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RESUMO

Neste trabalho tentamos estabelecer um método de preparo conveniente para a obtencdo da fase
LiGaSiO, de forma predominante no sistema LiGaSiO4-LiGasOs-LisGaSi,Og contendo cr¥ como impureza
substitucional. As amostras foram produzidas com os componentes Li,COz, Ga,0s, SiO, e Cr,0s. Inicialmente,
os Oxidos foram misturados mecanicamente durante 2h em um gral de agata e prensados em forma de pastilhas
de 10 mm de didmetro e 2 mm de espessura, sob carga de 2t. As pastilhas foram levadas ao forno e aquecidas
até 1000°C, dentro de cadinhos de alumina. Apds 72 h o forno foi desligado e esta amostra de pastilhas foi
resfriada dentro do forno. A amostra obtida foi investigada por difracdo de raios X para a verificacdo da
proporc¢do entre as fases formadas. Uma nova amostra, destinada ao objetivo de variar a proporcdo entre as
fases, foi preparada moendo os 6xidos durante 6 h, pastilnados sob 2t, e queimada também a 1000°C, porém
durante 90 h. Apds este tempo de residéncia a temperatura de queima, o forno foi desligado, iniciando o
processo de resfriamento da amostra dentro do mesmo. Em seguida realizamos as medidas de espectroscopia
fototérmica nas pastilhas das duas amostras. O interesse na pesquisa desses materiais se justifica pelo fato de
que eles apresentam bandas largas de absor¢do e emissdo, nas regides espectrais do visivel e do infravermelho
préximo. Estas bandas sdo sintonizaveis e permitem um amplo nimero de aplicacBes: em medicina,
comunicacdes e lasers de estado sélido, por exemplo.

Palavras chaves: Cerdmicas, Cr3+, espectroscopia fototérmica.

Photothermal spectroscopy and x-ray diffraction: Complementary
techniques for cr investigation in LiGaSiO4-LiGasOg-LisGaSi,Og system
ABSTRACT

In this work we tried to establish a convenient ceramics preparation method to obtain LiGaSiO4 phase
as the predominant one in LiGaSiO,-LiGasOg-LisGaSi,Og system containing few Cr®* ions as substitutional
impurity. The powder samples were produced by solid state reaction from high purity Li,COs, Ga,03, SiO, and
Cr,03 powders. At first, the oxides were mixed during 2 h in an agate mortar and pressed into discs with
dimensions 10 mm in diameter and 2 mm in thickness. The discs were fired in air for 72 h at 1000°C under
atmospheric pressure. This first sample of discs was cooled down inside the furnace. With the objective of
varying the ratio between the phases, a new sample was prepared by 6 h milling followed by pressing into
discs with 2 t charge and 90 h firing at 1000°C. The two samples obtained were investigated by X-ray
diffraction, for determining the phases formed. Finally, photothermal spectroscopy measurements were carried
out. The broad absorption and emission bands in the visible and near-infrared spectral regions presented by
these materials constitute the motivation for their study. These bands are tunable and allow a large number of
applications: in medicine, communications and solid state lasers, for example.

Keywords: Ceramics, Cr**, photothermal spectroscopy.

1 INTRODUCAO

Materiais 6xidos contendo ions de transi¢do como impurezas substitucionais podem apresentar largas
bandas de absorcdo e/ou emissdo nas regides espectrais do visivel e do infravermelho préximo. Estas redes
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hospedeiras sdo formadas por ions de camadas fechadas, dentre os quais deve haver um ion de mesma valéncia
e com raio iénico de valor préximo ao do ion impureza, para que a substituigdo seja facilitada. Entretanto, ndo
é incomum a utilizacéo de redes hospedeiras que ndo satisfacam a estes requisitos. Neste caso, as diferencas
entre as valéncias ou entre os raios idnicos sao compensadas por posicionamentos dos ions hospedeiros na rede
durante o processo de sintese. Quando o ion impureza € inserido na rede, os seus niveis eletrénicos sdo
desdobrados em diferentes configuracdes eletronicas pelo potencial eletrostatico gerado pelos ions vizinhos
(campo cristalino). As transicOes entre estados de diferentes configuracGes originam as largas bandas
observadas, conhecidas como bandas vibracionais. Assim sendo, materiais 6xidos dopados com metais de
transicdo sdo candidatos para aplicacBes que variam de lasers de estado sélido a temperatura ambiente até telas
de video (“displays™) de alta definicdo [1]. Materiais contendo Cr®* em sitios de coordenacio octaédricas s&o
bastante estudados na literatura e utilizados como meio ativo de lasers de estado s6lido, como por exemplo,
BesAl,(SiOs)s [2], LiCaAlF[3], LiSrAIFs [4] e 0 LasGasSiOs4 [5]. Porém materiais contendo o Cr® em sitios
de coordenacdo tetraédrica sdo pouco estudados. Recentemente estudos de EPR e fotoluminescéncia
associaram propriedades dpticas e magnéticas do LiAlO,: Cr®* com a ocupacdo do Cr** em sitios tetraédricos
do AI** [6]. Este fato justifica o interesse na producdo e anélise da fase pura do LiGaSiO., no qual todos os
fons séo coordenados tetraedricamente [7].

