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RESUMO

As técnicas de espectroscopia interferométrica no infra
vermelho distante e espectroscopia dispersiva no infravermelho mé
dio foram utilizadas para o estudo das propriedades vibracionais
da sodalita natural. As medidas na regiao do infravermelho distan
te foram feitas com um espectrOmetro com transformada de Fourier,
qgue opera entre 10 e 400 cm—l, e um boldémetro semicondutor compos
to, ambos desenvolvidos em nosso laboratdrio. Os fonons k=0 fo-
ram medidos abaixo de 260 cm_l, permitindo a elaboragao de uma cri
tica 3 aproximagao "super rede", que possibilita a classificacao
dos modos Raman e infravermelho ativos como fortes ou fracos. A-
través da substituicdo quimica de Na® por K" e ct” por Br conse-
guimos analisar qualitativamente quais modos da regifo de modo ex
terno correspondem as vibracdes do tetraedro Na4C£. O estudo dos
modos ressonantes associados a vibracoes de impurezas moleculares
nos deram indicios de que o defeito responsidvel por dois processos
de relaxacao dielétrica observados e pelo centro paramagnéticoxdg
to em medidas anteriores de EPR & um carbonato complexo. Foram
observados ainda modos na regiao do infravermelho médio que cor-

respondem a processos de dois fonons.
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ABSTRACT

The techniques of far infrared interferometric
spectroscopy and infrared dispersive spectroscopy have been used
to study vibrational properties of natural brazilian sodalite.
Measurements in the far infrared region were made with a Fourier
transform spectrometer, which operates between 10 and 4000 cm—l
and a composite semiconductor bolometer, both of our own
construction. Phonons k =0 were measured below 260 cm"l, allowing
a comparation to the "super-lattice" approximation, which enables
the classification of the Raman and infrared active modes as
either strong or weak. Upon chemical substitution of K in place
of Na© and Br for CL , we were able to qualitatively identify
which modes of the external mode region are related to vibrations
of the Na4C£ tetrahedron. Measurements of resonant modes associated
to vibrations of molecular impurities, gave us an indication that
the defect related to two observed dielectric relaxation processes
and to a paramagnetic center seen in earlier EPR measurements is

a complex carbonate. Modes in the mid infrared region,

corresponding to two phonon process, were also observed.



INTRODUCAO

A sodalita & um alumino-silicato que recebeu muita aten
cao durante a Gltima década devido &s propriedades fotocrdmicas e
catodocrdmicas associadas a centros F criados em vacancias de ha-
logéneos. Estas propriedades, que serao revistas adiante, fizeram
-na candidata natural a tela persistente de traco escuro para tu-

bos de raios catddicos {TRC)l—3

, hos quais o fdésforo comumente usa
do & substituido por sodalita sint@tica. Ao incidir sobre a tela
o elétron cria centros F, produzindo assim um ponto de coloracao
rosea na sodalita, que €& inicialmente branca. Esta coloracao per-
siste até o momento em que a tela & iluminada com luz visivel, a
qual destrdi os centros de cor.

Com o intuito de se entender o mecanismo de formacao do
centro de cor e sua posterior destruigao por radiagao visivel, va
rias técnicas experimentais foram empregadas. Em particular, é;-
pectros de espalhamento Raman (R)4_6 e absorcao infravermelha

(IV)7’8

foram obtidos, tanto para a amostra sintética como para a
natural, numa tentativa de se entender os fonons da rede. Entre-
tanto, como este material possui estrutura cristalografica comple
xa, com 46 atomos por célula unitiria, tal entendimento & dificil
e estd ainda incompleto. A maneira tradicional de se calcular o
nimero e simetrias dos fonons do centro da zona de Brillouin (i=0)
para um cristal qualquer & através do método da correlacao, que
serad revisto brevemente no Apéndice I-a. Numa tentativa de se ob-
ter mais informacoes do que este método permite, Ariai e Smith6
propuseram uma aproximacao denominada "super-rede", que possibili
ta a classificacao dos modos infravermelho e Raman ativos como for
tes ou fracos. Este procedimento & razoavelmente bem sucedido emn

explicar qualitativamente o espectro Raman da sodalita obtido por

eles, bem como os dados de infravermelho disponiveis na época (aci
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ma de 300 cm ).

A rede da sodalita apresenta atomos cujas ligacoes tem
caracter covalente (Si, AL, 0), enquanto que outros ligam-se ioni
camente (Na, Cf). As vibracoes internas do complexo TO, (onde
T=Si ou AL) ocorrem no intervalo de freqliéncias que se extende de
350 a 1100 cm_l e que & denominado, por motivos obvios, de regiao
de modo interno. Através da substituicao de Si por Ge e AL por
Ga, Stroud et a18 puderam identificar quais modos desta regi&;cpg
respondem 3 vibracdes do tipo estiramento e flex3o deste comple-

XO.

Para freqgliéncias abaixo de 300 cm-l (regidao de modo ex-~
terno), onde Na e C£ (ou Br no caso da bromo-sodalita) desempe-
nham papel importante concernente aos fonons desta regiao, as me-
didas no infravermelho extendem-se apenas até 150 cm—18. Abaixo
disto nao existem dados disponiveis para serem comparados com e}
esquema da "super-rede", que prevé para esta regiao cinco linhas
IV fortes e trés fracas. A referéncia 8 mostra duas linhas fortes
em 294 e 200 cm ' e duas fracas em 250 e 170 cm_l, de forma que
deve-se esperar ainda trés absorcoes intensas e uma fraca abaixo
de 150 cm—l. O estudo dos fonons desta regiao & interessante para
testar a aproximacao proposta.

Por outro lado, a sodalita pode apresentar uma série de
defeitos na sua estrutura, alguns deles paraelétricos. J& no caso
da amostra sintética, que & crescida com materiais ultra-puros,
podemos ter OH substituindo o halogéneo (CL~, Br ou I ), H fo-
ra de centrog, pares de vacénciaslO e agua adsorvida. Desta for-
ma, & ldogico esperar-se que a sodalita natural possua, além des-—
tes, outros tipos de defeitos tais como calcio, ferro, cobre, mag
nésio, etc., que estao presentes no ambiente de crescimento. Es-
tas impurezaé adicionais modificam as propriedades da sodalita e

provocam a ocorréncia de um outro tipo de centro de cor que esta
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associado simultaneamente a um centro dipolar elétrico e a um

-, . 62
centro paramagnético ~.

O objetivo desta tese consiste em estudar as proprieda-
des vibracionais da sodalita natural usando principalmente as
técnicas de espectroscopia com transformada de Fourier na regiao
do infravermelho distante e espectroscopia dispersiva no infraver
melho médio. Dois enfoques sio dados a este problema: (a) o estu-
do dos fonons k=0 para comparagao com medidas de espalhamento Ra-
man e com as predicoes da aproximacdo "super-rede" e (b) determi-
nagao de vibragdes moleculares e modos ressonantes associados a
defeitos da amostra natural, numa tentativa de correlaciona-los
com algumas propriedades fisicas que ainda n3o foram suficiente-

mente esclarecidas.

O Capitulo I apresenta uma discussio a respeito das pro
priedades da sodalita: sua estrutura, defeitos, propriedades vi-
bracionais, centros de cor e dipolar e os modelos que os expli-
cam. O Capitulo II aborda as técnicas experimentais dando particu
lar énfase i espectroscopia com transformada de Fourier. Como es-
ta técnica & nova no DFCM e ainda pouco difundida no Brasil resol
vemos apresenta-la com certo detalhamento. Parte do capitulo e
dedicada a descricao do espectrdmetro construido. Outras té&cnicas
auxiliares, explicitamente ITC e espectroscopia dispersiva no IV,
foram utilizadas para correlacionar as propriedades dos defeitos
da rede da sodalita e serao revistas brevemente. O Capitulo III &
dedicado a apresentagao dos resultados experimentais, sem haver
entretanto uma discussao detalhada a seu respeito. Este ponto se-
rd abordado no Capitulo IV, onde procuraremos explica-los através
de modelos simples.

Finalmente, o Apéndice I mostra de que maneira podemos
calcular ¢ nimero e simetrias dos fonons da rede através do méto-

do da correlacao e da aproximagao super-rede, enquanto que o Apén



dice II traz os programas utilizados no espectrdmetro com trans-

formada de Fourier, com o intuito de beneficiar futuros usuirios

do aparelho.



CAPITULO I

PROPRIEDADES DA SODALITA
1.1- Estrutura cristalografica

A sodalita, composto com estrutura do tipo alumino-sili
cato, & atualmente o melhor material para ser usado em dispositi-
vos que se utilizam do fendmeno do catodocroismo (mudanca de cor
devido a incidéncia de elétrons) para armazenar informa96e53. Es-
ta preferéncia se deve 3 rapidez com que centros de cor sio cria-
dos em condigoes de contraste maior que 50% e 3 facilidade em se
apagar a informagao por meio da destruicdo destes com luz visivel.
No entanto, o problema tecnoldgico que ainda persiste & que apds
certo tempo de uso, o material adquire uma coloracao de fundo azu
lada que diminui o contraste da informacao.

A sodalita pode ser crescida pela técnica hidrotérmica

12,15,16

na forma de monocristais de dimensdes reduzidas ou encon-

trada naturalmente em forma de mineral, que apresenta coloracao

azul escura devido a um centro de cor localizado num dos oxigénios

11,62

da estrutura alumino-silicato . Sua composicao gquimica ideal

m

Nag (A£6 816 024)X2 , onde X=Cf, Br ou I e o parametro de rede

4
a‘Pz3n)

foi inicialmente determinada por Pauling13 e posteriormente refi-

é 8,87 2 no caso da cloro-sodalita. Sua estrutura clbica, T

nada por Lons e Schulzl4. Ela pode ser entendida como segque: te-
traedros SiO4 e AI.O4 juntam-se alternadamente de maneira a formar
a estrutura alumino-silicato mostrada na Figura I.l(a), que de
agora em diante passaremos a denominar simplesmente de ‘"gaiola".
Esta unidade basica ocorre também no caso da zeolitalg, sb que as
gaiolas estao interligadas por prismas hexagonais contendo oxigé-

nios, desenvolvendo-se entre elas grandes cavidades que permitem

BIBLICTECA DO INSTITUTO DL 7118 £ QUirICA DE 340 CARLOS - USP
FISICA




a adsorcao de varios tipos de moléculas e d3o 3 zeolita proprieda
des cataliticas. A célula unitdria da sodalita & composta por duas
destas gaiolas que diferem pela troca de atomos AL e Si e por um
pequeno deslocamento dos atomos de oxigénio. No intérior do alumi
no-silicato, tetraedos Na,X fornecem a necessaria compensacao de
cargas (Figura I.l(b)). A ligacao entre os atomos da gaiola tem
caradcter predominantemente covalente, ao passo que a ligacao Na-X
é do tipo idnico. As Tabelas I.l(a) e (b) apresentam detalhes cris

talograficos a respeito da estrutura em questdo.

TABELA I.1 - Informagoes cristalograficas da sodalita (tomadas da
referencia 14).

DISTANCIAS
ANGULOS (9)
ATOMICAS (X)
Si-0 1.628 107.7
SIMETRIA | POSICAO DE
ATOMOS Sio4 0-8i-0
LOCAL WYCKOFF 0-0 2.629 113
2.714
2¢cL T 2(a)
8Na o 8(e) AL-0 1.728 108.5
ALO 0-AL-0 111.3
681 s, 6(d) 4 £
6L 5, 6(c) 0-0 |2.806
2.855 i-0~ 138.3
240 c, 24 (1) Si-0-AL
Na-CL | 2.730
(a)
Na4C£
Na-0 2.351

(b)




OBr,Cloul
b
FIGURA I.l - Visao esquematica da estrutura da sodalita.
I.2- Defeitos
O mecanismo de formacao de centros de cor na sodalita

depende intimamente de defeitos presentes na sua estrutura. Abai-
xo fazemos uma relagao destes, mencionando as técnicas experimen-
tais utilizadas para sua determinacdo. Vamos comecar abordando o
caso da sodalita sintética, posto que esta foi objeto de um nime-

ro maior de estudos, sendo portanto mais conhecida.

{a)OH

A sodalita sintética & usualmente crescida em forma de

pequenos monocristais pela técnica hidrotérmica de alta temperatu

15,16 . - ~
ra~ ' combinando-se os reagentes através da reacao:

2NaCf + 6NaOH + 3A£203 + 68102 — Na6A£68i O 2NaCf + 3H

6 0

24 - 2
O hidroxido de sddio, dissolvido em aqua destilada de

maneira a formar uma solug¢ao 10M, & usado como solvente no proces

so de cres~imento. Esta molaridade indica um excesso de 70% de



NaOH em relacdo aquilo que & necessario para satisfazer a equagao
acima. Este excesso faz com que alguns halogéneos (cL™) sejam subs
tituidos por OH , o que pode facilmente ser visto no espectro de
infravermelhol7 mostrado na Figura I.2. Este apresenta uma linha
estreita em 3635 cm—l, gue estd bastante prdxima do  estiramento
da molécula OH livre (3569 cm %) e da vibracdo do OH em NaOH

1

(3640 cm ~). Medidas comparativas com Mg(OH)2 dao a estimativa que

10% dos halogéneos sao substituidos pela hidroxilag.

Um ponto interessante a ser discutido & que embora o po
tencial elétrico na vizinhanca local do CZ em sodalita seja bas-
tante similar ao do C& em NaCf, como foi mostrado teoricamente
por Aliglo, nenhum comportamento paraelétrico pode ser associado
a0 anion OH™ ° . Este, no caso do KC{Z, tunela entre posicoes  que
correspondem a minimos de um potencial de miltiplos pogos equiva-
lentes, dando origem a processos de relaxacao dielétrica que nao

acontecem no caso da sodalita.

-
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7] -
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FIGURA I.2 - Espectro da sodalita na regiao do IV mostrando a ab-

sorgao das moléculas OH e HZO (tirado da ref. 8).

Por outro lado, Todd15 mostrou que sodalitas crescidas

em NaOH com molaridade inferior a 10M, apresentam uma segunda fa-



se, chamada noseana basica, cuja composicdao quimica é
Na6A£65i6024 . 2NaOH . XH,0 e parimetro de rede 9.15 X. A presen-
ca desta fase diminui o fotocromismo da sodalita, pois como vere-
mos adiante, a presenca de OH em lugar de C£~ & fundamental no
mecanismo de formacao dos centros de cor.
(b) H,O

O espectro de absorgao no infravermelho revela ainda a
presenca de agua pois esta possui picos caracteristicos, com mo-
dos vibracionais de estiramento e flexao ocorrendo em torno de
3480 e 1660 cm"l respectivamentel8. Taylor et al17 usaram a técni
ca de anadlise termohigrométrica (ATH) para estudar a guantidade de
dgua e OH liberados pela amostra como funcao da temperatura. Seus
resultados indicam que uma fracgao da agua estd adsorvida, ligando
-se através do oxigénio a um cition e pode ser removida aquecendo
~se a amostra a ~150 °C. Por outro lado, parte da agua liga-se tam
bém através dos dois hidrogénios a oxigénios da superficie dos
graos e & removida apenas ap8s aquecimento a 450 °C pois esta li-
gagao & mais forte que a descrita anteriormente. As medidas de ATH
foram correlacionadas com a absorcdo no IV e os resultados acima
descritos mostram que tipo de adsorcdo & similar i que acontece na

19

zeolita™ , o que era de se esperar ja que as duas estruturas sio

bastante parecidas.

Por outro lado, o desaparecimento da banda do OH sb
ocorre no intervalo de temperatura entre 650 e 850 °C e depende do
tamanho dos graos que compdem o pd sob estudo. Isto indica que a
taxa de liberagao da hidroxila & governada pela distancia que ela
se difunde pela rede até alcancar a superficie do grao e esta ta-

xa sera menor quanto maior for o tamanho deste.



(c) Pares de vacancias

Embora nao observados experimentalmente até o momento,
pares de vacancias sdo considerados como possiveis defeitos na es
trutura da sodalita. O aguecimento deste material remove o haloge

neto alcalino sem produzir uma transicao de fasel’B'20

, portanto,
algumas das gaiolas passam a ter vacancias de Nat e c£7. Através
de consideracoes energéticas usando uma extensao do modelo de
Born, Aliglo mostra que as vacdncias podem estar emparelhadas a
temperatura ambiente e discute as possiveis configuragoes dos 3
Na' restantes dentro da gaiola. Como corolario deste trabalho mos
tra-se que os potenciais eletrostaticos na posicao do cL” sao bas

tante similares no NaCf e sodalita, como j& mencionamos anterior-

mente.
(d) centro U(H ) fora de centro

Este tipo de centro pode ser criado aquecendo-se a soda
lita a 300 °C em atmosfera de H, durante varios minutos. Como um
nimero substancial de impurezas OH estdo presentes, elas podem
reagir com H, dando H e agua. Associados a este defeito, uma ban
da de absorcao em 555 cm_l e uma banda UV em 2100 ® identificam-
-no como centro Ug. Estas bandas crescem simultaneamente com o de
créscimo da absorcao IV do OH e praticamente reproduzem os resul
tados do centro U em halogenetos alcalinos. Tal defeito exibe ain
da um pico na perda dielétrica, descrito por um processo de rela-
xacao tendo uma energia de ativacao de 36 mev. Como o H & uma im
pureza monoatdmica que entra na rede da sodalita ocupando um si-
tio de halogéneo, seu comportamento paraelétrico pode ser explica
do supondo-se que ela ocupa um lugar que nao coincide com o ponto

da rede (fora de centro).



{e) Radicais contendo enxofre

A adicdo de enxofre 3 sodalita sinté&tica & uma pratica
comum quando se deseja realgar suas propriedades fotocrOmicas, o
que veremos na proxima seccao. Esta nova impureza provoca O surgi
mento de alguns radicais que sao estudados principalmente pelas
técnicas de EPR e luminescéncia. Levando-se em conta que as con-
clusdes obtidas com estes estudos s3ao um tanto quanto especulati-
vas e que as amostras de sodalita que estudamoé nao mostraram ne-
nhum traco de enxofre, vamos mencionar os trabalhos realizados a

este respeito apenas para completeza do presente levantamento.

Mc Laughlan e Marshall21 utilizaram a técnica de EPR e
absorcao no visivel para relacionar alguns radicais contendo enxo
fre com a coloracao de algumas espécies de sodalita ultramarina
(Lazurita). A Tabela I.2 mostra os radicais encontrados e as res-
pectivas coloracoes a eles atribuidas. Em particular, para o caso
do Sg , responsavel pela cor azul da sodalita ultramarina, admite
-se que ele ocupa gaiolas que nao contenham Na+, ja que nenhuma
interacao hiperfina foi observada, seu tamanho & relativamente gran
de para caber dentro do tetraedro de sbdios e & relativamente li-
vre para rodar. Isto implica que para haver compensacgao de car-
gas, a razao AL:Si nao deve ser l:1, o gue realmente ja havia si-
do observado por Jaegerzz, que encontrou razoes de até 1:1,5 em

ultramarinas bastante azuladas.

Bershchov et a123 estudaram monocristais de sodalita
através de EPR e luminescéncia. Encontrou-se o radical SOZ locali
zado na posicao de um halogéneo, ao qual eles atribuem a cor azul
de sua amostra. Encontrou-se ainda SE através de luminescéncia e
ions Og que estao localizados em posic¢oes nao equivalentes, que

sio idénticas em simetria mas diferem quanto & forga do campo cris

talino. Um ponto importante deste estudo & que ficou evidenciada



uma distribuicao parcialmente randdmica de AL entre as posigoes

estruturais de AL e Si das gaiolas.

radical cor
SO3 branca
so; + SSO amarela
SO3 + S§SO0 + S3 verde
83 azul
TABELA 1.2 - Atribuicao da cor de algumas sodalitas ultramarinas

3 radicais contendo enxofre (da ref. 21).

(f) Defeitos na sodalita natural

Pelo que vimos até agora pode~se concluir que uma varie
dade de defeitos muito grande pode ser criada na rede da sodali-
ta, a maior parte substituindo o halogéneo. Em amostras naturais
a situacdo & ainda mais dramatica, posto que uma série de impure-
zas tais como ferro, magnésio, cobre, calcio, etc. podem se incor
porar a& estrutura. Como nao existe praticamente nenhum estudo a
respeito destes defeitos, vamos omiti-los da presente discussao.
Vamos tratar de apenas dois trabalhos a respeito da sodalita natu
ral, ambos propondo modelos para a formacao do centro que lhe da
cor azulada.

Van den Brom et alll descobriram, através de medidas de
perda dielétrica, um centro dipolar elétrico exibindo dois proces
sos de relaxacao com energias de ativacao de 150 e 55 mev. Sob

radiacao X a concentracao destes dipolos diminui ao passo que apa



recem simultaneamente o centro de cor e um centro paramagnético
com g=2.011l. O centro dipolar & entao considerado como precursor

destes dois uUltimos.

