTULO VI - RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

VI.a. - Discussão dos resultados obtidos com o KBr:Tl
+ 

O estudo das propriedades dos Halogenetos Alcalinos ti 

po KBr dopados com Tl
+ 

e Ga+ mostram a forte presença do Efeito 

Jahn-Teller. (Ref. 8-21.t). 

A nossa proposta foi dete-tar a presenç& deste efeitm ' 

atravis do estudo das constantes dj�létrfcas dos materiais acima 

men ci on ado s. 

Excitamos cristai� contendo diversas concentraçoes de' 

impurezas e observamos a existência de um sinal elétrico decorreu 

te da variação da constante dielétrica (Fig. !� ). 

Acreditamos que a existência deste sinal esteja ligada 

a excitação do átomo de impureza, que ocasiona uma deformação da 

rede proporcionando uma variação na constante dielétr�ca do ma -

terial. Desta forma estariamas detetando a presença do efeito 

Jahn-Teller no cristal. 

• ratura,

perado,

Este efeito apresentou-se bastante dependente da temp� 

s�ndo mãxi�o para temperaturas mais baixas, o que era es 

jâ que a temperaturas mais altas temos um aumento nos ruí 

dos da própria rede, assim como alargamento de linhas etc. (Fig. 

16 e J..'1 ) . 

Observamos 
- . m.ax1.mos de intensidades em torno de 2.600 i

e 3.Sooi, ambas as componentes apresentando características seme 

lhantes. (Fig. i3 ) .

A componente de 2.6ooR pode ser facilmente explicada ' 

pela presença da bandi de absorção A, não acontecendo o
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mesmo co. a e - o ente de 3.500i, que se encontra além da ban 

da menciona a. 

� comportamento das duas componentes sao bastante se 

melhante, o que nos faz crer na presença do efeito Jahn-Teller 

para 0s dois casos. Experiências posteriores poderão tornar as 

propriedades d�sta Última componente ·mais claras. 

Estas componentes não foram observ.adas nos cristai$. 

de KCl:Tl
+ + 

(O.5%Tl ). Atribuímos e?te comportamento ao fato de 

que n e s t e c r i s t a 1 a b a n d a d e a b s o r ç ão A e n c o·n t r a -s e y m pouco 

fora do alcanc� de nossas limpadas, embora a componente de 

o -
35OOA nao tenha sido observada.

Uma característica observada neste efeito e que a 

intensidade do sinal devido a modulaçãq da radiação e equ1.va -

o 
lente a uma variaçao da ordem de 10 K da temperatura o que ex-

clui a oos1ibilidade de um efeito puramente t�rmico. 

Desta maneira, somos levados a concluir que o estudo 

da constante dielétrica destes materiais nos oferece informa -

�oes adicionais, embora não conclusi�as, quanto a deteção do 

efeito Jahn-Teller. Isto porque trabalhamos com cristais consi 

derados altamente dopados (concentracÕes de impurezas > 0.01%), 

o que nos leva a acreditar na existência de estruturas comple­

xas como dÍmeros, trimeros ou outra espé�ie de agregados que 

iriam modificar bastante as propriedades 5ticas do cristal. 

" 
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VI.b - Discussão dos resultados obtidos com o KLiso
4

Realizamos em nosso laborat5rio, diversas medidas da 

constante dielétrica do KLiso4 com a temperatura variando de 

5 a 300K. 

Observamos que as temP.eraturas de transiçjo deste 

cristal apresentam uma forte dependência do tratamento térmi 

co a que esti sujeita J amostra. Ao rea lizarmos medida� no 

sentido crescente da temperatura º(Fig. i.8 ) obs�rvamos a exis -

tência de uma transição à T�= 195K e outra a T = 245K caracteri 
* 

zada pela mudança de inclinação da curva de ca�acitância. 

Quando realizamos a� medidas no sentido decrescente ' 

da tempeartura (Fig. i.�, ), a transição de mais baixa temperatu­

ra apresenta uma histerese da ordem .de 40K, deslocando-se para 

T = 150K, a �ransiçio de mais alta temp�ratura não apareceu c a 

ramente nestas experiências. 

Passando a trabalhar a temperaturas mais baixas, co 

firmamos a.existência de uma transição de fase nao destrutiv a ' 

com histerese da orqem de 10K (2) . (Fig. 2..0 )

** 

FASE I 

20K 

30K 

Nova fase 

* 

n, valor absoluto das temperaturas de transição podem apresentar um erro 

ate+ 3°K.

** 12 (47) 
Provavelmente c

2v 
- Cmc2

1
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Esta nova transição :f; oi observada por MENDES FILHO e t 

al (Z) através da Espectroscopia Raman.

As medidas da constante dielétrica do KLiso4 reali­

zados em �osso laborat6rio, com _exceçio da Ültima transi 

çio que e completamente inédita, estio em 6tima concdrdin -

eia com as experiências realizadas por FUJIMOTO et al (47) 
, 

que realizou suas medidas no sentido cresceµte da ternperat� 

ra. 

A-.histerese existente na transiçio de T = 195K nio 

foi relatada no trabalho de FUJIMOTO et al (47) .

195K 

\'., 

FASE 11 FASE III 

l5fJK 
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