2  MATERIAIS E METODOS

As amostras foram preparadas a partir dos 6xidos PA Li,CO3, Ga,03, SiO, e Cr,0s. A quantidade de
cada componente foi calculada para que obtivéssemos dois gramas de composto estequiométrico de LiGaSiO,,
com 5% de Cr**. Na producéo da amostra 1, os oxidos foram misturados mecanicamente em um gral de 4gata
com pistilo, durante 2 horas. A amostra foi prensada na forma de pequenas pastilhas circulares com 10 mm de
didmetro e 2 mm de espessura, sob duas toneladas. As pastilhas foram colocadas em cadinhos de alumina e
queimadas a 1000°C durante 72 horas em ar atmosférico. Ap6s o resfriamento no proprio forno, a amostra foi
pulverizada no gral de &gata até estar na forma de um p6 bem fino, para a realizacdo da difracdo de raios-X e
espectroscopia fototérmica. Apds as analises, uma nova amostra de pastilhas (2) foi preparada, homogeneizada
mecanicamente por 6 horas, pastilhada sob duas toneladas e queimadas no forno a 600°C durante 1 h e 30 min
seguida de continuacio da queima a 1000°C durante 88 horas e 30 min. Ao término deste intervalo de tempo o
forno foi desligado e a amostra sofreu o resfriamento por inércia, sendo entdo retirada do forno e pulverizada
para a realizacdo da difracdo de raios X e da espectroscopia fototérmica. As pastilhas apresentaram aspecto
homogéneo e cor verde, caracteristica da valéncia 3+ do cromo. O grande problema enfrentado no estudo dos
compostos éxidos € a sua obtencdo. A qualidade da reacdo de estado sélido em misturas estequiométricas
dependerd de grandezas tais como a temperatura do meio, o tempo do tratamento térmico e a evolucdo
temporal da temperatura, o gradiente de temperatura dentro do forno, a energia de ativacdo da reacdo, o
tamanho das particulas componentes e a estrutura cristalina dos reagentes. Dependendo da composi¢do e do
tratamento térmico, o produto final pode possuir vérias fases cristalinas. O método aqui apresentado foi
escolhido de acordo com o diagrama de fases de solugdes sélidas contendo o LiGaSiOy [8].

A difracdo de raios X foi realizada com um difratdbmetro de pd Siemens tipo F equipado com tubo
Philips 2273/20 (A = 1,542 A) alimentado a 35 kV e 25 mA, com monocromador de grafite e um detector
Siemens de Nal acoplado a cavidade. A contagem foi em 2,0 segundos para cada passo de 0,05° no intervalo
de varredura entre 10° e 70°. Apds as medidas de raios X, as amostras foram investigadas com a técnica de
espectroscopia fototérmica a temperatura ambiente.

As medidas de fototérmica foram realizadas com uma fonte de luz policromatica (Iampada de xen6nio
de 800 W) modulada em amplitude a 80 Hz por um modulador eletromecéanico (Stanford Research System,
modelo SR 540), que envia um sinal de referéncia para o amplificador sincrono (lock-in, Stanford Research
System, modelo SR 830). Esta luz passa pelo monocromador que separa a luz branca em suas diversas
componentes, obtendo-se luz monocromatica. A luz atinge entdo a amostra, gerando o sinal fotoacustico que é
captado por um microfone B&K, no interior da célula. Este sinal é enviado para o amplificador, que amplifica
e retifica as componentes do sinal que possuem a mesma frequéncia de modulacdo do sinal de referéncia,
eliminando sinais espurios e indesejaveis. A seguir o sinal é enviado para um microcomputador onde é
processado e analisado. O espectro fototérmico, portanto, € um gréfico de amplitude do sinal acustico em
funcdo do comprimento de onda que atinge a amostra. Como a lampada emite cada comprimento de onda com
uma intensidade diferente, os dados obtidos para a amostra sdo normalizados em relacdo ao espectro de
emissdo da lampada.
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3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