O modelo proposto baseia-se na distribuicao parcialmen-
te aleatdria de &tomos A£+3 em sitios que deveriam estar ocupados
por Si+4. Sempre que A£+3 ocupa o lugar do Si+4, aparece um ion
metalico interstical (Na+) que age como compensador de cargas e
fornece o momento dipolar elétrico observado nas medidas. A inci-
déncia de raios X destrdi o complexo AL-Na, fazendo com que o Na®
fique com um elétron preso, destruindo assim seu momento de dipo-
lo. Tal elétron provém do oxigénio localizado na vizinhanca ime-
diata do A£+3, o qual fica entao com um buraco, responsavel pelo
centros de cor e paramagnético. A hipdtese de um buraco fortemen-
te ligado ao oxigénio vem do fato que g & maior que o do eletron
livre (centro F) e nenhuma interagao hiperfina & observada. O Oni
co ponto falho deste modelo & que ao receber o elétron o Na se
transforma em Na® e este deveria ser observado em medidas de EPR,

0 que na realidade nao acontece.

Hassib et a124 explicam a cor azulada da sodalita como
tendo a mesma origem que a coloracao de fundo da amostra sintéti-
ca sujeita a varios ciclos de geracao e destruicdo de centros F.
Através de medidas de EPR e absorcdo optica eles propdem um mode-
lo no qual o centro F colapsa em agregados de sddio coloidal, re-
sultando assim na coloracao permanente da sodalita. Sua conclusio
encontra apoio no fato que a linha de ressonancia paramagnética
eletrdnica obtida por eles desaparece a 97 °C enguanto que o sb-
dio metilico funde a 97.5 °c. Entretanto, medidas recentes de

62

EPR indicam que este modelo nao se aplica a sodalita natural bra

sileira.



1.3~ Formacao de centros de cor

A coloracao rdsea obtida na sodalita sintética apés ir-
radiagcao foi estudada com a técnica de EPR por Hodgson et a125 e
Mc Laughlan e Marsha1126 e atribuida & formacao de centros F. o]
espectro de 13 linhas obtido estid associado a elétrons presos a
vacdncias de C£ , com quatro vizinhos’ Z%kﬁ'(cada um com spin nu-
clear 3/2) coordenados tetraedricamente ao seu redor, de forma que

o niimero de linhas observado & explicado pela interacdo hiperfina

entre o centro F e seus vizinhos.

- 27 e . ea
Bolwijn et al verificaram de que maneira a freqliencia
do maximo do pico de absorcdo dptica varia com o parametro da re-
de. Se pensarmos no modelo do elétron confinado a uma caixa cibi-
28 . - . -
ca e supusermos que a aresta da caixa & proporcional ao parame-~
tro de rede, veremos que os dados obtidos por eles satisfazem a

lei de Ivey, o que mostra a similaridade entre os centros F da so

dalita e do halogeneto alcalino.

Uma vez estabelecido o responsavel pela cor da sodalita
irradiada, resta agora discutir de que maneira sao formadas as va
cancias e qual o dtomo que cede o elé&tron para formar o centro F.
A sodalita recém-crescida nao apresenta propriedades fotocrdmicas,
sendo necessirio tratd-la a 800 °C em atmosfera inerte ou de hi-
drogénio para que fique sensitizada. Podemos entender este fato
supondo qué inicialmente nao existem vacancias e que o tratamento
em altas temperaturas faz com que o OH se difunda pela rede e

reaja de acordo com a equacgao:

[on™] + [on™] —XE [ 74 [07] + m,0

A agua & facilmente removida nesta temperatura e Ccomo

produto final temos uma vacancia e um oxigénio duplamente negati-



vo em sitios de C£ . Isto explica a geracado das vacdncias. A dopa
gem com S faz com que o numero delas aumente para que haja com-
pensacgao de carga extra introduzida no lugar do CL~ e como conse-

gliéncia ha também um acréscimo do fotocromismo.

O proéximo passo & encontrar o doador do elétron. Inicial
mente pensou-se no atomo de enxofre pois este aumenta as proprieda
des fotocrdmicas. Ballentyne e Bye29 descartaram esta hipdtese mos
trando haver fotocromismo em amostras sem nenhum traco de enxofre.
0 espectro UV mostra uma banda caracteristica em 4.7 ev. A inci-
déncia de radiagao com esta fregliéncia provoca a transferéncia do
elétron bara a vacancia de maneira a formar o centro F, que pos-
sui uma absorcao no visivel (530 nm no caso da cloro-sodalita).
Dopagens da amostra com outros elementos do grupo VIb (Se,Te) nao
alteram a banda no UV embora também aumentem o fotocromiémo, por-
tanto & 1lb6gico supor-se que o doador de elétron nao &€ o enxofre.
O candidato provavel, de acordo com a referéncia 29, & o O loca-

lizado no sitio do C£ , de acordo com as reagoes:

coloracgao: [ ] + [O=] hv (UV) [e—] N [O—]
descoloracao: [e-] + [0_] hv (V18) [ ] N [O=:I

No entanto existe ainda a possibilidade de que o doador
seja um dos oxigénios da gaiola. Medidas recentes de espalhamento
Raman5 indicam que a banda em 460 cm-l, atribuida & flexao Si-0,
€ bastante intensa para a amostra descolorida mas desaparece com
a criagao do centro F, o que vem apoiar esta hipdtese.

Os modelos para o centro de cor da sodalita natural sao
dois: o do oxigénio que perde um elétron e o do sddio coloidal. Co-

mo eles ja foram discutidos na secgao anterior, vamos omiti-los presentemente



1.4- Fonons k =0

Num s6lido perfeito temos simetria translacional, de
forma que o vetor de onda % & um bom niimero quantico e deve se
conservar em processos em que um foton & absorvido resultando num
fonon da rede. A Figura I.3 mostra as relacoes de dispersao para
um cristal linear diatdmico e para o fdton, onde w =ck. Desta fi-
gura vemos que apenas fonons com k-0 (centro de zona) podem ser

criados.

p
1= Ck

w
/ RAMO OTICO
1

RAMO ACUSTICO

1 »K
-Tt/2a o) T /20

FIGURA I.3 - Relacoes de dispersao para fonon (linha cheia) e fo-
ton (linha pontilhada).

A absorcao via dipolo elétrico envolve um elemento de
matriz do tipo <¥i | T | ¥£> onde o estado fundamental |Yi> se trans
forma em linguagem de teoria de grupos, de acordo com a represen-
tacao totalmente simétrica. Para que o elemento da matriz acima
nao seja nulo, o estado final deve ter a mesma simetria (represen
tagao) que T (x,v,2) de forma que o produto direto destas repre-
sentacgdes contenha a representacao totalmente simétrica. J& no ca
so do espalhamento Raman, o estado final deve se transformar da
mesma maneira que o produto das coordenadas (xz,xy,etc.). As tabe

las de caracteres geralmente nos dao este tipo de informacao.



- 17 -

O grupo espacial ao qual a sodalita pertence é o Tg. Po
demos ver na Tabela I.3 gque os modos Raman ativos sao Al’ E e T2

ao passo que os modos IV ativos sao os T2.

Td E 8C3 3C2 6od 6S4
A1 1 1 1 1 1 x2+y2+z2
A, 1 1 1 -1 -1
2z -—xz—y2
E 2 -1 2 0 0 ) 9
X "y
T, | 3 0 -1 -1 1 R
- X,y,2
T, 3 0 -1 1 -1 T 2 9
X ’y ’xy

TABELA 1.3 - Tabela de caracteres para o grupo Td.

Analises usando o método da correlacao ou a aproximacao
super-rede descritos no apéndice I indicam que o niimero total de

modos k= O &:

4A. + 6A2 + 10E + 177

1 + l9T2

1

Um dos modos T, representa o fonon do ramo acistico (translacao

com w=0) de forma que os modos Raman ativos sao: 4Al + 10E +]BT2

e os infravermelhos ativos: 18T2.
-Para um melhor entendimento dos modos de vibracao da re

de da sodalita, convém dividi-los em modos internos (300-1100 mid

)

e externos ( < 300 cm—l). Esta classificacao baseia-se no fato de



que os 0 leves sdo ligados covalentemente aos aluminios e sili-
cios de modo que os fonons da estrutura alumino-silicato ter&;f;g
qiéncias mais altas que os do resto da rede. Isto quer dizer que
as vibracoes dos tetraedros SiO4 e ALO, estao razoavelmente desa-
copladas do tetraedro Na4C£. Os modos externos correspondem & li-
bragoes, estiramentos e flexdes do grupo Na,Cf, bem como & libra-

¢oes do tetraedro de oxigénios.

Como ponto de partida para a analise dos modos internos,
a Tabela I.4 mostra os modos de vibracao IV ativos do complexo

SiO4 "livre" (simetria Td), cujas simetrias sao Al,E,T2 e T,

com fregiiéncias designadas respectivamente por v e v,.

1:V2rV3 4

TABELA I.4 - Modos vibracionais do grupo $io, "livre"
(dados da ref. 6).

MODO SIMETRIA FREQUENCIA (cm™ 1)
vy Ay 770
v, E 350
Vs, T, 1150
v, T, 510

A Figura I.4 apresenta um espectro IV da sodalita (obti
do neste trabalho) na regiao de modo interno. Dele se vé que al-
guns dos picos de absorgao estdo em fregiiéncias bastante prdximas
das listadas na Tabela I.4. Stroud et a18 fizeram a substituicao
quimica de Si por Ge e AL por Ga e puderam assim identificar os

atomos envolvidos em cada tipo de vibracdo. Suas conclusdes estio



listadas na Tabela I.5.

(%l
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1200 800 400 e’
FIGURA I.4 - Transmissao IV da sodalita na regiao de modo interno.
TABELA I.5 - Identificacao de modos vibracionais da sodalita
(da ref. 8). e = estiramento f = flexao
FREQUENCIA (em™ 1) ATRIBUICAO DA BANDA
992 Si - 0 e
740 0O - S8i -0 £
715 0O - AL -0 f
670 AL - 0 e
470 §i - 0 f
435 AL - 0 £
410 Si - 0 - AL
BIBLIOTECA DO INSTITUTO DE Fiziia & GHIAICA DE 8AD CARLOS - .

F‘;"I]‘CA )
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Na aproximacao super-rede, descrita no Apéndice I, ape-
nas os atomos de Si, AL e CL sdo considerados, de forma que a no-

va rede gerada tem simetria Oh3. Desta forma, os modos A E e

lg" 7g

ng, que sac Raman ativos neste novo grupo, dario espalhamento for
te (RS) na rede da sodalita ao passo que os modos A2u' E, e 'Tlu
darao espalhamento Raman fraco (RW) e os outros modos serao inati
vos. Similarmente os modos Tia darao absorcgdo infravermelho forte
(IVS) e os modos Tog contribuirao para absorcdo fraca (IVW). Este
é portanto um esquema para se distinguir linhas fortes e fracas.
Dentro dele nao & possivel fazer qualquer afirmagao a respeito dos
modos Tlu translacionais (TR) nos quais atomos de uma mesma espé-
cie estao sujeitos & translacdes idénticas. Estes modos se trans-
formam como T2 na simetria Td e darao simultaneamente linhas RS e
IVS. Ariai e Smith6 fizeram medidas de espalhamento Raman com luz
polarizada e puderam analisar seus resultados, bem como os deinﬂ,
de acordo com a classificacao acima. A Tabela I.6 compara 0Os mo-
dos previstos e observados e para isto utiliza as vibracoes do

complexo TO, livre na classificacao dos modos internos. Na regido

de modo externo os resultados s3o os da referéncia 8.

Na regiao Vg o @ absorgao IV mostrada na Figura I.4 in-
dica um pico miltiplo por volta de 985 cm-l de forma que se torna
dificil a comparagdo com medidas de espalhamento Raman. B bastan-
te provavel que os dois picos ausentes da Tabela I.6 estejam enco

bertos pelo existente em 985 cm L.

Na regiao vy nao existe modo IV ativo, ao passo que na
regiao v, os trés modos previstos sdo observados. No entanto o es
quema nao & satisfatdrio com relacado & linha em 732 cm™t pois es-
ta & predita como fraca mas podemos ver da Figura I.4 que ela e
tao intensa quanto as localizadas em 708 e 664 cm_l.

Na regiao vV, todos os modos previstos sao obtidos, exce

to por duas linhas RW que devem ser muito fracas para serem obser



vadas. O modo em 465 cm"l corresponde ao modo translacional pois
& forte tanto em Raman quanto em IV.

A regiao de modo externo apresenta todos os modos pre-
vistos, mas temos alguma discrepancia com relacdao as intensidades
esperadas. Voltaremos a este assunto no Capitulo IV apds termos
completado a Tabela I.6 com nossos resultados experimentais. Nas
seccoes seguintes abordaremos aspectos que nao sao especificos da
sodalita mas que sao importantes na discussao dos resultados obti

dos.

TABELA I.6 - Classificacido dos modos Raman e IV ativos da sodali-

ta (da ref. 6).

CLASSI~ |MODOS PREVISTOS MODOS OBSERVADOS MODOS
OBSERVADOS
FICAGAO (A, E, T,) A E T, (4, E, T,)
RS (011) 1057 965 (011)
y RW (002) 970(985,1068) (002)
3 1Rrs (2) 7 985 (1)
IRW (1) : ? (0)
RS (110) 987 1012 (110)
v, RW (000) (000)
IRS (0) (0)
IRW (0) (0)
RS (011) 607 (735,744) (001)
v, RW 7002) (000)
IRS (2) 708 664 (2)
IRW (1) 732 (1)
RS| (12 2) + TR| 463 | 497 410 | (462,488) (431,449)370| (1 2 2) + TR
Vo RW (011) (000)
AF IRS (1) + TR 465 406 (1) + TR
IRW (2) 437 (1)
e RS| (123 ) + 2TR| 263 | 297 147 295 232 132 110 99 (L 23) + TR
X N RW (123) 167 | 227 59 198 179 59 (123)
T O
E S IRS (3) + 2TR | 294 200 (2)
R IRW (3) 250 170 (2)




1.5- Interagao fonon-fonon

Neste ponto convém fazermos uma breve discussao a res-
peito do mecanismo envolvido em processos multi-fonons pois ele
explica algumas das bandas de absorcao observadas entre 2100 e

1200 cm T

. As regras de selecao para a interacao da raciagao ele-
tromagnética com as vibracoes cristalinas estao baseadas na con-

servacao de energia e momentum dos fotons e fonons:

nQ = E * nw, I.la
i

1
R+ nb =) K, I.1b
i

onde Q e wi sdo respectivamente as fregiiéncias angulares do foéton
de vetor de onda K absorvido e dos fonons de vetores de onda Ei
gerados ou destruidos, n & um inteiro e b um vetor de translacao
da rede reciproca. Para fregiiéncias na regifo do IV, K pode ser
tomado como nulo ja que ele deve satisfazer a relacao de disper-

sao K = Q/c. Neste caso, a equacgao para a conservacao do momentum

se transforma numa expressao mais simples:

Se n =0 estaremos tratando com processos de um ou dois
fonons; para um processo de trés fonons podemos ter n = 0, % 1,
Como nesta discussao estamos interessados em processos envolvendo

apenas dois fonons, tomaremos n =0 daqui por diante.

O processo de um fonon ja foi discutido na seccao ante-
rior e corresponde a absorcao de um f£oton e geracao de um fonon
TO (ou LO sob circunstancias especiais) no centro da zona de

Brillouin (f'~0), isto &, em Woy (OU WLO)' O processo de dois fo-



nons ocorre apenas se termos anarmonicos forem considerados. Es-
tes podem vir ou da expansao do potencial cristalino ou da expan-
sao do momento de transigdo, isto &, transicdes superiores a de

dipolo elétrico.

O efeito da anarmonicidade elétrica pode ser descrito

como um acoplamento do foton a dois fonons de nimeros  quanticos
30 . .

n, e nj , um dos quais produz um deslocamento das cargas efeti-

vas dos ions e o outro faz com que as cargas induzidas oscilem,

acoplando-as ao campo de radiacao. Isto estd mostrado esquematica

mente na Figura I.5.

Se o0 processo cria dois fonons (Q==wi + wj) € usual dar
© nome & absorgao IV em @ de banda de combinacdao se os fonons i e
J envolvidos pertencerem a diferentes representacdes irredutiveis.
Por outro lado, fonons pertencentes 3 mesma representacdo geram
uma banda a qual se di o nome de sobretom. O nome banda de combi-

nagao também se aplica ao caso em que o foton incidente cria um

fonon e destrdi outro (Q==wj - wi).

Q -—7——-ni+l
w;
J w;j
njnj

i

Qx Wik

1
i
Wj.kj
(a)
FIGURA 1.5 - Processo de dois fonons devido a anarmonicidade do

momento de transigao: a) criacao de dois fonons e b)

criagao e destruigao de fonons.



O processo envolvendo termos anarmonicos da expansao do
potencial & um pouco mais complicado pois envolve um fonon trans-—
versal Optico (TO) servindo como estado virtual intermediadrio. Co
mo a transicao & de dipolo elétrico, o féton incidente gera o fo-
non virtual, que devido & anarmonicidade do potencial d3 origem a
novos fonons w, e wj. Este processo encontra-se esquematizado na

Figura I.6.

nT+| nT+l

—l
i — w. , X
S,k O wj.K; !
00} Kj Wi K]
(a) (b)
FIGURA 1.6 - Processo de dois fonons devido a anarmonicidade do

potencial: a) criacao de dois fonons e b) criacao e

destruicao.

As regras de selecao para este tipo de processo, isto &,
o conhecimento dos elementos de matriz <ninj[H|ni ilnj +1> nao
nulos, sao estabelecidos através de argumentos utilizando teoria
de grupos, de uma maneira similar ao que foi mencionado na seccgao
anterior. Entretanto, um ponto importante deve ser ressaltado: em
bora no processo de um fonon apenas modos do centro da zona (k~0)

podem ser criados, o mesmo nao ocorre em processos de dois fonons.

Neste caso, um fonon pode ter qualquer vetor de onda k da zona de



Brillouin desde que o outro possua vetor de onda -k (criacao) ou
k (destruicao). Desta forma, o espectro do processo multi-fonon &
em principio continuo, mas a probabilidade de transicao, e conse-
glentemente o coeficiente de absorcao, depende da densidade de es
tados finais, porisso ela serd maior para pontos k da curva de
dispersao que satisfizerem dk/dw =0, isto &, aqueles pontos de um
certo ramo que estiverem paralelos ao eixo dos K”“s. Nos halogene-
tos alcalinos as combinagoes de dois fonons encontram-se localiza
das em varios pontos criticos (pontos de simetria L, A, A) mas nao
no centro da zona de Brillouin3l. De qualquer maneira, para uma a
tribuicao nao ambigua das bandas de combinacao & necessirio um

bom conhecimento da relacao de dispersao entre w e k.

Em sequida vamos discutir a dependéncia do espectro de
absorc¢ao com a temperatura, que pode também ser usada para a iden
tificacao das bandas. Os fonons obedecem 3 estatistica de Bose-
-Einstein, de forma que o nlimero de ocupacao médio para fonons de

freqgiéncia w & dado por:

onde T & a temperatura absoluta. O tratamento quintico da intera-
cao da radiacao com um sistema de osciladores harmdnicos pode
ser feito através dos operadores de criacao e destruicao e as pos

sibilidades de transicao sdao dadas por32:

R

criagao: W |<n+1|H|n>| = n+l I.4a

n,n+1

destruicao: W I.4b

n,n-1

[}

n
3

| <n-1|H|n>|

onde H & a Hamiltoniana de interacao. Supondo que os modos estao

fracamente acoplados pelo termo anarmdénico, o nimero resultante
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de fonons que sao criados num processo de soma (w=wi-»wj) pela
absorgao de um foton & proporcional & diferenca das probabilida —
des de criacao de dois fonons e destruicdo dos mesmos:

hw, hwj

(l+ni)(l+nj)-—ninj==l+ni+nj =1+ (e fr—l)_l-F(e T—l)_l I.5

Esta expressao & obtida levando-se em conta que a proba
bilidade de dois eventos nao correlacionados ocorrendo simultanea
mente & dado pelo produto das probabilidades individuais. O nime-
ro resultante de fonons quando a absorcao de um foton leva a
criagao de um fonon e 3 destruicdao de outro & dado por:

hw. hw,
j i

, . _ kT -1 kT -1
(l+ni)nj-—(l+nj)ni-—nj ni-—(e -1) - (e -1) I.6

que vaili a zero com T.

1.6- Modes Ressonantes

Alguns defeitos em cristais exibem ressonancias em fre-
gliéncias tipicamente abaixo de 100 cm_l. Em todos os casos obser-
vados o raio de impureza & menor que o raio do Ion que ela substi
tu133. Matthew34 mostrou com um modelo intuitivo, como tais modos
ocorrem para pequenos ions em cristais. Supondo que todos os ions
da rede cristalina sao fixos, exceto a impureza que se desloca uma
distancia X da posigao de equilibrio e supondo ainda que a impure
za estd circundada por seis vizinhos mais préximos, como no caso
da estrutura NaCZ, a energia potencial pode ser expandida em sé-
rie da seguinte forma:

Vi{x) =Vo + KX2/2 + BX4 + CX6 + ... I.7



4

Para substituicoes de impurezas com raios idnicos gran-
des, o termo K/2 & grande e positivo, ocasionando uma forca res-
tauradora jue tende a trazer a impureza de volta a posicao de e-
quilibrio. Entretanto, para ions com raios pequenos K/2 pode ser
pequeno, o que propicia o aparecimento de modos de baixa freqién-
cia. Para o cdlculo de K/2 quatro contribui¢oes devem ser conside
radas:

(a) - o potencial eletrostatico, que neste caso especi-
fico, por se tratar de um arranjo clbico de atomos, nao contribui
para a forca restauradora.

(b) - a interacdo repulsiva, que pode ser descrita por

um potencial do tipo Born-Mayer, contribui para K/2 com um termo

do tipo:
K/2 rep = A, exp(-a/p) [1/92 —'2/ap] I.8
(¢) - a terceira contribuicao vem da polarizabilidade
dos Atomos vizinhos. Ro se deslocar da posicao de equilibrio, a

impureza cria um momento de dipolo gX que induz momentos de dipo-
lo nos ions adjacentes. Estes dipolos induzidos criam um campo elé
trico que tende a puxar o Ion para longe da posigao de equilibrio,
is vezes fazendo com que a impureza realmente fique fora de cen-
tro. Este termo & importantissimo para a redugao da forga restau-

radora que ocasiona o modo ressonante.

(d) ~ a Gltima contribuicao vem dos dipolos de deforma-
gdo. O deslocamento X da impureza faz com que os niicleos dos ions
adjacentes se movam, provocando dipolos em direcoes opostas aos

eletronicos.

Com este cdlculo grosseiro Matthew mostrou que o balan-
co entre as forcas repulsivas (que tendem a fazer o Ion voltar a

posicdo de equilibrio) e de polarizacgao (que tentam tirar o ion



da posigao de equilibrio) & extremamente delicado. A forga restau
radora resultante pode ser pequena, levando & aparicao dos modos

ressonantes de baixa freqiiéncia.

A substituicao do iIon da rede por uma impureza de raio
idnico pequeno nao & o {inico tipo de defeito que da origem a mo-
dos ressonantes. Podemos ter ainda33 vacancias, defeitos intersti
ciais, libracdes de moléculas do tipo OH , etc que também possibi
litam a obtencao destas ressonancias, que podem ser calculadas
usando-se o modelo de camadas. No caso especifico de libragoes mo
leculares, os modos ressonantes aparecem porque o potencial repul
sivo tem uma variagao relativamente branda para movimentos trans-
versails (perpendiculares a p) e assim a constante de mola trans-

versal serd pequena.



CAPITULO II

TECNICAS EXPERIMENTAIS
2,1- Espectroscopia com transformada de Fourier (ETF)
a) Introducgao

Espectroscopia na regiao do infravermelho distante (de
5 a 500 cm—l) € uma técnica importante para o estudo de proprieda
des vibracionais de defeitos em sélidos33. Entretanto, neste in-
tervalo de freqgiiéncias existem sérias dificuldades experimentais
criadas pela falta de fontes de banda larga intensas e de detores
suficientemente sensiveis & esta radiacao de baixa energia. A ne-
cessidade de se operar sob condigoes tao adversas fez com que os
espectrOmetros interferométricos se tornassem preferidos aos es-
pectrOmetros dispersivos (ED) convencionais devido ao fato de pos
suirem uma razao sinal/ruido (S/R) melhor, que possibilita a ob-
tencao de espectros de boa qualidade em intervalos de tempo rela-
tivamente curtos35. As duas maiores vantagens da ETF sobre a ED
sao conhecidas como vantagens de Fellgett e Jacquinot.

A vantagem de Fellgett36

(ou da multiplexacgao) baseia-se
no fato de gque no método interferométrico cada elemento espectral
de uma banda larga Ao & observado durante todo o tempo T da medi-
da, de forma que o sinal integrado de uma pequena banda 8o & pro-
porcional a 1. Se o ruido da medida for predominantemente devido
ao detetor, (isto &, aleatdrio e independente do nivel de sinal)
a razao S/R do interferdmetro serd proporcional a J?'37. J& no mé

todo dispersivo, cada elemento espectral & observado isoladamente

durante o tempo T/M, onde M=A0/80 & o nimero de elementos espec-
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trais. Isto nos da uma razao S/R proporcional a V¥7a , que sera
menor quant. maior for o nimero de elementos espectrais a serem
estudados. E claro que a vantagem multiplex deixa de existir se o
ruido for devido a flutuagdes do "background" ou se for ruido de
modulacao da fonte. Voltaremos a este tdpico na seccdo ' 2.le) quan

do tratarmos dos tipos de ruido presentes nas medidas.

A vantagem de Jacquinot38 (ou da throghuput) afirma que
€ possivel transmitir mais energia através do ETF do que pelo ED.
O fluxo de energia transmitida por um sistema &ptico & proporcio-
nal & throughput (ou &tendue) que & dada pelo produto AQ, onde A
& a area do colimador de entrada e 2 & o angulo s6lido subtendido
pela fonte39. O interferdmetro pode ter uma fonte extensa, com
grande angulo s6lido, sem que isto prejudique sua resolucao, como
veremos adiante. J& no caso do ED, a resolucdo depende linearmen-
te da largura da fenda do instrumento e a energia transmitida do
quadrado de sua area. E possivel mostrar que na condicdo em que
os dois aparelhos operam com a mesma resolucao, a throughput do
ETF chega a ser até 200 vezes maior que a do ED. Esta & realmente
uma vantagem muito importante pois como foi dito anteriormente, as
fontes na regiao do infravermelho distante s3o muito fracas. A
principal desvantagem do método interferométrico & que o espectro
de interesse nao & imediatamente visivel, sendo necessirio um com

putador para calcula-lo a partir do padrao de interferéncia.

Dois tipos de interferdmetros tem sido largamente usa-
dos para ETF na regiao do infravermelho distante: o de Milchelson
e o de grade lamelar. O interferOmetro de Michelson & o mais di-
fundido por ser de construcao mais simples e possuir uma boa per-
formance na regidao de 10 a 500 cm_l. Entretanto, para nimeros de
onde mais baixos (<10 cm_l), onde a energia proveniente das fon-
tes convencionais & pequena, ele perde sua conveniéncia devido ao

fato de utilizar apenas metade da radiacdo disponivel e também por



gue a interferéncia mdltipla de luz devido a reflexoes internas
nas faces do divisor de feixe provoca modulacoes em freqiiéncia na
radiacao que passa pelo interferdmetro. O interferdmetro de grade
lamelar, embora de construcao mais complexa, & adequado para nﬁmg
ros de onda pequenos, como foi demonstrado experimentalmente por
P, L. Richards35, por nao possuir divisor de feixe e aproveitar
toda a radiagao incidente. Para a realizacado deste trabalho foi
construido um ETF usando um interferdmetro de Michelson de forma
que daqui por diante vamos nos ater apenas a discussoes deste ti-

po de aparelho.

b) Teoria da ETF

Nossa intencao aqui nao & a de detalhar excessivamente a
teoria da ETF, mas sim abordar brevemente os conceitos envolvidos
nesta técnica. Os pormenores e passagens matematicas podem ser en

contrados na referéncia 40.

A Figura II.l1 mostra o diagrama Optico de um interferd-
metro de Michelson convencional4l. Na verdade, existe uma série
de variagoes sobre este desenho, podendo as dpticas de entrada e
saida serem diferentes da mostrada no esquema, os feixes dividi-
dos estarem a um angulo diferente de 90 O, os espelhos serem do
tipo "olho de gato", etc. Para gqualquer uma destas variacoes, o)
principio de funcionamento & o mesmo: a radiacao proveniente da
fonte F € colimada por um espelho Cl e tem sua amplitude dividida
pelo divisor de feixe D. Uma parte da radiacao reflete no espelho
movel Em, reflete parcialmente no divisor de feixe e & focalizada
por meio do espelho C2 sobre o detetor S. A outra parte da radia-
cao reflete no espelho fixo Ef, & parcialmente transmitida pelo

divisor de feixe e também focalizada sobre o detetor. Um modula-



dor M (chopper) interrompe periodicamente a radiacao e este sinal
AC visto pelo detetor pode ser amplificado sincronicamente elimi-
nando-se assim a radiacdo continua do "background”, ruido de 60 Hz
e outros.

E facil mostrar que para uma fonte monocromdtica de ni-
mero de onda o(=1/)) a densidade de fluxo incidente sobre o dete-

tor é:

B(0,8) =c e, B*(0,6).8(0,8) =c g |rt]? | l+cos(@ro®)] Bo®(o) II.1

2
onde Eo(c) & a amplitude do campo elétrico da radiagdao, r e t sao
respectivamente os coeficientes de reflexao e transmissao do divi
sor de feixe e § é a diferenca de caminhos 6pticos (note que

§ = 2nAx, onde Ax & o deslocamento do espelho movel).

Ef
| ; L ]
1 A
] [ D
st
AX
> -
- -
' ' Em
S -
Co
[

FIGURA II.1 - Interferometro de Michelson. F: fonte de radiagao,
Cl: colimador de entrada, D: divisor de feixe, Em:
espelho movel, Ef: espelho fixo, C2: colimador de

saida, S: detetor, M: modulador.
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Para uma fonte de banda larga temos que somar sobre to-

das as freqiliéncias para obter a intensidade total atingindo o de-

tetor:
1
I(8) =< B(og,8)do =
o
o)
2 2 2 -
cg |rt] glE(d)| do + .glE(O)] cos (2moé)do II.2
g 0 o
ou ainda:
2 2
I(8) =1 I(0) + cg |rt] SIE(G)I cos (2m68)do I1.3
2 o o

O interferograma I(§) nada mais & do que a fungao de au
tocorrelagcao do campo elétrico. O primeiro termo de (II.3) & a so
ma das intensidades individuais de cada feixe e o segundo & a mo-
dulacao provocada pela interferéncia deles. Para se obter o es-
pectro a partir do interferograma basta apenas calcular a trans-

formada de Fourier inversa de I(§)-1/2 1(0)

[}

B(o) = ca,lE(c)]2 = (const) [I(ﬁ)-iI(O)]cos(Zvod)dﬁ IT.4
2 o 2

A maneira experimental de se determinar B(c) com o in-
terferdmetro & a seguinte:
1) Mede-se I(8), que & a intensidade de luz inciden-

te no detetor como funcao do deslocamento do espelho.



2) Experimentalmente determina-se I(0) ou entao

I(w)=(1/2)I(0).

3) Substitui-se I(§)-I(») em (II.4) e calcula-se a

integral num computador para um ¢ particular.

4) Repete-se a operacao 3) para outros ¢°s obtendo-

-se entao B(o) a menos de uma constante multiplicativa.

Para a obtencao do espectro de transmissdo de uma amos-
tra sdo necessdrias duas medidas sob as mesmas condicdes opera-
cionais, uma com a amostra no feixe e outra fora dele. Dividindo-
-se estes dois espectros obtém-se a transmissividade da amostra

além de eliminar-se a constante multiplicativa.

c) Truncagem, apodizacdo e resolucio

Na pratica, o espelho mdvel do interferdmetro percorre
uma distancia finita L, o que limita o conhecimento de I(§) ape-
nas a um intervalo finito de valores de §. Esta truncagem do in-
terferograma afeta a resolucao do instrumento, como veremos a se-

guir.

Consideremos uma fonte de luz monocromatica de fregiincia
9, © intensidade conhecida. O interferograma para este caso sera

dado por:

I(8) = I(0)/2 + (const) cos(2w006) II.5

Usando-se a equagao (II.4) para calcular B(s) tere-
mos uma distribuicao §(o-0 ) se o espelho andar uma distancia
indinita, mas para distadncias finitas (~L<6<L) obteremos uma fun-

¢ao sinc:



B(o) « sen 2ﬂ(O-OO)L = sinc z 1I.6

ZW(U-OO)L

onde z=2ﬂ(0—oO)L.

A funcao sinc z, chamada de forma de linha instrumental,
& a aproximacao que se consegue para o feixe monocromatico. Esta
fungdo tem meia largura de 1.21/L e porcoes que se extendem 0.22
abaixo de zero como se pode ver na Figura II.2. Podemos tolerar a
meia larqura do pico central como um decréscimo da resolucao, mas
os picos laterais podem dar a aparéncia de falsas fontes de ener-
gia. Para reduzir este problema introduz-se um tratamento matema-
tico do interferograma, chamado apodizacao, cujo objetivo & dimi-
nuir os picos laterais.

A apodizacao, que se encontra discutida na referéncia
42, consiste em multiplicar o interferograma por uma funcao por
cujo valor em 6=0 & 1 e em §=L & zero. No nosso espectrometro a

funcao escolhida foi a triangular:

A(S) =1 - |8|/L 11.7

Multiplicando-se I(8§) por esta funcao e usando-se novamente
(IT.4) com intervalo de integracdo finito, obtém-se a fungao sinc

(z/2) para B(o), que também & mostrada na Figura IT.Z2.

FIGURA II.2 - a) sinc z, b) sincz(z/Z).



O efeito da apodizacao, além de eliminar praticamente
os picos laterais, € o de aumentar a meia-largura da linha para
1.79/L, piorando assim a resoluc¢do. Para definir formalmente a re
solugao do interferdmetro (com truncagem e apodizacao) podemos
usar o critério de Rayleigh, que afirma que duas linhas de fre-
giiéncias o, e g, estarao resolvidas quando o pico da primeira cair
no primeiro zero da segunda, conforme mostra a Figura II.3. Vemos
pela Figura II.2 que o critério de Rayleigh estara satisfeito quan
-z

do (z 2) = 2ﬂ(cl-—02)L = 27 e assim sendo podemos definir a re

1

solucao do interferdmetro como:

§g = (ol-oz) = 1/L I1.8

FIGURA II.3 - Criterio de Rayleigh para definir resolucao.

a) sinc2 (z—zl)/2 , b) sinc2 (z—zz)/Z , C) soma.

Um outro aspecto importante da resolucao & o que concer
ne ao campo visual43: devido ao fato da fonte ser extensa o feixe
nao & perfeitamente colimado pelo espelho Cl e desta forma tere-
mos raios se refletindo nos espelhos Em e Ef com angulos distin-
tos de 0 ©. No caso do angulo ser 0', a diferenca de caminhos &p-
ticos sera dada por: l

)
2d | 24 tq0' seno' = s(1 -2 II.9

cos0O' 27




-

Supondo ser a fonte monocromatica de frequéncia o, € an

gulo sdlido @, o interferograma sera:

Q

I1(8,0) = B(o,) Scos[ZTrGO(S—GOGQ'] an’ II.10

o]

Integrando em Q' e usando identidades trigonométricas

obtém-se:
I(8,Q) = B(o,) sinc[ Qo 8 ]cos[ngoé - 0,89 ] II.11
2 2
Calculando a transformada de Fourier de I(§,Q) para

-© < § <» teremos o espectro experimental dado por:

Bexp o 2T rect[ol,co] II1.12

o0
o)

onde rect (Ol,oo) & a funcao retangular e ¢ ==oo(l—Q/2w). Vemos

1
entao que o efeito da extensao da fonte & espalhar o espectro pa-

ra frequéncias mais baixas, sendo o nlimero de onda médio:

o = gy +0, =0 {l -0 ] IT.13
o o LR
27

o =0 - 0, = "0 I1.14

Na pratica, escolhe-se o angulo s6lido Q (através do ta
manho da abertura de entrada) de tal maneira que o alargamento de
linha devido a extensao da fonte. seja bem menor que o da trunca-
gem do interferograma. Desta forma, a resolucao do instrumento &

dada pela equacao (II.8) sendo portanto independente da fregiién-



cia. No espectrdmetro construido podemos trabalhar com resolugao

constante de 0,2 cm™ ' até uma freqgiiéncia maxima de 125 em™ ' com

3 1

uma abertura de 1 cm de difmetro (R =5.10"" sterad) e até 500 cm

se a abertura tiver 0,5 cm de didmetro (Q==l,25.10_3 sterad) .

d) Intervalos de amostragem

Para se calcular a transformada de Fourier inversa do
interferograma & necessario digitalizar os dados para inseri-los
num computador. Isto pode ser feito de duas maneiras: movendo o
espelho continuamente para depois ler os dados da folha de um re-
gistrador ou entao gravando o interferograma automaticamente para
incrementos iguais da diferenca de caminhos Opticos. Se o segundo
método for utilizado, nao tem sentido mover o espelho continuamen
te pois o tempo que ele leva para ir de uma posicao de coleta de
dados & outra serd desperdicado. Por outro lado, haverda economia
de tempo se um motor de passos movimentar o espelho, pois este le
vara apenas poucos milisegundos para ir de uma posicao de coleta
34 outra, onde ficarad parado por alguns segundos enquanto & feito
uma média temporal do sinal para aquele § particular. Além disto,
gravando os dados em intervalos AS§ iguais, estaremos possibilita-
dos de usar o algoritmo de Cooley—'I“ukey44 para fazer a transforma
da de Fourier, o qual diminui o tempo de computacao por varias or

dens de grandeza.

E necessirio a esta altura fazer uma analise de como o
espectro computado se altera devido ao fato de termos agora um in
terferograma de pontos discretos. Vamos introduzir a fungao "pen-
te" de Dirac (ou funcao de Shah) [11(8§/A8), que relaciona o inter-
ferograma discreto Fd (8) = lI(G) —I(oo))d ao continuo

F, (8) = [ I(8) - I(°°)~}c45:
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Fq (8) =1d(8) F_ (8) I11.15
A8

O papel desta funcao é gerar um interferograma discre-
to, escolhendo aqueles pontos do interferograma continuo tal que
§ =0,*A8,%2A8,.... Matematicamente pode ser expressa COmo uma

soma de fungoes delta de Dirac:

T1Ix) = Z §' (x-n) II.16

n=-co

onde n & um inteiro e a linha no §, & para distingui-lo da dife-

renca de caminhos Opticos. Algumas propriedades de [1] s3o:
a) periodicidade: T1] (x+m)=11J(x) para m inteiro.
b) mudanca de escala: [1J(ax)=1/[a|[1 l{x—(n/a)].

o) Ftldax)} = 1/]a] [xlcosa)

Vamos agora relacionar o espectro discreto Bd(c) =
Cf—l{Fd(d)} ao continuo B (0) = :y_l{FC(S)} :
Byto) = F7Hr o)} = T7HIDGr_6))
AS
_ -1 Co
-3 {3[(/36)[1.](0/36)] F(B ()]}
= (Aa)Lﬂ(oAd)*Bc(o) II.17

Usando as propriedades de[r1Je da convolucao obtemos:

+4-c0

j'l{Fd(G)} = Bylo) = ZBc[c—n(Ao)] IT.18

n=-w



onde Ao =1/(A8). A analise de (II.1l8) mostra que Bd(c) & uma soma
infinita de espectros continuos transladados de (nAc), isto &, to
da vez que o=n(Ac) teremos um novo espectro comegando. Se estes
espectros nao se superpoem, nao ha éroblema pois podemos identifi
car o espectro de interesse na regiao de 0 a O ax- Para que nao
haja superposicao temos que escolher o valor de A§ convenientemen
te e para isto baseamo-nos na Figura II.4. Lembrando-se que o es-
pectro computado a partir do interferograma continuo apresenta va

lores para freqiiéncias positivas e negativas, a condigao para que

nao haja superposicao é:

Ao > 20 ou AS < 1 I1.19
- max . ——
20
max
B4 ()
‘,“\ ’ I ,' ‘ / kY
i / ! P
\ ‘\\ { / \
t
>0
-ACT 0 ﬁnaxA¢ 2Ad 300
FIGURA II1.4 - Espectro computado a partir de um interferograma dis

creto: as linhas cheias representam frequencias po-

sitivas e as pontilhadas, frequencias negativas.

As equacgoes (II.8) e (II.19) sao muito importantes no
gue concerne & escolha dos parametros experimentais para se ope-
rar o espectrdmetro porque fixam a resolucao e a fregiliéncia maxi-
ma do espectro. Antes de entrarmos ra prdxima secgao, que faz uma
abordagem dos tipos de ruido presentes na medida, vamos nos deter
um pouco para discutir o calculo da transformada de Fourier atra-
vés de um computador. Vamos escrever a equacgao (II.4) na forma com

plexa, lembrando-se que se I(6) for par teremos apenas a transfor
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mada cosseno:

00

B(o) = 5 [I(@)-I(m)] e 12m08 56 IT.20

- 00

Como o interferograma & discreto e truncado, a expres-

sao correta para B(s) no caso da coleta de N pontos fica sendo:

N/2 -1
A(jAd)[I(jAd)—I(w)].e"lzmjA6 IT.21
J=m/2

I

B(o)

onde 6§ = jAS e A(JjAS,L) & a funcio de apodizacao. Para simplifi-
car (II.21) vamos chamar o fator pré-exponencial de S(j). Por ou-
tro lado, o uso do algoritmo de Cooley-Tukey leva naturalmente ao
calculo de B(0) para um conjunto de o”s discretos {omax/(N/Z),

20max/(N/2),...,0 }, porisso vamos substituir o por k Ag onde

max
Ao = cmaX/(N/Z):

N-1
2
B(k) = E s(j) e 12mik(80) (A8) IT.22
j=-N
2
Entretanto, como A6 = 1 ; O produto (Ag) (AS) vale:
20max
(A0) (48) = “max . 1 = 1/N I1.23
(N/2) 20

max

de forma que a expressiao a ser usada para o calculo

de B(k) é:



N-1
. -1 ) .24
B(k) = EZ: s(j) e i27jk/n IT.2

j=0

Em (II.24) foi usada a periodicidade da exponencial pa-
ra eliminar os indices negativos. Se o interferograma for uma fun
gao par, teremos apenas a série de Fourier co-seno, mas para isto
acontecer, um dos pontos tem que cair exatamente no maximo cen-
tral (os dois espelhos equidistantes do divisor de feixe) e o in-
terferdmetro estar perfeitamente alinhado. Caso isto nao ocorra,
teremos uma fase o incorporada ao interferograma, aparecendo as-
sim a série seno (ver a prdxima seccao). No nosso instrumento cal

culamos a amplitude da série de Fourier dada por:

N-1 N-1
| 2 2|1/2
B(k) = [E S(j)cos(2ﬂjk)] +[ § S(j)sen(2wjk)] 11.25
j=0 N j=0 N

o que elimina os problemas de fase.

e) Reprodutibilidade de espectros

Um aspecto importante da ETF & o grau de confiabilidade
das medidas — varios fatores tem que ser levados em conta para
que o espectro obtido nao seja distorcido e apresente uma razao

S/R boa.

0 primeiro destes fatores concerne ao tamanho da va-
riacao do caminho Optico. Este, deve ser escolhido suficientemen-
te pequeno (Equacdo II.1l9) de maneira a nao haver superposigao de
espectros (aliasing) ao se calcular a transformada de Fourier de

um interferograma discreto, conforme discutido na secgao anterior.



Por outro lado, o tamanho do passo deve ser razoavelmente constan
te, permitindo-se variagOes que sejam menores que o menor compri-
mento de onda contido no espectro. Flutuacoes periddicas em AS ge
ralmente ocorrem quando se usa um micrdOmetro para translacionar o
espelho mdével e como conseqiiéncia disto, linhas fantasmas apare-
cem no espectro computado, como foi apontado teoricamente por J.
Connes46 e experimentalmente por M. van Steeg et al47. Tais 1i-
nhas aumentam de intensidade quanto menor for o comprimento de on
da que se quer observar. O uso de um micrdometro de boa qualidade
praticamente elimina este problema para comprimentos de onda gran

des (XA >100 um).

O proximo ponto importante para a confiabilidade dos es
pectros, principalmente em medidas de interferogramas de um lado
s6 (0 <8 <L), estd relacionado com a perda da origem verdadeira
(ou méximo central) e a consegiiente introducdo de uma fase no es-

pectro computado48. Neste caso, este serada dado por:

<o

Bf(o) = J[I(G)—I(“)] e"i[?‘“"“d’(d)l as TT.26

-00

onde ﬁf(o) € o espectro com problemas de fase e ¢ (o) & dada por
2108, sendo B a distancia entre a origem do interferograma (g =0)
e a origem verdadeira. Uma maneira de se evitar este problema con
siste em encontrar o valor de B a partir de um interferograma cur
to e fazer a convolucao do interferograma experimental com a trans

- 50
formada de Fourier de e i¢ (o)

. A outra maneira, por nds utili-
zada, & medir um interferograma de dois lados (~L £ § <L) e calcu-
lar a transformada de Fourier complexa. Como ¢ (0) nao depende de

§ vemos de (II.26) que ﬁf(c) relaciona~-se com o espectro verdadei

ro através de:



~i2mop 11.27

gf(c) = B(o) e
Calculando-se o mddulo da transformada de Fourier com-

plexa obtemos:

B.(0)]| = Bz(o) cosz(2n08)+B2(v)senz(ZWUB)]l/z==IB(O)I IT.28
£

e vemos que este resultado independe de B. Embora este método dis
pense uma localizagdao mais precisa da origem, o niimero de pontos

coletados dobra e conseqgiientemente o tempo de medida também.

Finalmente, vamos abordar o problema de ruidos no inter
ferograma, responsaveis pelo decréscimo da razdo S/R e da confia-
bilidade em medidas onde se deseja medir linhas de absorcao de in

tensidades pequenas. Algumas fontes de ruido 55037:

(1) Ruido do detetor ou amplificador - sua intensida
de & independente do nivel de sinal (IRcr(IS)O). Neste caso, a

vantagem de multiplexacao explicada anteriormente & valida.

(ii) Ruido de fundo - aparece quando se usa deteto-
res operando em baixas temperaturas e & devido & flutuacdes dos
fotons térmicos emitidos pelas paredes do interferdmetro e do
dewar onde se encontra o detetor. Como tais flutuacoes obedecem i
estatistica de Poisson, seu desvio quadritico mé&dio & V??\ , onde
n & o nlimero médio de fétons emitidos. Neste caso IR==\Fi; e a
vantagem de multiplexacao deixa de existir, isto &, as razdes S/R
na ETF e na ED sao iguais, embora na ETF o ruido esteja distribui

do por todo o espectro ao invés de localizado nas regioces de maior

amplitude de sinal como na ED.

(1ii) Modulagao de sinal por instabilidade da fonte,

detetor, microfonia, etc — neste caso o ruido & proporcional ao



sinal e assim teremos uma desvantagem de multiplexacao, isto &, a
razdo S/R na ETF & 1/VM a da ED, onde M & o niimero de elementos
espectrais. Para diminuir este ruido costuma-~se filtrar a radiacao
incidente sobre o detetor, eliminando-se a regido do espectro que

nao nos interessa e ficando com um valor de M menor.

Concluindo, ETF & muito Util no caso (i), razoivel em
(ii), mas muito ruim no caso (iii). Para se obter vantagem multi-
plex para M elementos espectrais, as fontes de ruido (ii) e (iii)
devem ser M vezes mais fracas que (i), o que & raramente o caso.
Como a razao S/R do espectro & tipicamente igual ao do interfero-
grama, podemos fazer uma média em qualquer um dos dois para melho
ra-la. Se a média for feita sobre os espectros, costuma-se tomar
os interferogramas rapidamente, com a constante de tempo do lock-~
-in pequena. Por outro lado, pode-se aumentar a constante de tem-
po e fazer a média em cada ponto do interferograma para melhorar
sua razao S/R. Neste caso, deve-se tomar o cuidado de esperar um
tempo maior que a constante de tempo do lock-in antes de coletar
dados logo apds o movimento do espelho, senio o espectro ficara

distorcido na regiao de freqgiiéncias mais altas.

2.2- Detalhes do espectrometro construido

Nas secgoes anteriores deste capitulo foram abordados
alguns topicos necessarios 3 compreensao da técnica da ETF. Agora
vamos discutir os detalhes da construgcao do aparelho, especifica-
mente, a parte Optica (interferdmetro de Michelson), a parte ele-
trénica, responsavel pelo condicionamento do sinal e interfaceamen
to com o computador PDP 11/45, o software para o controle do apa-
relho e tratamento matematico dos dados, a maneira de se escolher

Os parametros experimentais para a operacao do instrumento e fi-



nalmente, um tdpico importante que concerne & detecgao da radiagao

usando boldmetros compostos.

a) Parte optica

A Figura II.5 mostra um esquema do interferdmetro de

Michelson construido.

amostra
/
J
filtros detetor
D
| 2]
i /N
motor de Cl
passos chopper % F
Ef
1yt 4 : g
vdcuo = dgua
FIGURA II.5 - Esquema do interferometro de Michelson construido.

A fonte F & uma lampada de mercirio de baixa pressao GE
H100 A4/T com poténcia nominal de 100 W, arco estabilizado e re-
frigerada & Agua por se encontrar no vacuo. Os colimadores de en-
trada Cl e saida C2 s3o espelhos paraboldides fora de eixo (Pichel
Ind.) com f/1.4, didmetro d=10 cm e distancia focal F de aproxima
damente 13 cm. A lampada de mercirio estd colocada atras de  uma
abertura circular de didmetro h = 1 cm, de forma que o angulo so-
Alido subtendido pela fonte & Q = 1r(h/2)2/F2 aproximadamente igual

a 5. 10-'3 sterad, que quando multiplicado pela area do colimador



de entrada nos dia uma (throughput) E=0.4 sterad.cm2

O divisor de feixe D constitue-se de uma pelicula delga
da de mylar firmemente esticada por um suporte circular plano de
aluminiosl. 0 indice de refracao deste filme dielétrico & suficien
entemente alto (n~1.8) para dar uma boa eficiéncia mesmo sem qual
quer evaporacao metdlica. A banda espectral & limitada pela inter
feréncia dos miiltiplos feixes refletidos nas superficies do fil-
me, de maneira andloga ao que acontece no étalon Fabry-Perot. A
eficiéncia do divisor de feixe & aproximadamente B(l - R2)Rsen
(2méd Unz-l ), onde R & o coeficiente de reflexao e 4 a espessu-
ra do filme. Usualmente a espessura d & escolhida de tal maneira
gue o primeiro maximo caia na regiao de interesse e o primeiro mi
nimo na freqgliéncia de corte determinada pelo intervalo de amostra
gem; dependendo da regiao do espectro sob investigacao usa-se di-

visores de feixe de espessuras diferentes, conforme mostra a Tabe

la II.1.
TABELA II.1 - Divisores de feixe disponiveis.
ESPESSURA REGIAO
(um) (em™ b
6,0 75-400
12,5 40-200
25,0 20-100
50,0 10- 50
100,0 5- 25
O espelho plano Em acha-se localizado sobre uma plata-
forma de posicionamento de alta precisao (Automation Gases), cujo

deslocamento & controlado por um micrdmetro acoplado a um motor de



passos (SLO-SYN Superior Electric) através de um selo rotatdrio pa
ra vacuo (Ferrofluidcs Corp.). O espelho Em pode deslocar-se uma
distancia méxima de 5 cm, o que nos da uma resolucao de 0,2 emt
no caso de um interferograma de dois lados. O espelho fixo pode

ser ajustado por meio de micrometros e & através deles que se faz

o alinhamento do interferodmetro.

Apds deixar o espelho C2, a radiagao & focalizada na en
trada de um cano de latao polido e caminha por ele até atingir o
detetor S, sendo antes filtrada para evitar a regiao do espectro
gue nao nos interessa. A importdncia do filtro & que diminuindo-
-se a largura da banda nao teremos problemas com o intervalo dina
mico do detetor e poderemos, de acordo com a equac¢ao (II.19), au-
mentar o tamanho do passo do motor, sendo portanto necessario um
nimero menor de pontos para se percorrer a distadncia L, que & fi-
xada de acordo com a resolucao que se deseja. Os filtros sao mon-
tados num suporte circular de aluminio e gqualgquer um deles pode
ser trazido para o feixe apenas rodando o eixo do suporte. Os fil

tros disponiveis estao listados na Tabela II.Z2.

TABELA I1.2 - Filtros disponiveis: os que comegam por PE sao do

tipo Yoshinaga, da Perkin-~Elmer.

FILTRO REGIAO DE TRANSMISSAO (cm"l)
fluorogold 0-40
PE-180-1049 10-50
PE-180-1048 20-90
PE-180-1046 - 5-80 e 90-190
PE-180-1042 100-300
polietileno 0-400

preto




A modulacao do feixe & produzida por um modulador (chopper)
refletor52 de aluminio, acionadd por um motor sincrono (Globe Ind.)
e colocado em frente ao espelho mdével, de tal maneira que sua dis
tancia ao divisor de feixe & bastante diferente do que deste ao
espelho fixo. Desta forma, o sinal visto pelo detetor sera I (§)
quando o chopper estiver fora do feixe e I (») guando estiver in-
terceptando-o, resultando assim num interferograma cuja linha de
base estard em torno de zero, similar ao que acontece nos interfe
rometros de varredura rapida que nao possuem chopper. A vantagem
deste método consiste no fato de que a radiacao refletida serve
como referéncia pois para §'s grandes qualquer flutuacao da fonte

serd compensada e o sinal visto pelo detetor sera zero.

Quanto ao detetor, existe no nosso instrumento a Opgéo de
se utilizar uma célula de Golay (Oriel Corp.) ou um bollmetro de
germanio de nossa propria fabrica95053. Este Gltimo, embora tendo
que ser refrigerado a 1.5K, & muito Gtil para se medir sinais pe-
quenos porque a poténcia equivalente ao ruido (noise equivalent
power -~ NEP) & bastante baixa. Como trabalhamos numa regiao (o 2
10 cm_l) bnde o sinal & extremamente pequeno, optamos pelo uso do

boldmetro, cujo principio de funcionamento serad descrito adiante.

b) Eletronica

A Figura II.6 mostra o diagrama da parte eletrOnica do
instrumento. O sinal proveniente do detetor & pré-amplificado e
injetado num amplificador do tipo "lock-in" (Princeton Aplied
Research - modelo 124A), gque se encontra ajustado para amplificar
apenas os sinais de fregiiéncia da ordem de 40 Hz. Um sinal com es
ta mesma freqgiiéncia & retirado do canal de referéncia do lock-in,

amplificado por um amplificador "phase-locked", e usado para acio



de

nar o chopper que modula a radiacao dentro do interferdmetro de

Michelson.

amplificador
phase-locked

chopper ¢

o ref,

detetor oA [ oin
motor  }interferametro ’
passos do oout,

~ R Michelson pre :
lock~in
!
preset )
- of»—a—o interface o1+—e
indexer
[
14
 §
3
plotter  o+t#——a-fo computador o{-»—to terminal

FIGURA II.6 - Esquema da parte eletronica.

Depois de amplificado pelo lock-in, o sinal analdgico &
convertido em digital através de um conversor A/D de 12 bits (Ana
log Devices AD 574 JD) e enviado ao computador PDP 11/45 onde e
armazenado em disquete. Apds isto ocorrer, o computador envia um
sinal via interface ao controlador do motor de passos (preset
indexer SLO-SYN - Superior Electric) para que este faca o espelho
andar para uma nova posicao. Em seguida, o controlador envia um
sinal de volta ao computador significando que ja executou a ordem
de andar. Nova aquisicao de dados é‘feita e O processo se repete,

Enquanto isto ocorre, podemos ver no video do terminal o interfe-



rograma sendo construido ponto a ponto.

Apbs um certo nlimero pré-estabelecido de pontos ser co-
letado, a medida termina e o espelho volta a posicao inicial. 0
processo de coleta demora de 5 a 45 minutos, dependendo da resolu

cao e da razao sinal/ruido que se deseja.

c) Software

Temos um programa central chamado FTS (monitor) escrito
em FORTRAN IV PLUS que identifica os comandos que dao entrada pe-
lo terminal e chama a subrotina correspondente para execucao de
uma determinada operacao. Os comandos consistem de duas letras,
mneumdnicas da operacao que se pretende realizar, seguidas por um
ou dois nimeros que especificam certos parametros. O programa es-
t3 mostrado no Apéndice II e os comandos com as respectivas expli

cacoes, estao listados abaixo.

MP,*n =~ Faz o Motor de Passos avancar (+) ou retornar (-) n pas-
sos. O tamanho do passo & especificado pelo "preset inde

xer".

IN,n,T - Coleta um INterferograma de n pontos de acordo com a 1lo6-
gica da Figura II.7.T € a constante de tempo do lock-in
multiplicada por 1000. Cada ponto armazenado consiste na
média de 50 conversoes A/D espacadas temporalmente por
(T/1800) s. Por exemplo: se a constante de tempo for 100
ms, o tempo entre conversoes & (1/18) s. Por outro lado,
sempre gque o espelho se move para nova posicao de cole-
ta, espera-se um tempo (T/300) s para o comeco de novas
conversoes. O interferograma fica armazenado num arguivo

denominado A.DAT e & mostrado no video do terminal.

A b LA DE SAO CARLOS - USF
ELOTECA DO INSTITLTC DE FISICA £ Shinith BB 2
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TF -

TR -

DI -

VI,j.k

PL,j,k

CA -

HR -

calcular
e outro,

mandar a

Calcula a Transformada de Fourier rapida do interferogra
ma armazenado em A.DAT usando o algoritmo de Cooley -

- Tukey. Coloca o resultado no mesmo arquivo.
TRoca os conteldos dos arquivos A.DAT e D.DAT.

DIvide os contelidos de A.DAT por D.DAT e coloca o resul-

tado em A.DAT.

Traga o grdfico no video do terminal do contelido de A.DAT

entre os pontos j e k.

Traga o grafico no Plotter do contelido de A.DAT entre J

e k.

Calcula o Coeficiente de Absorci3o a partir do espectro

de transmissao armazenado em A.DAT.

(SAve) Armazena o contelido de A.DAT em arquivo a ser es-

pecificado.

(UNsave) Traz para A.DAT o conteldo de arquivo a ser es-

pecificado.

Mostra no video o dia, HoRa e niimero de pontos da medida

que estd armazenada em A.DAT.

Além do programa FTS temos ainda dois outros: um para
a média de um certo nimero de espectros (programa MEDIA)
escrito em MACRO ASSEMBLER pelo Prof. Jan Slaets para co

interface.

d) Parametros experimentais

A escolha dos parametros para operar o espectrometro de



pende, naturalmente, da regiao do espectro que se quer cobrir e
da resolucao desejada. Suponhamos, por exemplo, que se queira fa-

-1

zer uma medida de 40 a 150 cm“l com resolucgao melhor que 1 cm
O primeiro ponto a ser discutido é sobre a escolha dos divisores
de feixe e filtros mais adequados para este intervalo espectral.
Consultando as Tabelas II.l e II.2 vemos que o divisor de feixe
de 25 ym usado com o filtro PE - 180 - 1048 isola o intervalo 25 -
~ 90 cm“l e o divisor de 12,5 ym mais o filtro 1046 selecionam o
intervalo de 90 - 190 cm_l, resultando assim numa medida que vai

de 25 a 190 cm_l, que engloba o intervalo desejado.

Comentario

n,T 1. Entrada: n?® de pontos n e tempo de in-
tegracao T.
I—1I
2. Armazena o i-eésimo ponto no disco.
coleta
]
avanga O
motor
! A
video 3. Coloca o valor obtido no grafico que
‘ esta sendo construido no video.
I—I+1
Sim
Ndo
motor 4., Motor de passos retorna a posigao ini-
retorna cial.

FIGURA II.7 ~ Logica da coleta de dados.



A prdxima etapa consiste na escolha do tamanho do passo
de acordo c~m a equacao (II.1lY). Para o intervalo que vai de 25 a
90 cm~l, tomando cmax==100 cm_l, o incremento no caminho otico de
ve ser A8 =1/200 cm. Como a diferenca do caminho 6tico & o dobro
da distancia percorrida pelo espelho (o raio vai e volta)l, este
devera ser deslocado de A§/2 =25 um. O micrdmetro acoplado a platafor-
ma de translagao se desloca 3.125 um para cada passo elementar do motor, de
forma que o preset indexer deve ser ajustado para que cada passo real seja
composto de oito passos elementares. Para o divisor de feixe de 12.5 um, to-
mando omax=200 cmfl, vemos que a distancia que o espelho deve percorrer entre

cada ponto coletado & de 12.5 um, que corresponde a quatro passos elementares

No que concerne & resolucao, a equacao (II.8) nos diz
que a maxima diferenca de caminhos Opticos com relagao ao "zero
path" deve ser de L =1 cm para a resolucao desejada de 1 cm—l, ou
seja, o espelho deve andar 0.5 cm a partir do maximo central, mas
no nosso caso utilizamos um interferograma de dois lados, porisso
o espelho deve ir de -0.5 a +0.5 cm. O nliimero de passos necessa —
rios para o espelho percorrer esta distancia & 400 para o passo
de 25 ym e 800 para o de 12.5 um. Como o algoritmo de Cooley-Tukey
requer um niimero de pontos que seja uma poténcia de 2 deve-se usar

512 e 1024 pontos respectivamente, o que nos da uma resolucao de

0.78 cm ™t nos dois casos.

Finalmente, temos que verificar o alargamento da 1linha
devido ao tamanho finito da fonte n3o afeta a resolugao. De acor-
do com a equacao (II.1l4), o maior alargamento se da para a fre-
gliéncia maxima do espectro, isto &, 200 cm_l. Para uma abertura
com 1 cm de diametro (§2==5.10—3 sterad), So=1/27=0.15 em™ T que
& muito menor que a resolucdao dada pela equacao (II.8). As Figu-
ras II.8 e II.9 mostram respectivamente um interferograma e seu

espectro correspondente obtidos com esta técnica.



FIGURA II.8 - Interferograma tipico obtido com o aparelho cons-
truido.
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FIGURA II.9 - Espectro correspondente ao interferograma da Figura

I1.8.



e) Bolometria

Um dos pontos cruciais para a realizacao de espectrosco
pia na regiao do infravermelho distante estd relacionado com o
problema da deteccdo do sinal. A radiacao de baixa energia deste
intervalo do espectro requer detetores de alta sensitividade e
baixo NEP (noise equivalent power) para que espectros de alta con
fiabilidade possam ser obtidos em intervalos de tempo relativamen
te curtos. Dentre os varios tipos de detetores hoje disponiveis
no mercado cncontra-se o bolometro semicondutor introduzido  por

Low54 em 1961 e que serd apresentado nesta secgao.

0 termo boldmetro foi utilizado pela primeira vez por
Langley55 para referir-se a um fio metalico fino agindo como um
detetor térmico devido & mudancas em sua resisténcia elétrica em
resposta a variacOes de temperatura. O termo hoje em dia serve pa
ra designar gqualquer dispositivo que tem alguma de suas propriedg
des elédtricas modificadas face d alteragoes em sua  temperatura.
Atualmente o boldmetro semicondutor & o detetor de infravermelho
distante mais usado devido a sua disponibilidade comercial, ele-
trdnica simples e elevada performance mesmo operando em campos
magnéticos altos. Trata-se de um pequeno cristal de germanio dopa
do com uma alta concentracao de impurezas doadoras, tais como Au,
Sb ou Ga, de maneira a desenvolver-se uma banda de impurezas per-

to da banda de valéncia (Figura II.10).

Para temperaturas baixas (T <A) o nimero de buracos na

A/T

banda de valéncia segue a lei n==noe- e consequentemente a re-

sisténcia do boldmetro & dada por:

R = ROeA/T I11.29

onde RO & dado pela geometria do cristal e A depende da impureza



colocada. Um boldmetro realiza duas funcoes distintas: atua como
um termdmetro e como um absorvedor de radiacdo. Os que construimos
. C s o 56 ,
foram desenvolvidos originalmente por Nishioka e possuem dois
elementos diferentes para realizar cada uma destas operagoes, sen

do portanto denominados boldmetros compostos.

P+t +e 0 bandd de condug@or...r

nivel de impurezas

-, -.""’'banda -de-vdléncia’. [ ©. -

P I .
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FIGURA 1I1.10 - Esquema de bandas do bolometro semicondutor.

O sensor de temperatura & o cristal de Ge dopado com Ga,
enquanto que a absorcao & feita por uma camada fina de Bi (900 2)
depositada sobre um substrato de safira conforme, mostra a Figura
IT.11. O sistema todo fica suspenso por meio de fios finos de ny-
lon ligados a um anel de latao e os contatos térmico e elétrico

se dao por meio de fios de cobre soldados com In ao cristal.

O cristal de Ge, de dimensoes tipicas de lmmx.3mmx.3mm,
possue resisténcia Ro=rlKQ e A~10K e & colado ao substrato de sa-
fira por meio de époxy StycastTM 2850 FT, que serve para casar OS
coeficientes de dilatacao térmica. Sua resisténcia & monitorada
através do circuito elétrico simples mostrado na Figura II.12, on

de a resisténcia de carga RL , de filme metalico, & tomada bem



maior que a resisténcia do boldmetro R, de maneira que a corrente
que passa pelo circuito & constante. Desta forma, a voltagem VB '
gue & proporcional a RB , pode ser injetada num pré-amplificador

de baixo ruido e em seguida num lock-in.

safira

FIGURA II.1l1 - Esquema de um bolometro composto.
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FIGURA II.12 - Circuito elétrico para monitorar a voltagem do bo-

lometro.



Para encontrarmos a resposta de um boldmetro quando ra-
diacdo incide sobre ele devemos comegar escrevendo a equagao de

conservacao de energia:
C 4T/dt + G(T-—Ts) = E(PO+PS) + W IT1.30

onde T & temperatura absoluta no instante de tempo t, C & a capa-
cidade térmica do boldmetro, G & a condutancia térmica dada pelos
fios de cobre, T a temperatura da fonte fria, e a fracao da radia
cdao incidente absorvida pelo boldmetro, P e P_ sao respectivamen
te a radiacao DC (background) e a poténcia a ser detetada e W a

poténcia elétrica proveniente do efeito Joule. A temperatura de

operagao T, do detetor é encontrada a partir de II.30 fazendo
P, = 0 (estado estaciondrio) :
T, = T +-[spo + W(T ) )/GUT,) TT.31

O acréscimo de temperatura devido ao sinal Ps pode ser

escrito como 6==T--To e quando inserido em II.30 da:

C d§/dt + (G-dw/dT)§ = EPS I1.32

onde G & considerado como independente da temperatura e W expandi

do de acordo com:

W = W(TO) + (dw/dT)T 8 I1.33
(@]

Para o caso de um sinal incidente senoidal PS==PS e ,

IT.33 pode ser resolvido para através da substituicao 6==60 elwt.

0 resultado é:



- 60 -

60 =g PS/(Geff + iwC) II1.34

onde G_cc = G - dw/dT é a condutancia térmica efetiva. Definindo a
constante de tempo térmica efetiva como T = C/Geff podemos reescre

ver II.34 como:

$ €
° |= I1.35
P 2_.2,1/2
S Geff(l-+w T7)
A resposta do detetor & dada por:
S = dVB/dPS = (dVB/dR.B) (dRB/dT) (dT/dPS) IT.36
Lembrando-se que a voltagem de saida do detetor é
) } _ 6/T :
VB = RBI, onde I & constante e RB = Ro e temos:
A/T
R e AT -
s =2 T (1+wr?yL/? I11.37
2
Cegr T

de onde se vé que a resposta seri maior quanto menor for a tempe-
ratura de operacao do boldmetro. Para um melhor desempenho costu-
ma-se operar o boldmetro em temperaturas de hélio liquido bombeado
(-1,5K) e para isto fizemos uma adaptacao num dewar da Janis (mo-
delo 4DT) que pode acomodar, além do boldmetro, um suporte rotatd
rio para quatro amostras. As Figuras II.13 e II.l4 mostram o es-
quema do dewar utilizado. Como a resisténcia de carga tem valor
elevado (~1 MQ), também foi colocada na regido fria de dewar para

gue o ruido Jonhson possa ser evitado.
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FIGURA II.13 - Visao geral do dewar que acomoda o bolometro.
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FIGURA II.14 - Detalhes das modificacoes realizadas no dewar da

Janis para acomodar o boldmetro.

2.3- Outras técnicas utilizadas
a) ITC

A técnica de correntes termo-idnicas (ITC)57 tem sido

largamente empregada durante os Gltimos anos para o estudo de de-

feitos paraelétricos em cristais. Com ela podemos obter informa-

Goes a respeito da barreira de energia que o dipolo elétrico tem

que vencer para mudar de orientacao, assim como seu tempo de rela



xacdo. Em linhas gerais, uma medida de ITC consiste das seguintes
operacdes: a) condugdo da amostra até uma certa temperatura de po
larizacdo Tp (que coincide com o pico da corrente de despolariza-
c30), b) aplicacdo de um campo elétrico estdtico da ordem de 10
kV/cm durante um tempo de polarizacao tp, geralmente em torno de
5 min., c¢) resfriamento rapido da amostra até uma temperatura Tf,
bem inferior & da polarizacdo, com o campo elétrico ainda aplica-
do. Nas nossas experiéncias esta temperatura foi a do hélio liqui
do. Nestas condicdes, o tempo de relaxacao T (Tf) & bastante longo
e os dipolos se comportam como se estivessem congelados, havendo
portanto uma polarizacao P remanescente na amostra, d) atingida
a temperatura final Tf, o campo elétrico & retirado, a amostra
aquecida e a corrente de despolarizacao medida por meio de um ele
trdometro KEITHLEY 610C em conjuncao com um registrador da RIKADENKI
KOGYO. A temperatura da amostra & monitorada através de um termis
tor de quatro terminais da LAKE SHORE conectado a uma ponte de re
sisténcias. A medida & realizada com a amostra localizada no dedo

frio de um dewar 6DT da Janis.

Para se ter uma idéia do comportamento da corrente de
despolarizacao, convém notarmos que O nimero de dipolos que se de

sorienta entre os tempos t e t+dt & dado por:

dN = WNdt IT.38

onde N & o nimero de dipolos alinhados no tempo t e W & a probabi
lidade de haver o desalinhamento. Como se trata de um processo ter
. . — —E/kT - . .
micamente ativado W = Wo e , onde E € a barreira de energia
a ser vencida pelo dipolo no processo de reorientacao. Consideran
do que a polarizacao da amostra & dada por P = Np, onde p & momen

to de dipolo elétrico da impureza e que uma variagao dN do nlimero

de dipolos alinhados acarreta um decréscimo -dP da polarizacao,



podemos escrever a densidade de corrente de despolarizagao como:
j(t) = -dp/dt = WP TT.39

E facil verificar através da equacao acima e da Figura
II.15 que j possui um maximo para uma certa temperatura (ou tem-
po) porgue se por um lado a probabilidade de haver desalinhamento
aumenta com T, por outro, a polarizacao remanescente na amostra

diminui.

j(T)

femperatura

FIGURA II.15 - Pico de ITC: a probabilidade de desalinhamentoc au-
menta e o numero de dipolos alinhados diminui com

T. O produto da o pico de ITC.

Existem formulas mais rigorosas para descrever a corren
te de despolarizacao, mas nao achamos interessante deduzi-las aqui.
Por exemplo, a polarizacao remanescente na amostra durante o agque
cimento é&:

E

T ———
L kT L
P(t) = P_ exp|-1/(bt ) e ar ] TT.40
' T
(@)



sendo P a polarizacao inicial da amostra, b a velocidade com que

é feito o aquecimento e T =1/W. P(T) estda mostrado na curva trace

jada da Figura II.15. Diferenciando II.40 com relacao ao tempo
obtém-se:
J(T) = =dp/dt = -(dp/4T) (dT/dt) =
T _E
: kT '
= P_/T exp | ~1/(b1 ) e arT ] II.41
T
o

que equivale a II.39. Temos duas grandezas a serem determinadas
na experiéncia: E e T, © para isto utilizamos o método dos mini-
mos quadrados para tracar a melhor curva tedrica pelos pontos ex-

perimentais.

b) Espectroscopia dispersiva no IV

As medidas espectroscOpicas entre 4000 e 300 cm—l foram
efetuadas no espectrdmetro PERKIN-ELMER modelo 180, cujo esquema
Optico estd mostrado na Figura II.16. Neste aparelho, a radiacao
& gerada pelo globar S e dirigida por uma série de espelhos pla-
nos e toroidais a um chopper B rodando com 15 Hz, que produz oS
feixes de referéncia e da amostra. Depois de passar pelo comparti
mento da amostra, estes feixes sao recombinados pelo chopper C de
30 Hz e dirigidos para a fenda de entrada D de um monocromador do
tipo Ebert com f£/6. Neste monocromador, sete grades de difracao
sdao montadas sobre um carrossel rotatdrio, que ao mover-se sele-
ciona o comprimento de onda a ser estudado. Completam o espectrd-
metro uma fenda de saida, uma bateria de filtros F, que servem pa

ra eliminar outras ordens da grade de difracdao gue nao sejam a
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primeira e um detetor permanentemente evacuado do tipo termopilha

provido de uma janela plana de CsI.

FIGURA II.16 - Esquema optico do espectrometro PE-180,

2.4~ Preparagao de amostras

As amostras de sodalita utilizadas neste trabalho sao
provenientes de Itabuna (BA) e constituem-se de pedagos de rocha
de cor azulada. Para medidas espectroscdpicas e de ITC a rocha &
serrada com serra de carborundum em fatias com cerca de 1 cm2 de
drea e espessura em torno de 1,5 mm e em seguida lixadas até se
obter a espessura conveniente para a regiao espectral sob estudo,
isto &, quanto menor o coeficiente de absorcao naquela regiao par

ticular, maior a espessura da amostra. Entre 1100 e 300 cm_l v a



absorcao & tao intensa que € necessario moer o mineral em almofa-
riz de Agata e depositar uma fina camada de pd sobre um substrato
de KBr. Na regiao 170 - 70 cm—l, a absorcao também & intensa e as
sim, ou o cristal deve possuir espessura inferior a 0.1 mm ou en-
t3o pode-se usar uma pasta formada pelo pé do cristal e Sleo Nu-
jol, depositada sobre uma pelicula de mylar de 12 um. A Tabela
I1.3 apresenta as espessuras usadas em cada regiao do espectro. As
fatias possuem faces paralelas, exceto aquelas usadas no infraver
melho distante (80-15 cm—l), onde para evitar problemas com inter
feréncia de miltiplos feixes entre as faces da amostra, tivemos
gque lixa-las em forma de cunha. As amostras com espessuras infe-
riores a .3 mm permitem a observacao de regioes perfeitamente trans

parentes (graos), nas quais o cristal & monocristalino.

Para o estudo das impurezas contidas na matriz & inte-
ressante tratar termicamente a amostra sob diferentes atmosferas
ja& que isto pode, em principio, provocar reag¢oes que permitam alu
cidar o tipo de impureza presente. O tratamento térmico & realiza
do num tubo de inconel colocado dentro de um forno de ago inox com
resisténcia de kantal. Neste tubo & possivel fazer-se vacuo ou in
troduzir-se qualquer tipo de gas, como por exemplo, nitrogénio ou
oxigénio. Apds o tratamento, geralmente feito a 900 ©c durante al
gumas horas, a sodalita adquire uma coloracao branca, exceto pela

regiao entre os graos que fica escura.

Outro tipo de tratamento que também mostrou-se interes-
sante consiste em aquecer a sodalita junto com algum sal até a fu
sdao deste. Assim, & possivel substituir parte dos sddios da  ma-
triz por potassios usando-se KCL fundido, ou, similarmente, pode-
-se introduzir bromo em lugar de cloro utilizando-se NaBr como o
material dopante. As tentativas de introducao de carbonato por

meio desta técnica mostraram-se infrutiferas.



TABELA II.3 - Espessuras de amostras utilizadas neste trabalho.
REGIAO DO ESPECTRO (cm ') ESPESSURA (mm)
4000 - 1200 0,2
1200 - 300 po sobre KBr
170 - 70 0,1 ou pasta de Nujol
80 - 15 e ITC 1,0

O estudo de amostras irradiadas com raios X & importan-
te para a determinacao das mudancgas que ocorrem no espectro, devi
do & variacado da valéncia ou decomposicao de impurezas molecula-
res. Algumas amostras foram expostas a radiacao X de um tubo de
tungsténio da Philips, modelo W 2164/10, operando com tensao de
anodo de 90 kV e corrente de filamento de 10 mA. O tempo tipico
de exposicao & da ordem de 1 hora. Medidas posteriores de trans-
missao IV foram realizadas, na tentativa de correlacionar vibra-
¢oes de impurezas moleculares a um centro paramagnético observado

em medidas de EPR62.



CAPITULO III

RESULTADOS EXPERIMENTAIS
a) Analises quimica e cristalografica

Antes de apresentarmos os espectros das regides de in-
fravermelho e infravermelho distante, convém analisarmos até que
ponto a sodalita natural pode ser usada para este fim, isto &, se
ela &, a menos de pequenos defeitos, cristalograficamente semelhan
te d@ sodalita sintética e se nao possui nenhum outro tipo de fa-

se, como por exemplo, a noseana basica.

Andlises quimicas pelos métodos de espectroscopia por
absorgao atdmica, gravimetria e microsonda, realizadas no Departa
mento de Engenharia de Materiais - UFSCar e na Engemasa, apontam
a presenca das seguintes impurezas: K(0.1% em peso), Mg (0.2%),
Ca(0.1%), Fe(0.1%), C(.2%), tracos de Cu e 5% de perda ao fogo de
vido & substancias orgadnicas e Agua. Na discussio que iremos efe-
tuar no capitulo seguinte, o carbono ocupando um sitio de Cl~ de-
sempenha papel importante. Assim, supondo que todos os carbonos
entram preferencialmente em lugares de cloros, podemos adiantar
que, de acordo com a porcentagem em peso encontrada (.2%), cerca
de 8% dos Cl da rede da sodalita est3o substituldos por carbono
ou alguma impureza molecular que o contém.

Estudos cristalograficos utilizando o método de Laue58

revelam a simetria clbica do cristal, por&m os pontos na chapa fo
tografica sao difusos, indicando que ao invés de um monocristal
temos um policristal cujos graos tem uma direcao preferencial de
alinhamento, formando contornos de baixos angulos entre si. Por

outro lado, medidas pelo método de Debye—Sherrer58 realizadas no



difratdometro Philips PW 1380 do grupo de Cristalografia apresen-
tam resultados similares aos da sodalita sintética obtidos por
Stroud et a18, com parametro de rede de 8.90 . a Figura III.l mos
tra o padrac de difracao obtido com esta técnica. Embora as posi-
¢oes dos picos de espalhamento coincidam com as da referéncia 8,
podemos constatar alguma discrepancia em relacao 3s intensidades
relativas das linhas. Por exemplo, a linha correspondente aos in-
dices de Miller (222) deveria ser mais intensa que a linha (321),
o mesmo ocorrendo com (422) em relacdo a (420) e (442) em relacdo
a (532). Este fato ocorre devido a pequena concentracao de impure
zas presente na matriz. Verificamos ainda que o tratamento das
amostras em altas temperaturas, como descrito no capitulo anterior,
nao provoca mudancas estruturais, embora tenha sido observado um
pequeno aumento no parametro de rede (~1%). Desta forma, com ou
sem tratamento, as caracteristicas cristalograficas das sodalitas
sintética e natural sao parecidas e assim devemos esperar OS mes-—
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FIGURA III.l1 - Padrao de difracao de raios X da sodalita mnatural

obtido pelo metodo de Debye-Scherrer.



b) Espectroscopia entre 4000 e 300 c:m_l

Na regiao que se extende de 4000 a 300 cm-l os espectros
de transmissdao IV foram obtidos por meio de espectroscopia disper
siva utilizando o espectrometro Perkin-Elmer modelo 180 descrito
no capitulo anterior. Mostramos na Figura III.2 o espectro entre
4000 e 1100 cm_l de uma amostra de sodalita natural com espessura
de 0.2 mm. Nele se vé o pico de absorcao da agua por volta de
3500 cm“l e outros localizados entre 2100 e 1300 cm_l. Podemos no
tar ainda pequenos picos em torno de 3000 cm —, que se devem, pos
sivelmente, a radicais organicos situados nos espacos entre os
graos e absorcoes de Co, presente dentro do instrumento, por vol-
ta de 2350’cm—l, que se devem a um balanceamento imperfeito do
sistema de duplo feixe. Abaixo de 1200 cm-l a absorcao & total pa

ra a espessura de amostra utilizada.
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FIGURA ITII.2 - Transmissao da sodalita entre 4000 e 1100 c:m“1

0 aguecimento da sodalita a 400 ©c durante quatro horas
reduz o pico situado em 3525 cm—l, o gqual deve entao tratar-se do

estiramento da &agua adsorvida mencionada no Capitulo I, aoc passo



que aquele em torno de 3620 cm"l mantém~se constante, sendo entao
atribuido ao estiramento do OH . A intensidade deste pico revela
que temos muito pouco OH em nossas amostras e se compararmos Ccom
os resultados obtidos para a amostra sintética9 veremos que ape-
nas cerca de 0,1% dos Cl sdo substituidos por OH , contra 10% no
caso da sodalita sintética. Como a &gua e o hidroxil nao desempe-
nham papel importante no modelo que iremos propor, resolvemos nao

investiga-los em detalhes,

Um outro aspecto interessante da transmissao da amostra
natural sao as absorcoes entre 2100 e 1300 cm_l, que foram origi-
nalmente observadas por Taylorl7 e atribuidas as vibracgoes da prd
pria estrutura alumino-silicato. Um dado importante para testar a
origem destas linhas & a sua variacao com a temperatura. Assim,
efetuamos medidas de transmissao entre 4,4 e 700K e vimos que os
picos se alargam e caminham para freqiiéncias mais baixas com o]
acréscimo da temperatura, o gue se constitui numa clara evidéncia
da anarmonicidade da rede. Entretanto, medidas quantitativas das
dreas dos picos, que sao as grandezas relevantes para se testar
processos de dois fonons, nao foram possiveis de serem realizadas
pois os picos sao miltiplos e dificeis de serem decompostos mesmo
com o auxilio de um computador. Um exemplo & aquele localizado em
torno de 2050 cm“l que se divide em temperaturas baixas, conforme

mostra a Figura III.3.

Ainda nesta regiao, mudancas ocorrem no espectro quando
a amostra & tratada por algumas horas em vacuo a 900 °c. De acor-
do com a Figura III.4, podemos constatar que estas mudancas sao:
a) desaparicao do pico situado em 1335 cm—l, b) aparicao de  um
novo pico em 2345 cm_l e «c¢) desorcao completa da agua e OH , de
tal forma que as absorc¢oes correspondentes a estas moléculas nao

mais aparecem no espectro. Um outro aspecto observado & que a

transmissao da sodalita diminui com o tratamento realizado e isto



deve-se ao fato de que a desorcao da agua decresce O volume total
da amostra e provoca micro-fissuras que a tornam parcialmente opa

17 . = . .
ca~’'. Esta opacidade sera menor quanto maior for o comprimento de

onda, o que pode ser observado pelo acréscimo gradual da transmi-

oa desorcao da agua resulta ainda

tancia entre 4000 e 2000 cm .

num pequeno acréscimo do parametro de rede, que ocasiona um deslo

camento dos picos para freqiiéncias mais baixas. Isto ja havia si-
. . 5 .

do observado anteriormente por Badrinarayan et al” em medidas de

espalhamento Raman dos modos fundamentais.

0b )

\ ]

\ :

o \ !
!

19 60F \ ~ ]
@ i\ !/ !
[72] ‘ I ‘ l
& L

S -
- S0 ‘I \ |
1\ i| ! §G=3cm’!
'

1 i\

N

40t W\

I
11
]
|
v
30 1 i 1 1 >
2‘00 2000 ‘950 |900 cm"

FIGURA III.3 - Divisao do pico localizado em 2020 cm
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FIGURA III1.4 - Transmissao da sodalita tratada a 900 °Cc no vacuo

na regiao 4000 - 1100 cm ©.

A incidéncia de raios X nas condicoes descritas na sec-

¢ao II-4, também provoca variagoes no espectro. Podemos observar
P . . -1

um decréscimo do pico localizado em 1335 cm e a apa-

rigdo simultdnea de um outro em 1395 cp t (Figura III.5).
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FIGURA III.5 - Variagoes no espectro da sodalita natural (curva cheia) apos

incidencia de raios X (curva tracejada),



O tratamento térmico da amostra a 395K, mostrado na Figura ITI.6,

~ -1 .
faz com que o processo se reverta, com a absorcdo em 1395 cm di

minuindo gradativamente de intensidade e aquele em 1335 cm"l au-
mentando, de tal maneira que a soma de suas Areas permanece apro-
ximadamente constante. A Figura III.6 evidencia um decaimento té£
mico exponencial do pico em 1395 cm—l, com coeficiente de decaimen
to a(395K) = 0.27 h™T. a absorcdao em 2345 en™t também aparece quan
do a amostra & irradiada e o tratamento térmico indica um decaimen

to bastante parecido com o do pico em 1395 cm_l, mostrando haver

correlacao entre eles.
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FIGURA III.6 - Evolugao das areas dos picos em 1335 e 1395 cm © co

mo fungao do tempo i temperatura de 395K.

Para um melhor entendimento dos picos da regido 2100-1300
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cm—l resolvemos fazer o tratamento a 900 ©Cc utilizando atmosferas
de 0, e N, & uma pressao em torno de 3 atm. Os resultados sao os
que seguem: (i) atmosfera de 0, - o espectro é similar ao da amos
tra tratada no vacuo, mas os pequenos picos em 1510 e 1380 aﬁd'qg
mentam de intensidade (Figura III.7). Por outro lado, o pico em
2345 cm'-l & mais fraco, significando que o oxigénio inibe a reacao
que produz a molécula responsdvel por esta absorcao. (ii) atmos-
fera de N2 - resultado bastante parecido com o do tratamento ante

rior, apenas havendo mudancas nas intensidades relativas dos pi-

cos (Figura III.8).
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FIGURA III.7 - Transmissao da sodalita tratada a 900 °C em atmos-

fera de 02.
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FIGCURA III 8 - Transmissao da sodalita tratada a 900 °C em atmos-

fera de N2.

1

Na regizo de modo interno, que vai de 1100 a 300 cm ~,

o espectro, que ji foi mostrado na Figura I.4, assemelha-se muito

aos obtidos por outros autores7’8'17

, o que evidencia a semelhan
ca cristalografica das sodalitas natural e sintética. Convém re-
lembrarmos que neste intervalo de freqgiiéncias a absorcaoc & tao in
tensa que & necessdrio utilizar uma fina camada de pd de sodalita
sobre um substrato de KBr para possibilitar a espectroscopia nes-
ta regido. Medidas em funcdao da temperatura mostram o desdobramen
to da linha localizada em torno de 1000 cm-l em duas outras em
980 e 1033 cm_l, como era de se esperar pelos resultados de espa-
lhamento Raman6. Quanto &s outras linhas, elas nao se dividem, ape

nas aumentam em intensidade. Por outro lado, a amostra tratada a

o} - C -1
900 ~C no vacuo, apresenta novo pico em 545 cm conforme mostra



a Figura III.9, além de haver um pequeno deslocamento dos outros

modos para freqliéncias mais baixas, de maneira similar ao que acon

tece ao espectro entre 2100 e 1200 em™ L,

545-
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FIGURA III.9 - Espectro na regiao de modo interno para a amostra

o -
tratada a 900 "C no wvacuo.

O pico em 545 cm"l também aparece gquando a amostra & ex
posta & radiac@o X. O tratamento térmico mostra que este centro e
estivel a 100 °c, mas desaparece apds algumas horas a 400 °Cc. Em-
bora seja dificil medir o coeficiente de decaimento térmico, devi
do ao fato do pico ser pequeno e estar parcialmente superposto a
outros dois, podemos constatar que esta absorcao estd correlaciona
da 3 cor azul da sodalita, mas n3o as impurezas responsaveis pe-
los pi;os em 1335, 1395 e 2345 cm_l. Entretanto, observamos que a
coloracgao desaparece um pouco mais rapido que o pico em 545 cm—l.
Isto serd discutido no capitulo seguinte.

E possivel, através do tratamento explicado no capitulo

anterior, substituir parte dos sddios por potdssio. Esta & uma ex



periéncia interessante pois os modos internos mudam em fregliéncia
e intensidade e queremos ver como isto altera os picos da regiao
de 2100 a 1300 cm-l. As Figuras III.10 e III.ll mostram a trans-
missdo da sodalita dopada com potdssio nas regioces 1200-400 et
e 2100-1300 cm“l respectivamente. Nestas medidas temos os mesmos

picos em 1510 e 1390 em™* que aparecem guando a sodalita & trata-

da a 9200 °C em atmosferas de O2 e N2
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FICURA III.10 - Transmissao da sodalita dopada com potassio na re

giao de modo interno.
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FIGURA TII.11 - Transmissao da sodalita dopada com potassio entre

2100 e 1200 cm L.



c) Espectroscopia entre 260 e 80 cm~l.bb&x;eXUnnos

Continuando o estudo dos fonons k =0 da sodalita natu —
ral, vamos agora analisar a parte da regiao de modos externos que
se extende abaixo de 260 cm—l, j& que acima deste valor existem
alguns resultados disponiveis7’8. Neste intervalo de freqgliéncias
usamos o ETF em conjuncao com o boldmetro composto, ambos descri-
tos no capitulo anterior. A Figura III.1l2 mostra o coeficiente de
absorcao a=-1/d 1ln (I/Io) para uma amostra de sodalita natural
em pasta de Nujol, mantida a uma temperatura tipicamente de ordem
2K por se encontrar proxima ao detetor. Nesta medida, de resolucao
1,5 cm—l, usamos o divisor de faixa de 6 um (75-400 cm-l) e um fil
tro de polietileno preto (0-400 cm~l). Na figqura, as barras verti
cais representam resultados de espalhamento Raman6, enquanto que

as linhas tracejadas indicam sua correspondéncia com o espectro

Iv.
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FIGURA III.12 - Coeficiente de absorcao da sodalita natural entre

80 e 260 cm L.



Relativamente aos resultados de Ariai e Smith6, a tempe
ratura ambiente as freqﬁéncias dos modos sdo em média 4 cm ~ mais
altas, mas isto se deve & anarmonicidade da rede e ao fato de nos
sa amostra estar resfriada, efeito este gque também foi encontrado

por eles. Temos nesta regiao picos intensos em torno de 244, 220,

205, 190, 115 e 101 cn © e uma absorcao fraca em 134 cm ~. Vé-se

claramente que a linha em 220 cm—l nao tem equivalente no espectro

Raman e pode, em principio ser atribuida & alguma impureza.

Medida com resolucao superior (8o =0,75 cm-l), realiza-

da em amostra de sodalita natural de 0,1 mm de espessura, mostra

que o pico em 101 cm_'l & composto por outros dois, localizados em

98 e 104 cm—l, enquanto que outras absorgoes fracas sao observadas

em 150 e 162 crn_l (Figura ITI.13). Este conjunto de linhas se al-

tera face a incidéncia de raios X ou tratamentos efetuados a

900 OC, conforme se observa nas Figuras III.1l4 e III.15. A mudan-

ca mais notivel & o decréscimo do pico em 220 cm ~, indicando que

ele & realmente devido & impureza.
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FIGURA III.15 - Coeficiente de absorgao da sodalita irradiada en-
tre 80 e 260 cm—1



o~ + - ~ - s s :
Como nesta regiao Na e Cl sao responsaveis pela maioria

dos picos observados, convém fazer medidas em sodalitas dopadas

+ . =
com K e Br para correlacionarmos cada um dos modos com a espé-

cie de atomo envolvida na vibracao. As Figuras III.16 e IIIJ/ mos-
tram respectivamente, o coeficiente de absorcao entre 80 e 260
cm”l e 70 e 170 cm—'l para a amostra de sodalita dopada com bromo.

Podemos ver que o pico em 104 cm_l diminui bastante, enquanto que

aquele em 98 cm~l aumenta sua freqiiéncia para 101 cm-l. 0 mesmo
comportamento & observado para os picos em 205,5 e 219,5 cm—l: e
segundo diminui em intensidade enquanto que o primeiro tem sua
freqliiéncia aumentada em 3 em” L,
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FIGURA III.16 - Coeficiente de absorcao da sodalita dopada com Br
entre 80 e 260 cmnl.
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FIGURA III.17 - Coeficiente de absorgao da sodalita dopada com Br
entre 70 e 170 cm_l.

Ja no caso da amostra dopada com XK' a muéanca €& mais dras
tica, conforme pode ser visto nas Figuras III.18 e III.19. Compa-
rando com a amostra natural, observa-se a desaparicao dos picos em 115 e

134 cm-l, enquanto que os outros caminham para freqiiéncias mais baixas.
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FIGURA III.18 - Coeficiente da absorcao da sodalita dopada com K"

entre 80 e 260 cmbl.
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FIGURA III.19 - Coeficiente de absorcao da sodalita dopada com k"
-1
entre 70 e 170 cm

Como nas paginas anteriores apresentamos um nimero gran
de de espectros, & conveniente dispormos os resultados na forma da
Tabela III.1l para a andlise da variagao dos picos devido aos dife

rentes tratamentos efetuados.

TABELA III.l - Tabela comparativa dos modos da sodalita sujeita a

diversos tratamentos.

AMOSTRA nat. |900 °c | irr. Br K"

243,38 244 | 243,8 | 243,8| 232
219,5 219 | 219,5] 218 188
205,5 208 207 208 179

190,6 191 190,6 | 191,4| 152

O P H VO
?n OO HM

133,6 134 133,5| 133,6

114,8 115 | 115 114,8| 100

[ e w)

(em™ 1) 104 102 | 101 101 94
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Desta tabela podemos ver que, dentro da resolucao utili
zada, os modos caminham para freqliéncias mais baixas, exceto aque
le localizado em 205,5 em™t. No caso especifico da introducao de
" no lugar do Na+, o espectro muda abruptamente e devido a isto

existe a dificuldade de fazer a associacao entre os modos.

d) Espectroscopia entre 15 e 80 cm-l. Modos ressonan

tes devido a impurezas

A .'igura III.20 mostra o coeficiente de absorcao de uma

amostra natural de 1 mm de espessura na regiao entre 15 e 80 cm_l
a temperatura de 2K. Nela se vé dois picos relativamente intensos

em 27,5 e 56,5 cm™ ! e outros dois mais fracos em 42 e 62 em L. Es

te Ultimo corresponde & linha em 59 cm™ ' observada na referéncia
6. Simultaneamente observa-se em medidas de ITC dois picos de re-
laxacao por volta de 20 e 49K, que correspondem respectivamente a

energias de ativacao de 37 e 133 mev, conforme mostra as Figuras

ITI.21 e III.22.
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FIGURA III.20 - Coeficiente de absorcao da sodalita natural entre
15 e 80 cmhl.
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O aquecimento da amostra a 900 °C no vacuo, provoca e}
desaparecimento dos dois processos de relaxacdo dielétrica, bem
como o dos modos ressonantes localizados em 27,5 e 56,5 cm"l (Fi-
gura III.23). Por outro lado, se o tratamento for efetuado a
400 OC, as areas dos picos de ITC e dos modos ressonantes aumentam
na mesma proporg¢ao. Esta correlaclo indica que, associado i impu-
reza responsivel pelo modo ressonante existe um dipolo elétrico

que corresponde aquele encontrado por van den Bromll. Esta impure

za estd ainda associada com a vibracdo molecular em 1335 cm_l e
com o centro paramagnético E62.
) < o
alcmil) < © §¢=0,4cm’
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FIGURA TIIIX.23 - Espectro entre 20 e 80 cm"l da sodalita tratada a

0 . .
900 "C, mostrando o desaparecimento dos picos em

27,5 e 56,5 cm L.



CAPITULO 1V

DISCUSSAO E CONCLUSOES

O primeiro aspecto que queremos abordar nesta discussao
concerne aos picos localizados entre 2100 e 1300 cm_l, gque nao fo
ram ainda explicados na literatura. Inicialmente podemos notar que
eles sao bem mais fracos que os correspondentes 3 vibracido da es-

trutura alumino-silicato (entre 1100 e 300 cm—l

), de tal forma que
nao sao observados quando a amostra constitui-se de uma fina cama
da de pd sobre o substrato de KBr. E necessirio uma amostra rela-

tivamente espessa de sodalita natural para que possamos observa-

los.

Nesta regiao nem todos os modos tem a mesma origem pois
eles se comportam de maneiras distintas face aos tratamentos térmi
cos efetuados. Um exemplo disto & aquele localizado em 1335 cm—l,
que desaparece apds o tratamento e pode ser atribuido a alguma im
pureza molecular que se decompoe em temperaturas relativamente al
tas. Os picos em torno da 2000, 1700 e 1450 cm—-l ja foram observa
dos em sodalitas sintéticas de alta pureza e dopadas com enxo -
frel7, porisso devemos descartar a hipdtese de que sejam devidos
ds vibragoes de impurezas moleculares. Como as vibragles da estru
tura alumino-silicato encontram-se abaixo de 1000 cm—l, a atribui
¢ao que daremos a estes modos & que eles sao originados através de
processos de dois fonons, isto &, sao sobretons dos fonons da re-
giao de modo interno. Devido ao grande niimero destes, teremos tam
bém um grande nimero de sobretons, muitos deles com freqiiéncias
proximas, o que torna dificil a atribuicdo das bandas. Chamando o

1 1

pico em 1033 cm ~ de A, em 980 cm ~ de B e assim por diante, pode

mos construir a Tabela IV.l1 que nos da, tentativamente, os sobre-



tons observados. Alguns modos tais como (B+C)=1710 e (B+D)=1690

cm foram omitidos, mas podem estar relacionados com a banda em
1700 cm-l. As combinacoes envolvendo o modo D sao fracas pois es-
te & o pico menos intenso da regiao de modo interno, enquanto que
sobretons envolvendo os modos em 465 e 435 cm_l nao foram observa

dos.

TABELA IV.l1 - Sobretons dos modos da estrutura alumino-silicato.

As freqliencias dos picos sao dadas em cm

fundamentais A B C D E

freqiencias 1033 980 735 710 665

sobretons previstos observados intens.
A+ A 2066 2065 forte
A+ B 2013 2005 fraco
B + B 1960 1955 forte
A+ E 1698 1700 forte
B + E 1645 1635 fraco
C + C 1470 1450 forte
C + E 1400 1400 fraco

Em apoio & hipdtese do processo de dois fonons existe o

fato de que os dois Gnicos picos que se dividem em baixas tempera
~ -1

turas sao o fundamental em torno de 1000 cm e seu suposto sobre

tom por volta de 2000 cm_l.



Um ponto interessante de se notar & que nos halogenetos
alcalinos os processos de dois fonons IV ativos ocorrem para fo-
nons localizados nos pontos de simetria da zona de Brillouin (ex:

)31

L, A, A), mas n3ao em seu centro (f . Ja no caso da sodalita, po

demos ver pelos resultados da Tabela IV.l1 que os fonons envolvidos
sao aqueles do centro da zona (§==O). Isto nos leva a crer que a
relacao de dispersao w =w(k) para este material, ou possui maior
densidade de pontos em torno de k=0 (Figura IV.la), ou os ramos
dpticos sao praticamente constantes, isto &, w independe de k (Fi
gura IV.lb). Esta sequnda hipdtese ja foi verificada em outros ti
pos de cristais molecularessg. Devemos salientar que o processo
envolvendo dois fonons T2 geram outros de simetrias Al , E e T2,

sendo este Gltimo IV ativo e nao contrariando portanto, as regras

de selecao.

FIGURA IV.l1 - Duas possibilidades quanto a relacao de dispersao

w=w(k) da sodalita.

Os modos (C+C) e (B+B) estao em freqiiéncias mais bai-
xas do que as previstas. Este fato pode ter duas origens: ou oS

ramos Opticos a eles correspondentes nao sao perfeitamente parale



los ao eixo dos k's, possuindo pequenas inclinacoes para baixo ou
entao se trata dos segundos harménicos dos modos C e B respectiva

mente.

Uma outra maneira de se testar o processo de dois fo-
nons & de alguma forma alterar as freqliéncias e intensidades dos
modos fundamentais e ver que modificacoes isto acarreta nos sobre
tons. Uma maneira de realizar este intento & aquecendo a sodalita
a 900 OC, 0 que acarreta um pequeno acréscimo do parametro de re-
de, fazendo com que os sobretons e os modos fundamentais deslo-
quem~se proporcionalmente para freqiiéncias mais baixass. Podemos
ainda lancar mao dos resultados da sodalita dopada com potassio
mostrados nas Figuras III.10 e III.1l. Vemos que as posicoes dos
picos A e B estao em freqgliéncias mais altas quando comparados com
a amostra natural, o mesmo ocorrendo com seus sobretons. O pico
em 1675 cm"l corresponde ao sobretom (A+E) =1678 cm—l, enquanto
que os demais modos envolvendo C, D e E sao muito fracos para se-
rem observados. Convém salientarmos que na regiao em discussao
existe ainda uma série de absorcoes que estamos considerando como
oriundas de vibracoes moleculares e nao de processos de dois fo-

nons. Elas serao consideradas a seguir.

Algumas das absorcdes da regido 4000 - 1100 cm™ Y, mos-
trada na Figura III.2, podem ser identificadas como vibracdes de
radicais orga@nicos, possivelmente contidos entre os grdos da soda
lita, ja& que na estrutura alumino-silicato ndo existe espaco dis-
ponivel para eles. Estes radicais, também encontrados em carvdes

. ..61,63
minerais

, vibram com freqliéncias que estao listadas na Tabe-
la IV.2, onde Car & um atomo que pertence a um anel aromatico e
Ral & um grupo hidrocarbono alifdtico. O aquecimento da amostra a

o o . ~ .
900 “C remove estes radicais e estes picos nao mais aparecem no

espectro.



TABELA IV.2 - Atribuigao de alguns modos da regiio 4000-1100 cm~1
a radicais organicos.
- . -1 . . o~
frequencia (cm 7) atribuigao
3030 estiramento C~H de aneis aromaticos
2920 estiramento assimetrico C—H2 em Car-CH-Ral
2850 estiramento simeétrico Car—CH2~Ra1
1240 estiramento C-0 em éteras aromaticos

Com excecao dos sobretons, o (inico pico intenso na re-
gido 2100-1300 cm™ T & aquele localizado em 1335 cm_l, que em prin
cipio poderia ser atribuido ao sobretom (E+E) = 1330 cm—l. Entre-
tanto, como mencionamos anteriormente, sempre que a amostra atin-

ge temperaturas elevadas ele desaparece. Além disto, nao foi obser

17

vado em sodalitas sintéticas puras™ ', de forma que a Gnica atri-

buigao 1légica a ser dada a ele é gue se trata da vibracao de algu

ma impureza molecular. Consultando tabelas de espectros IV de com

postos inorgénicos60 e de vibracoes de moléculas poliatémicasGl,

3 r POy

NO2 - O que precisamos agora & de um mecanismo que nos permita es

vemos que os radicais que absorvem nesta regiao sao: CO e
tabelecer qual deles estd presente na impureza em questao, que a
partir de agora chamaremos de molécula X, para simplificar a dis-

cussao.

Um aspecto importante desta molécula & que ela estid re-
lacionada com o centro paramagnético E, observado recentemente por
. .62 - . . . . =
Pizani apos irradiar a amostra com raios X, nas mesmas condicoes
por nds utilizadas. Vamos resumir alguns de seus resultados com o

objetivo de fazermos algumas comparacoes posteriores.



O centro paramagnético E exibe 13 linhas, o que nos per
mite dizer que estd dentro do tetraedro de sédios, ocupando um si
tio de cloro. Entretanto, o fator de interacao hiperfina & bem me
nor gue no caso do centro F, indicando que o elé&tron (ou buraco)
estd fortemente ligado & alguma impureza no centro do tetraedro.
Tal impureza ndao pode ter spin nucler pois isto alteraria o nlime -
ro de linhas observado. O percursor do centro E & um defeito que
possui momento de dipolo elétrico, observado anteriormente em me-
didas de perda dielétrica por van den Bromll. A incidéncia de
raios X converte este centro dipolar no centro paramagnético E,
mas tratamento térmico em temperaturas inferiores a 450 °c faz com

C¢

que esta situacdo se reverta. O aquecimento da sodalita a 900
destrdi irreversivelmente ambos os centros e incidéncia posterior
de radiacdo X apenas cria o centro F em vacancia de Cl , indican-

do que a impureza & removida nesta temperatura elevada.

No caso da absorcao IV, podemos constatar que apbs irra
diar a amostra com raios X, o pico em 1335 cm—l, que corresponde
i vibracdo da molécula X, decresce com a aparicao simultanea de
um outro localizado em 1395 cm—l. Este processo também & reversi-
vel e o tratamento térmico a 395K indica um decaimento exponencial
deste pico igual ao do centro E62, de forma que podemos dizer gue
o centro paramagnético gerado estd sobre uma impureza molecular
que absorve nesta fregiiéncia. Além disto, a radiagao X produz ain
da uma linha em 2345 cm-l, que pode ser identificada com o estira
mento antissimétrico da molécula CO2 , 0 qual ocorre em 2349 cm_l
para a molécula livre6l. Este pico també&m obedece a mesma cinéti-
ca de envelhecimento do centro E, de forma que & natural supor-se

a seguinte reacao:

x 22X, g5+ co (T ~100 ©°

KT

C)

haat



A molécula CO, fica de alguma forma ligada & rede da so
dalita e nao tem liberdade de rotacao, pois se assim fosse, ve-

riamos os ramos P e R caracteristicos desta situacio.

Do que foi exposto acima e devido ao fato da anélisecy@
mica ter revelado a presenga de carbono, podemos concluir que a
impureza presente & algum tipo de carbonato complexo. Gatehouse
et a164 mostram que o espectro IV deste tipo de carbonato apresen
ta um pico por volta de 1330 cm"l, O que vem apoiar nossa hipdte-
se. Outras absorgoes que também sdo caracteristicas deste material
nao foram observadas por se encontrarem na regiao de modo interno

e devido a isto serem encobertas pelas dos tetraedros SiO, e AKO4.

4
O grupo 802 possui um modo de vibracao antissimétrico que também
se encontra proximo a 1330 em™t ; mas como a andlise quimica nao
revelou tragos de enxofre, devemos ignorar este tipo de impureza.
Carbonatos simples ddo absorcdes em torno de 1415 cm + e assim,
devem ser desconsiderados. Devemos ainda lembrar que a atribuicao
do carbonato complexo como impureza & apenas a mais 1l6gica, embo-
ra nao necessariamente a verdadeira. Outras medidas ser3o necessa

rias para que se possa fazer uma determinacao ndo ambigua desta

molécula.

O aquecimento acima de 700 °c provoca uma reacao irre-
versivel na qual a molécula E abandona a rede, criando uma vacan-
cia no lugar de um C1 ., Conseqlentemente, nao se observa mais os
centros paramagnético e dipolar, nem as vibracgoes das moléculas X
e E. No entanto, o didxido de carbono permanece retido na rede
pois sua absorcao continua presente.

E provavel que durante a formacdao do mineral nio  haja
NaOH disponivel em quantidade suficiente como no caso da sodalita
sintética, o que realmente pode ser verificado pelo baixo teor de
OH  encontrado em nossas amostras. Desta forma, a Natureza utili-

Za outros compostos contendo sddio, como por exemplo, carbonatos



, + . -
complexos, que geralmente possuem dois Na . Os outros dois provém
- - - + . -
de NaCfL”"s, de forma que o nimero de atomos Na dentro da gaiola e
quatro. Supondo que o radical que entra possui carga +2e, teremos
no interior da estrutura alumino-silicato uma carga +4e contra
+3e no caso da gaiola que nao contém tal impureza. Para haver com
pensacao de cargas, teremos uma distribuicaoc parcialmente aleatd-
ria na estrutura alumino-silicato, ou, em outras palavras, toda
. . . -  +4
gaiola que contiver tal impureza sofrera a perda de um Si ~, mas
- +3 .
tera um AL ocupando seu lugar. Rigorosamente falando, a compen-
sacao de cargas nao precisa se dar na mesma gaiola. Isto explica
os resultados de analise quimica por absorcao atdmica e gravime-
. 62 o . o R
tria ©, que apontam cerca de 1% a mais de AL e 1% a menos de sili

cio em comparacao com a composicao ideal da sodalita.

Dentro deste contexto, podemos entender os dois proces-

sos de relaxacao dielétrica pensando da seguinte maneira: como a
impureza & relativamente grande, um ou mais sdodios deixam o inte-
rior da gaiola para haver minimizacao da energia eléastica, passan
- . . +3

do a ocupar uma de suas faces, na vizinhanga imediata de um AL 7,

fornecendo assim o momento dipolar observado. A incideéncia de

. ~ . + .
raios X decompoe parcialmente o carbonato e o Na volta para o in

terior da gaiola, destruindo seu momento dipolar elétrico.

A existéncia de dois processos de relaxagao dielétrica
para o sddio & facilmente explicivel, ja que existem oxigénios nao
equivalentes em torno do A£+3 : aqueles que formam os quadrados e
aqueles que formam os hexagonos da Figura I.l. O pulo do Nat de
uma posicao contida num hexdgono (posicao A) para uma contida num
quadrado (posicdo B) di& uma energia da ativacao diferente da do
pulo entre dois hexdgonos (A — A). A Figura IV.2 da uma idéia
de como seria a barreira de energias neste caso. Convém notar que

o

o pulo de 180 (B — B) nao & provavel pois o atomo A£+3 impe-

de este movimento.

I
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FIGURA IV.2 - Possiveis mecanismos de relaxagao do Na' .

Um outro aspecto a ser elucidado & a aparicao do pico
em 545 cm—l apds irradiacao ou tratamentos efetuados em temperatu
ras elevadas. Obviamente, este defeito nao estd relacionado com a
molécula X, jd que seus coeficientes de decaimento térmico sao di
ferentes. Na verdade, ele estd relacionado com o centro responsa-
vel pela cor azul da sodalita. Esta situacao & bem diferente do
que aquela da sodalita sintética, onde Badrinarayan e outros5 mos
traram, através da técnica de espalhamento Raman, que a incidén-
cia de raios X apenas elimina a absorcao em 460 cm—l, atribuida,
em conformidade com a Tabela I.5, & flexao da ligagao Si-O. No
presente caso, embora este pico decrescga, nao desaparece como na
amostra sintética. A absorcao em 545 em™? ocorre na regiao do es-
pectro que corresponde aos modos de estrutura alumino-silicato e
portanto & provavel que seja devido a uma quebra da ligagao Si-O
ou AL-0, como foi proposto por van den Bromll e Pizan162. Tomando
como base nossos resultados, podemos tentar explicar com mais de-
talhes esta proposicao: como dissemos anteriormente, alguns sili-
cios da estrutura alumino-silicato sd3o substituidos por aluminios

para haver compensacao da carga extra introduzida na rede pela im
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pureza X. Isto esta mostrado esquematicamente na Figura IV.3a. A
ligagao AL-0-AL-0-Af, mais fraca que AL-0-Si-0-Af, pode ser rompi
da em altas temperaturas ou quando exposta a radiacao X, resultan
do no defeito que se vé na Fiqura IV.3b, que da origem ao pico em

1

545 cm ~. A formacao do centro de cor envolve ainda a transferén-

cia de um elétron do oxigénio intersticial para um sitio com maior
. oy . . +4 .
densidade de cargas positivas, possivelmente um Si ~. A energia
de ativagao para a recombinacao do elétron com o oxigénio & um
pouco menor gue a energia para a recuperacgao da ligacao AL-O e as
sim vemos o centro de cor desaparecer antes que o pico em 545
-1 . ~ P
cm ~. Note que a quebra de ligacao entre o oxigénio (1) e o alumi
nio indicado pela seta também & possivel. Neste caso, a energia de

re-ligacao deve ser diferente do que a do caso anterior, o que

realmente foi observado na referéncia 62.

e—Sj
@—Al
Oo—0

FIGURA IV.3 ~ Mecanismo de formacao do pico em 545 em~ !

Em seguida vamos analisar os fonons da regiao de modo
externo de acordo com a aproximacao super-rede apresentada no Apén

dice I.b. Como podemos ver da tabela I.6, da seccao I.4, este es-



quema & bem sucedido na classificac@o dos modos como fortes e fra

cos na regiao de modo interno, inclusive nossas medidas a baixa
s ~ . -1

temperatura possibilitaram a observacao do pico em 1035 cm que

estava faltando nas medidas anteriores.

Na regiZo abaixo de 300 cm * , mostrado na Figura IIT.12,
podemos observar certa discrepancias entre os resultados obtidos
€ 0 que era de se esperar do esquema proposto. Com relacao aos no
dos de simetria T, , este afirma que linhas RW devem corresponder
a linhas IVS, ao passo que modos RS correspondem a IVW, exceto os
dois modos TR que sao também IVS. Quanto aos atomos de sd6dio, eles
nao se encaixam na super-rede Oh3 e portanto devem ser tratados
separadamente. Prevé-se que eles possuam a mesma atividade Raman

e IV no que concerne 3 intensidade das linhas.

TABELA IV.3 - Comparagao entre picos Raman e IV na regiao de modo
externo. R =Raman, IV =infravermelho, S =forte e

W= fraco.

referencia 6 8 este trabalho
modo RS RW IVS | IRW IVS IVW
295 294
M
0 232 250 244
D
0 219
S
198 200 205
0
B 179 170 190
S B
B 132 134
R
v 110 114
A
D 99 104
(\ .
S 98
59 62
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Vamos agora discutir o comportamento dos picos face aos
tratamentos e substituicoes quimicas realizadas, com o objetivo
de descobrir as espécies atdmicas que mais contribuem para cada
um deles e tentar correlacionar estes resultados com a aproxima-
cao super-rede. De inicio, devemos salientar que pequenos desloca
mentos dos modos para freqliéncias mais baixas geralmente ocorrem

se houver acréscimo do parametro de rede.

O tratamento a 900 °C diminui os picbs localizados em
98 e 219,5 cm—l, que devem portanto estar relacionados com a molé
cula X. A modificacao desta molécula quando da incidéncia de raios
X, provoca um espalhamento destes picos para freqliéncias mais bai
xas, enquanto que os outros nao se alteram. Voltaremos a falar des

ta impureza mais adiante.

Além do decréscimo dos modos de impureza, uma mudanga
flagrante no espectro das amostras tratadas termicamente, ou mes-
mo irradiadas, & o aumento da forga de oscilador e da fregliéncia
do pico localizado em 205,5 cm_l. Este resultado & interessante
pois o esperado & que os modos caminhem para fregliéncias mais bai
xas com o acréscimo do parametro de rede. Duas mudancas estrutu-
rais ocorrem quando a sodalita & tratada termicamente: a molécula
X se decompoe e existe a quebra da ligacao AL-0O ji mencionada an-
teriormente. A primeira destas mudanc¢as nao deve ser a responsa-
vel pelo efeito observado, pois afetaria os modos de vibracgao en-
volvendo os quatro Ilons de sddio e assim seria de se esperar que
outros picos também variassem suas freqgiiéncias. Resta-nos entao a
hipotese de que o modo em 205,5 cm—l seja devido a libracao do te
traedro de oxigénio e que a guebra da ligacao AL-0, com o possi-
vel rearranjo da nuvem eletrdnica do oxigénio intersticial, aumen
ta a constante de mola para esta liberacao. Esta atribuigao encon
tra apoio nos espectros IVD de zeolita566. A zeolita NaX, que é

estruturalmente mais parecida com a sodalita que as zeolitas Nay,
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KX e LiY, apresenta modos em 227, 266, 294 e 322 em™t , 0s quais
sao atribuidos 3 gaiola alumino-silicato. De acordo com os nossos
resultados, o modo da zeolita NaX em 227 cm-l corresponde possi-
velmente ds libracoes do grupo de oxigénios. O esqguema super-rede
prevé para esta regiao 3 absorcées IVS devido &s vibracdes da
gaiola. Uma delas & atribuida &s libracoes dos oxigénios e deve
se RW. Esta condicao & satisfeita pela banda em 205,5 cm"l , con-

forme mostrado na Tabela IV.3.

Quando da substituicdo de Na' por K™ e C1” por BT pode-
mos notar que o pico em 243.8 cm—l possui uma variacao em freqﬁég
cia relativamente branda e porisso também deve ser atribuido as
vibragces da gaiola. Esta banda ja havia sido observada por Stroud
et a18 , que no entanto encontraram uma intensidade bem menor.
Eles observaram ainda uma absorcao muito intensa em torno de 294
cm © , que també@m pode ser atribuida &s vibracdes da estrutura alu
mino-silicato, por comparacao com o espectro da zeolita NaX. Nes-
ta regiao espera-se um modo TR devido & gaiola. Ele serd atribuido
a banda em 294 cm"l , que & muito intensa tanto em Raman como em
IV. Por outro lado, a intensidade da absorcao em 243,8 em™t  ndo
coincide com a previsao da aproximacao super-rede ji que ela & RS

e deveria ser IVW.

0O modo em 190.6 cm_l & RW e IVS. Mesmo sem uma razao

obvia, nds vamos atribui-lo também 3 gaiola alumino-silicato. Des
ta maneira, obtemos a melhor correlacao entre nossos resultados e
a aproximagao super-rede. Com estas atribuicdes, todas as bandas
entre 150 e 300 cm ' sdo devidas &s vibracoes da gaiola, exceto o
modo de impureza em 219.5 cm—l. Modos abaixo de 150 c:m"l sao devi
dos ao tetraedro Na,Cl.

O espectro IVD da sodalita dopada com Br nac possui ne-
nhuma difereng¢a marcante quando comparado com o da amostra natu-

ral tratada termicamente. Um comportamento similar foi encontrado
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em espectros Raman de cloro e bromo sodalita6. Devido ao aumento
do pardmetro de rede, os modos se deslocam para freqiiéncias mais
baixas, como por exemplo, aquele localizado em 104 cm—l que vai
para 101 cm_l. Entretanto, uma pequena banda aparace ao lado des-
ta absorcdo e serd atribuida ao atomo de bromo. J& que este ion
possui um raio idnico maior que o do cloro, existe um aumento da
energia repulsiva e a banda do Br aparece em freqliéncia mais alta
que a do cloro, embora sua massa seja maior. Desta forma, a absor
cao em 104 cm—l se deve ao modo TR do cloro e € intensa tanto em

Raman como em IV.

A mudanca espectral mais significante é obtida quamk:K%
substitui Na'. Neste caso, o espectro & bastante diferente que o0
da amostra natural e as atribuicdes se tornam mais dificeis. Os
picos em 133.6 e 114.8 cm—l sao os mais afetados com esta substi-
tuicao, de maneira que vamos atribui-los, juntamente com a absor-
cao em 62 cm—l, ds vibracoes do Na'. Para a zeolita NaX, o sddio
dentro da gaiola absorve em 156 e 110 cm"l, que sao valores proxi
mos aos que obtivemos. Para a zeolita KX, estes modos se encontram
em fregliéncias mais baixas (106 e 73 cmul), seguindo o mesmo com-
portamento da sodalita dopada com potdssio. Para o sbdio, que nao
se encaixa na super-rede Oh8, as atividades Raman e IV sao as nes
mas. Os modos em 62, 114.8 e 133.6 cm"l satisfazem esta regra, em

bora este Gltimo nao seja tao intenso quanto se esperava.

Concluindo esta anilise dos modos externos, devemos des
tacar o fato que nossos resultados concordam com as previsoes da
aproximacdo super-rede, embora as bandas em 133.6 e 243.8 em T no
possuam as intensidades corretas. A analise dos tipos de vibracoes
atdmicas envolvidas em cada modo deve ser tratada com um pouco de
reserva ja gue uma mistura substancial de modos sempre ocorreras
A esta altura, n3o estamos em condic¢oes ainda de fazer qualquer

atribuicao ao modo em 42 emt.
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Quanto aos modos de impureza em 219, 98, 56 e 27 cm—l,

vimos através de tratamento térmico que eles estao relacionados
com a molécula X. Suas areas modificam~se da mesma maneira gque as
de ITC e que a intensidade da linha de EPR correspondente ao cen-
62 - , ~ , -
tro E° 7. Esta molécula possui modos de translacao e librag¢ao. Pe-
los resultados obtidos com outros defeitos moleculares em diver-
. 33 . .
sas matrizes”~, sabemos que os modos translacionais geralmente pos
suem freqgiiéncias mais altas que os libracionais e assim, & ldgico
-1 . . .
supor-se que os modos em 219 e 98 cm sejam translacionais e os
-1 . . . . .
em 56 e 27 cm sejam libracionais. Contudo, o desconhecimento acer
ca da impureza e sua simetria, impossibilita o desenvolvimento de
uma teoria baseada no modelo de camadas para o calculo do numero

e intensidades destes modos.
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CONTRIBUICOES ORIGINAIS E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho foi estudado o espectro de absorcao da
sodalita natural brasileira desde 4000 até 15 cm_l. Como este sis
tema & fisicamente muito complexo, com defeitos que sao desconhe-~
cidos, algumas hipdOteses necessitam ser formuladas e a abordagem,
sob certos aspectos, se torna um pouco superficial. Entretanto,

varias informagoes novas foram obtidas e isto ajudara, no futuro,

a se elucidar os pontos ainda obscuros.

Os modos entre 2100 e 1300 cm-l foram atribuidos a pro-
cessos envolvendo dois fonons porque sua variacdo em freqiiéncia &
proporcional a dos fundamentais quando se faz tratamento térmico
ou dopagem das amostras. Para dar continuidade 3 esta abordagem,
€ interessante medir cuidadosamente a variagdo das absorcdes inte
gradas dos picos em funcao da temperatura para comparacaoc com a
equagao I.5. No entanto, acreditamos ser muito dificil a realiza-
gao desta medida, pois como as freqiiéncias dos fundamentais sao
altas, variagoes significativas das areas dos picos s serao obser
vadas em temperaturas elevadas (~500 OC), quando entao as meia-lar
guras estarao muito grandes.

Quanto aos fonons k =0 da regiao de modo externo, obti-
vemos resultados similares aos de espalhamento Raman6 e verifica~-
mos que a aproximacao super-rede para classificacao dos modos é
satisfatéria'para o tetraedro Na4C£, que nao possui simetria de
inversao. Através de algumas substituicdes quimicas, pudemos ana-
lisar qualitativamente, que espécie atdmica dd maior colaboracio
para cada modo normal. Para completar esta andlise, sugere-se a
dopagem com varias concentracles diferentes das mesmas impurezas
usadas neste trabalho (K+ e Br ), bem como de outros tipos, como

por exemplo, CN e I . A substituicdo do halogeneto alcalino por
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isdtopos seria a medida definitiva neste sistema, pois nao haveria
mudanca na constante de mola e a anadlise dos modos seria bem mais

simples.

Foi detectada uma impureza molecular, associada a um di
polo elétrico, que quando irradiado d& origem a um centro paramag
nético. Esta impureza, que possui um modo de estiramento em 1335
cm_l, se decompoe em altas temperaturas, o que pode ser observado
pelas variacdes do espectro IV. Como produto desta  decomposigao
obtém-se C02, que fica de alguma forma retido na rede. Esta impu-
reza possui ainda modos ressonantes de libracao em 27,5 e 56,5

cm™ ' e modos translacionais em 219,5 e 98 em™t

. A atribuicao mais
provavel & que se trata de um carbonato complexo, mas para que es
te ponto seja completamente elucidado, & necessario dopar as amos

tras com varios tipos de carbonatos e verificar se a absorcao em

1335 cm—l e o0 sinal de EPR aumentam.

Um outro aspecto interessante foi a observagao do pico
em 545 cm“l que se deve & quebra de ligacoes A£L-0O na estrutura alu
mino-silicato. Tal observagao vem corroborar o modelo do oxigénio
intersticial, responsavel pelo centro que da a cor azul 3 sodali-

tall,62

. Ainda a este respeito, sera interessante a realizacao de
medidas de ressonadncia quadrupolar magnética para verificacao da
real posicao deste oxigénio.

Finalmente, a parte mais importante do trabalho, embora
nao original, foi o aprendizado da técnica de espectroscopia por
transformada de Fourier e a construgao do espectrometro e do bold

metro composto, os quais poderao ser utilizados em varios outros

tipos de medidas.
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APENDICE 1

a) Método da correlacgao

Como dissemos em varios trechos desta tese, o método da

~ 65 . - , ~
correlacgao € extremamente Util na determinacao dos modos vibra-
cionais oticamente ativos e suas simetrias. Em linhas gerais, o
método consiste em determinar os tipos de vibragdes de um  atomo
da rede, de acordo com sua simetria local e posteriormente verifi
car como estes modos estao correlacionados com a rede como um to-

do.

De partida, sio necessdrias algumas informagoes crista-
lograficas, como as apresentadas na Tabela I.la. E necessario co-
nhecer-se o nimero de atomos de cada espécie na cé@lula de Bravais,
guantos atomos de cada espécie sao equivalentes entre si, a sime-
tria local de cada um deles e o grupo espacial da rede, que no ca
so da sodalita & o T 4. Vamos introduzir o método usando direta-

d

mente o caso deste mineral. Todas as tabelas a serem utilizadas

3

encontram~se na referéncia 65.

Tomemos, por exemplo, o atomo de cloro. Vemos da tabela
I.la que existem dois destes Atomos na célula de Bravais, sua si-
metria local € T e a posicao de Wyckoff & 2(a). Em seguida, vamos
imaginar que o atomo estad vibrando em torno da posicao de equili-
brio, ou seja, transladando. No grupo de simetria local (T), uma
translacao se transforma de acordo com a representacdo T. Para re
lacionar esta translagao com as representacoes do grupo  pontual
Ty » é necessario recorrer a tabela de correlacdao para este gru-
po, que se encontra parcialmente reproduzida a segquir. Dela vemos
gque a representacao T & levada em Tl e T2 do grupo Td , de forma

que na rede da sodalita o cloro gera modos lTl + 1T2 . Esquemati-



- 107 -

camente, o que foi feito pode ser representado de acordo com a ta

bela a.2.

TABELA a.l - Tabela parcial de correlagao para o grupo T

g
Td T 84 C3 C1
A1 A A A A
A2 A B A A
E E A+B E A
T1 T A+E A+E A
T2 T B+E A+E A
TABELA a.2 - Correlagao da translacao do cloro na simetria local
com a pontual.
grupo de simetria -> grupo pontual
correlacao
1 1: T
oca Td ‘
A
)
E
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Da mesma maneira, podemos encontrar os modos dos outros
atomos da rede (SI, AL, O e Na). Este resultado estd apresentado
na tabela a.3. Dela vemos que o nimero total de modos & 4Al + SA2
+ 10E + 17Tl + 19T2 .

TABELA a.3 - Nimero e simetrias dos modos para cada atomo da rede

da sodalita.

B modos
atomo
Al A2 E Tl T2
cL 0 0 0 1 1
Na 1 1 2 3 3
Si 0 1 1 2 3
AL 0 1 1 2 3
0 3 3 6 9 9
total 4 6 10 17 19

As regras de selecao para absorcao IV e espalhamento Ra
man j& foram discutidas na seccao I-4 e nao serao revistas aqui.
Descontando-se um modo T2, que corresponde a uma translacao da re
de como um todo, os modos Raman ativos sao: 4Al + 10 + l8T2 e oS
ativos sao os 18T, .

Para finalizar esta sec¢ao, vamos apresentar uma tabela
gque achamos ser muito Gtil na aplicacao do método. Conhecendo-se
o grupo espacial e as posicoes de Wyckoff de cada atomo, & possi-
vel saber as simetrias locais através da tabela mencionada. No ca

so da sodalita, a parte da tabela que nos interessa é&:
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Tg . T(2a); D (6b); S (6c); S (6d); C (8e); C (12f);

C (12§); C (12h); C (24i).

Ela nos d3a todas as simetrias locais possiveis, para es

te grupo particular, em funcao das posigoes de Wyckoff.

b) Aproximagao super—rede6

Antes de abordarmos o esquema da super-rede, vamos usar
uma maneira equivalente & do apéncide I.a para calcular o nimero
e simetria dos fonons kK = 0. A tabela I.la, mostra a simetria lo-
cal e a posicao de Wyckoff de cada atomo da rede da sodalita, en-
gquanto que a tabela b.l mostra o nimero de representacoes irredu-
tiveis NP de Ty geradas pelas coordenadas locais de cada espécie

s

atdmica e o nimero NV de modos vibracionais K = 0.

TABELA b.l1 - Representacao das posigoes e vibragoes de cada espeée-

cie atomica.

atomo simetria NP NV

local Al A2 E Tl T2 A1 A2 E T1 T2

cL T 1 1 0 0 0 0 0 0 1 1
AL S4 1 0 1 1 0 0 1 1 2 3
Si S4 1 0 1 1 0 0 1 1 2 3
Na C3 1 1 0 1 1 1 1 2 3 3
0 C1 1 1 2 3 3 3 3 6 9 9
Nimero total de fonons 4 6 10 17 19
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A coluna NP, que indica as representacdes irredutiveis
das posigoes de cada dtomo na rede da sodalita, & calculada da se
guinte maneira: na simetria local, o estado fundamental & dado pe
la representagao totalmente simétrica. Por outro lado, existem ta
belas especificas que dao a decomposicdo das representacdes do
grupo do cristal (neste caso Td) nagquelas do grupo da simetria
local. Da tabela a.l, que & a apropriada para o caso da sodalita,
vemos quais das representacoes de Td levam a representacao total-
mente simétrica do grupo da simetria local. Por exemplo, para o}
AL, as representag5es Al' E e Tl estao correlacionadas com a re-
presentacao A totalmente simétrica do grupo S4 . Por outro lado,
a coluna NV & obtida através do produto direto das representacoes
NP de posicao pela do deslocamento T2, por exemplo, A1XT2 = T2 e
Ay, xT, = T, . O niimero total de fonons k = 0 & 4Al + 6A2 + 10E +
l7Tl + 19T2 ¢+ O que reproduz os resultados do apéndicg anterior.

Para a obtencao dos modos internos, vamos considerar o
complexo TO,, cujas fregiiéncias de vibragdo sdo dadas na tabela
I.4 para o SiO4. A pergunta a ser respondida é: como os modos Al’
E, T2 e T2 da molécula livre se modificam quando esta & introduzi
da na rede da sodalita, isto &, que novos modos do grupo Té serao
gerados? Para isto, vemos gque a simetria local do centro de massa
do complexo & S, (a mesma do Si ou AL) de forma que devemos fazer
o produto direto das representacdes dos modos do complexo TO4 pe-

las representagoes da posi¢do NP do Si. Isto nos di como resulta-

do a tabela b.2.

Desta tabela vemos que na regidao de modo interno os mo-

dos Raman ativos siao 2Al + 5E + 7T

VOs sao 7T,. Entretanto, esta classificacdo ainda esta incompleta

o 40 passo que os modos IV ati-

devido a ligacao entre os grupos SiO4 e AKO4 e porque as vibracoes
V4 envolvem o movimento do Ion central. Assim sendo, é provavel

que os modos em que AL e Si se movem em contra-fase cairio na re-
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gido de modo interno. Estes modos, que serao chamados  anti-fase
(AF), englobam os atomos de AL listados na tabela b.l, de forma

0 como:

-
que podemos dividir os fonons k

modos internos : 2A1 + 4A2 + 5E + 8Tl + lO’I‘2

modos externos : 2A., + 2A., + 4E + 97T. + 8T2

Embora este esquema seja um pouco obscuro no que concer’
ne a vibracao do Af, empiricamente ele fornece uma maneira conve-
niente para se interpretar os resultados experimentais. Esta ana-
lise através de teoria de grupos, até agora sd deu informacdes a-
cerca da simetria dos modos mas nao a respeito de suas intensida-
des. Para este fim deve-se construir, a partir da rede da sodali-
ta, uma nova rede que possua simetria maior. Duas destas redes jsle}
dem ser construidas da seqguinte maneira: (a) os atomos de Cf, AL
e Si tomados isoladamente formam uma rede de simetria Oh3. (b) Os
atomos de Na, tomados isoladamente, formam uma rede BCC de sime-

tria T, , mas esta nao & uma super-rede, pois seu grupo de sime-

L w

tria nao & superior ao da rede da sodalita.

TABELA b.2 ~ Modos do complexo TO4 na rede da sodalita.

Modo Simetria Al A2 E Tl T2
Vv
1 A1 1 0 1 1 0
\)2 E 1 1 2 1 1
UB T2 0 1 1 2 3
\)4 T2 0 1 1 2 3
Numero total de modos 2 3 5 6 7
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Podemos agora construir a tabela b.3 de uma maneira si-
milar a usada para construir a b.l, isto €, primeiro encontramos,
de acordo com gue representacao as coordenadas das posicoes dos
atomos se transformam em Oh3. Neste grupo, as simetrias locais do
CL, Ssi e Af sao respectivamente T, S, € S,. Uma vez encontrado NP,
podemos encontrar os modos NV da super-rede fazendo o produto di-
reto das representacoes de NP por T, , que corresponde a um deslo

1y’

camento linear no grupo Oh. Neste grupo, os modos A E

187 By e Toy
sao Raman ativos e deverao dar espalhamento forte na rede da soda
lita ao passo que os modos AZu’ Eu e Tlu serao RW. Os demais mo-
dos serao inativos. Note que este argumento se baseia no fato de
gue todos estes modos da rede Oh se reduzem a modos gue sao Raman
ativos na rede da sodalita. Por exemplo: Alg’ que & Raman ativo

em O, , se transforma em A, no grupo T. e dard espalhamento forte.
h 1 d

Por outro lado, A2u (Raman inativo em Oh) também se transforma em

Al, mas dara espalhamento fraco. Similarmente, os modos Tlu serao
IVS e os T23 IVwW.
Para incluir a contribuicao dos oxigénios, imaginamos

um tetraedro O4 colocado em torno do Si (ou Af) cuja simetria lo-

3

cal e D,d no Oh2 e calculamos os modos gque resultam de: (i) rota-

cao (T;g) do 0, e (ii) vibracoes Vi(i=1..4)r Que contribuem para

os modos internos. Esta contribuicao também se encontra apresenta

da na tabela b.3. Os atomos de sddio foram incluidos na tabela

utilizando-se a "super-rede" (b).
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TABELA b.3 - Classificagao dos modos Raman ativos em termos da in

tensidade.

especie atomica ct Si AL 0 o¢ vy v, Vg v, Na
Ay o 0 0 0 1 1 0 o0
Ay, o 1 1 0 o o 1 1
E 0 1 1 0 1 1 1 1
&
NV em Tlg 0 1 1 2 0 0 1 1
O3 T 0 1 1 1 0 1 1 1
h lg
A1 0 0 0 0 0 1 0 0
u
A2 0 0 0 1 0 0 0 0
u
E 0 0 0 1 0 1 0 0
u
Ilu 1 2 2 1 0 0 2 2
T2 1 1 1 1 1 1 1 1
u
A1 0 0 0 0 1 1 0 0 1
RS E 0 1 1 0 1 1 1 1 1
T2 0 1 1 1 0 1 1 1 1
4
T4
Al 0 0 0 1 0 0 0 0 0
RW E 0 0 0 1 0 1 0 0 1
T2 0 1 1 1 0 0 2 2 1
TR T2 1 1 1 1
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CALL ASSIGN
CALL ASSIOGN
DEFINE FILE
CALL ASSIGN
DEFINE FILE
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1(1108,2,U, XCNT)
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FORMAT (A2 1Ry 2140

IF(IRGEQ. 2BHMYCALL
IFCIR.EQ.ZHINICALL
ITCIRVZER.ZHTRICALL
IF(IB.EQG.ZHIRIMCALL

IFCIR.EQ.2HVINCALL
IF{IRVEQ.2HHROICALL
IF(IR.EQ.2HCOICALL
IFCIRLEQ.ZHCAYCALL
IF(IE.EQ.2HESAYCALL

IFCIB.EQ. ZHUNICALL

IF(IRZEQ.2HTF)IGO
IF(IER.EQ.2HFL)IBO
60 70 1
CLOSECUNIT=1)
CALL
CALL--STLOR(3)
GO TO 100
READN(17110&0A
ITJ=a+1

IK=A+2

CJd=

CR=K
WRITE(L1/TIJOCY
WRITE(1 IKICR
CLOBE{URIT=1)
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SAVE(L)
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It
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YT0 CNARLE CHECKPOINT AND LOWER FPRIORITY TO 0.

L2222 2222223333223 EEITTIILLIEILETETTRETEEFSIITEIIIIFETELEET S F 2
LGy Jd PAESaS

COMUNICACAD COM INTERFACE DIR11-C ATRAVES Da URNIDADE 3

PERIFERICOD E CHAMADRD FO:
SUEBROUTINE ANDA (42
INTEGERX2 IAA{30)
INTEGERY%4 Ia

CONMON SOIOSIPAR(3) sy ISTAT(24) s IRLEBy TWLE ISTH (D)

DATA IRLEB/“1000/y TWLE, *400/
DATA INAME/IRFTS,S

CALL BETADRCIPARSIBTS(E))
IFrAR(2)=1

IFAR(3) =

CALL QIO(IWLEs4»1y,I8TS, I ARy
CALL WAITFR{1D

RETURN

ENTRY FOINT FOR ASD CONVERSION

ERTRY AL(IASK)

CALL ALTPRI{JINAME,BOSIGTS)
CALL DRISCKRPCIETS)

IFAR(Z2)=1

IC=INT(K/3Q .

IVv=0

Ia=Q

IV=IV+1

D0 10 Jd=1,50

CALL CGETALDRCIFARSIAA(TI L)
CALL QIOCIRLEsS4y 1y ISTSy1IPARD
CALL WAITFR(1)

IA=IA+IAACL L)

CALL WAIT(IC)

CONTINUE

IF{IV.BE.B8XG0 TO 100
R1=ABS(FLOAT(IAACSO) - Lanci) )y
IF(R1.,G67T.2.06G0 TO 1

CatLt ALTERICINAKE s SCIGTE)
CALL ENACKP(ISTS)

RETURN

CND

POUMBY RUFFER FOR QIO CHECK
POUMMY BRYTE COUNMT FOR QL0 CHECK
PITRAMGBFER GTER COUNTY

VOET PRI=&0
TRISARLE CHECKRFPUOINT

"WALT L CLOCKTICKS

TRESETY PRI
PEHSELE CHECKFOINT

2322222223222 22333333388 P ISR ST LS ELE TR TREE
COLETA IE [ADRCS COM ARMAZENAMEWNTO EM DISCO

C
C

SULDRDUTINE COLETA(Is )
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INTEGER%S 14
LOGICALXL PT(43 VLIS
COMMON SQIO/IFPAR(ZY»ISTAT(LE) s TRLEy THLD
DATA IRLE/*1000,/»IWLE/ 400/
CALL ASNLUN (Sy TI 02
CALL FLOTES (0,51 X8TAT)
cCatl PLOTSS(2s145125»IC8TATS
CALL PLOTSS(13,72,2I8TAT)
CALL PLOTSS (P00 1ISTATD
CALL PLOTSS(10:020+I5TAT)
CALL PLOTES(2»25sIBTAT)
CALL PLOTSS (200185 TAT
CalL PLOTSS(S, 80,0 1I68TATS
CALL FPLOTSS 12y "FPONTOI 2 15TAT)
CALL PLOTSS(9,85,141I5TAT)
CALL PLOTSS(12yy "VALDRI S ISTATD
IM=INT(K/3 )
pg 3 I=1,.4
CALL AR(IAYK)
A = FLOAT(IAY/SC.
Iy = A/19.
I¥ = I-1
ENCODE(4,1PTO X
1 FORMAT (IS
CENEODE(7+25VL YA
FORMAT(F .2
CALL PLOTSS(94205I8TATY
CALL PLOTSS(12:4,PTHISTAT)
CALL FLODTSS(2,6241518TATO
CALL PLOTSS(12y 7 VL ISTAT
CALL PLOTSS(L,0s s IBTAT)
CALL PLUTSS (I, (X IYISTAT)
WRITECL I0A
Call aAaNDAC(1l)
CALL WAIT(IM)
CONTINULE
CALL PLOTSS(20:0-15TAT)
CAL.L WIATE
A=
WRITEC(1110460A
RETURN
EHD

L3

[ 24}

€
C2K KRR KKK KK R KK O R OGRS KOO KR SR BOR K KCR A OO R R R AR R R R
c TROCA 08 VALORES RE A B D
C
SUBROUTIRE TROCA(D)
IFCSY 15192
1 I=1106
60 10 3
READ(L1711060A
I =Ah
D0 % K o= 110151104
READC1I'K) A
READ(27K) It

]
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WRITE(1'KY It
WRITE{2'K) A
CONTINUE
Do 4 K=isl
READ(L KA
READ(Z7KOD
WRITEC(L/KoR
WRITE(Z'RK)YA
4 CONTINUE
RETURN
END

o

C
CX R OKROKCRRRKOKR R RSO0 R OROE 30K 0K 0K OKOOR SRR SCKOOKCOR R COR R RO R OROK K
c
c
SURROUTINE WALIT(J)
CALL MARK(1, 45 1)
CALL WAITFR(1)
RETURN
END
c
CoR R OO R O R RO R OO SO R R R R R R R R KRR R R R AR Rk
c CoLOCA HORA E DATA NOS LRADQRE
C
SURROUTINE WDATE
DIMENSION X{(3)
LOGICAL XY DAT(9),TINMIED
EQUIVALENCE (X (1) sDAaT (1l (RK{a)«TIH{L)
DATA X/S¥4H
CALL DRATECRAT)
CALL TIMEC(TIM
I = 1101
no 1 J=1,9
WRITECL/IXX(S)
I = I+3
1 CONTINUE
RETURN
END
€
0K SOKOKOR KRR R KOX K KRR R KOKOOR OK SOK R OR SROOIR OISR O R OO R R R K
C RIVIDE A/D
C
SUBROUTINE DRIVIDE
REAN(CLI 110Q4IA4
J=A
DO 1 I=1,4d
READCLI)A
READ(Z IO
A = AN
WRITE(17I)4
1 CONT INUIL
RETURN
END
€
SRR RO R RO OO R R R X RO R KRR R ORI O R RO R XK
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SURRQUTINE VIDEO(J KD
INTEGER®2 ISTAT(14)

CALL AUXCIIK)

CALL ASNLUN (5+/TI50)
CALL PLOTES(0+5,1,I8TAT)Y
CALL FPLOTSS(2,14512,518TaTy
CALL PLOTES (23,22, 3187TAT)
CALL FLOTSS(®y0+0,15TAT?
CALL FLOTSS(10,0+0.13TAT)
CALL FLOTSS(2+2, 4 ISTAT )
CALL PLOYTSS(?+0y0,I5TATY
CALL PLOTSS3(1s0,5I8TAT)
AHAX = 0.0

D0 1 I=Jdsk

READCII2A
IF(A-A4MAX)1,142

AMAX = A

CONTINUE

RO 10 I=Jdsh

READI(CL7I0A

IY = 200%A/ANMAX

IX=1-1

CALL PLOTSS(Z,IXsIYISTATY
CONTINUE

CALL PLOTSS(?+0,0,I5TAT)
RETURN

ENLD

CRARRRRR I RR R RROR KRR KRR OOICR N RO M N XX X KOOR R A o8 ¥ XK %

C
C
C

10

c

C
c

MOSTRA NO VIDEO A DATA E O & I PONTOD
QUE ESTA ORAVADD EM A

SURRDUTINE HORA

RIMENSION A(S)

LOGICAL®1 IA(24)

EQUIVALERCE (A(1)sIAC1))

ng 10 J=1101,110%

READCL UYACL-1100)

CONTINUE

REAIN(1 7110408

WRITEC(Sy 20 (IACIY v =209 s (0A(I) s I=13+203 4R
FORMAT(IXs AL Xy 8ALs /07 NUM DE PONTOSY ‘2F5.17
RETURN

END

OO R R R AR CKOK ORI XK KKK OO R OO R IR O R R K

SUBROUTINE AUXILIAR

SUBRDUTINE AUX(JsK)
IF(J-121510:10
J=1
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10 IF(R-1)2930 3
2 READ(171104)4
K= A
Z RETURH

NI
C

CRERRERXR TR R RO R R R KOO KOO IO ORI OO R R R KRk
€
c CORRECAQ DE FONTOS
c
SUBRROUTINE CORRIOG(JsR
LOBICAL ¥t ANGUW:Y
RATA Y/1HY/
CALL AUX({JyKR)
DO 15 I=dsRk
READCL IS
WRITE(SS10314A

10 FORMAT (/% FONHTOD 7 216»10Xs 7 VALORT“#F14.8)
13 CONTINUE
' WRITE(S»11)
11 FORMAT(/’% VOCE QUER CORRIGIRTIY/NI‘)
READ (Sy127ANSUY
12 FORMAT(1A1)

IF(ANSW.NE.YIGR TO 14
WRITE(S,13)

12 FORMAT (/7% HOVO VALOR! )
READ{(ZS»14)4n
13 FORMAT(F14. %)

DO 17 I=JsK
WRITE(L17XaA

i7 CONTINUE

16 RETURRN
END

C

C

CRRERIORR R R RO R R OO R OO OO OO R R RO R R X RO R Rk
C
C CALCULD D0 COEFICIENTE DE ABRORCAQ
C
SURROUTINE AEBSORC(J,KI
CALL AUX(JED
WRITE(S, 1)
1 FORMAT({,/ '3 ESFEBSURA DA AMOSTEACMSNYT 72
READ(S s 20 Y
FORMAT(F14.7)
WRITE(S3)
3 FORMAT (/"% FATOR DE ESCALAT ‘2
READ(S 23X
no 4 I=Jdsi
READCLI DA
D o= -(LOG{ASNY) Y
WRITE(LI/IMER
4 CONTINUE
RETURN
END

b3
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