3.1 Difragéo de Raios X

A primeira técnica de andlise utilizada foi a difracdo de raios X. O difratograma é um gréfico da
intensidade da radiagdo espalhada em funcdo do &ngulo de espalhamento. Com os valores dos angulos de cada
um dos maximos de intensidade e utilizando um programa de calculo simples e a lei de Bragg [9] sdo
determinadas as correspondentes distancias interplanares d, que identificam a estrutura cristalografica. Com os
valores calculados para as distancias interplanares e partindo de uma familia de compostos que poderiam ser
formados a partir dos 6xidos primarios, identificamos a formacdo de trés fases: aquela desejada, LiGaSiOy,
acompanhada das fases LiGasOg e y-LisGaSi,Og. Os resultados obtidos para as amostras 1 e 2 sdo exibidos na
Figura 1 (a) e (b), respectivamente.
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Figura 1: Difratograma de pé (a) amostra 1 e (b) amostra 2, identificadas como misturas
das fases LiGaSiO,, LiGasOg e y-LisGaSi,Og em diferentes proporcoes.

Nas Tabelas 1 e 2 estéo relacionadas as linhas de difragdo mais intensas identificadas, obtidas nas
medidas das amostras 1 e 2, respectivamente, e as distancias interplanares d. Os valores sdo comparados com a
base JCPDS [10,11] e com dados da literatura [8].
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Tabela 1: Linhas de difragdo mais intensas obtidas para a amostra 1.

Valores Tabelados

Valores Medidos LiGaSiO, LiGasOs v-LisGaSi,Os
dA) [1@) [ dA) [ 1) [ dA) [ 1% | dA) |1 (%)
3,999 7 4,000 | 100
3,893 6 3,930 25 3,890 | 75
3,644 12 3,647 | 70
2,886 34 2,900 41
2,693 29 2,688 | 100
2,585 13 2,576 60 2,612 | 80
2,463 100 2,473 | 100
1,447 37 1,450 | 23 | 1452 | 15

Com os valores das intensidades relativas obtidos na difracdo de raios X fizemos uma estimativa da
quantidade de cada uma das fases formadas nas amostras 1 e 2. Na amostra 1, como podemos ver na Tabela 1,
a linha de difragdo mais intensa medida (1% = 100) é aquela mais intensa do LiGasOg, segundo os dados
JCPDS. Portanto este composto é a fase predominante na mistura. Esta linha, com d = 2,463 A, foi tomada
como referéncia para uma estimativa da composicéo relativa das fases remanescentes. A linha mais intensa do
LiGaSiO, segundo a base JCPDS corresponde a linha de intensidade 1 = 7% com d = 3,999 A e aquela mais
intensa do y-LisGaSi,Os, d = 2,693 A, corresponde & uma intensidade medida de 29%. Fazendo a
normalizacdo, as quantidades estimadas das fases foram: LiGasOg com 74%, seguido pelo y-LisGaSi,Og com
24% e LiGaSiO4 com apenas 6%.

Para a amostra 2, Tabela 2, a linha de difracio mais intensa medida (1% = 100), com d = 2,470 A, que
corresponde a linha de maximo de difracdo do LiGasOg foi tomada como referéncia, seguindo o procedimento
anterior. A linha mais intensa do LiGaSiO, tem intensidade | = 34% em d = 4,000 A e aquela mais intensa do
y-LisGaSi,0g, d = 2,700 A, corresponde a uma intensidade medida de 24%. As quantidades estimadas das
fases foram: LiGasOg com 68%, seguido pelo LiGaSiO4 com 22% e y-LisGaSi,Og com 16%.

Tabela 2: Linhas de difracdo mais intensas obtidas para a amostra 2.

Valores Tabelados
Valores Medidos LiGaSiO, LiGasOg v-LisGaSi,Og
d (A 1 (%) d (A 1(%) | dA) | 1) | dA) ] 1 (%)
4,000 34 4,000 100
3,927 11 3,930 25 3,890 75
3,660 14 3,669 17 3,635 70
2,895 34 2,900 41
2,766 25 2,769 63
2,700 24 2,686 | 100
2,574 26 2,576 60 2,565 25
2,470 100 2,473 100
1,577 23 1,578 23
1,562 13 1,564 12 1,563 25
1,449 37 1,450 23 1,452 15

Estes resultados sdo mostrados nos histogramas da Figura 2 (a) e (b), para as amostras 1 e 2,
respectivamente. O método de preparo aumentou em 360 % a quantidade da fase LiGaSiO,4, da amostra 2 em
relacdo a amostra 1, enquanto a quantidade do y-LisGaSi,Og diminuiu em 66% e a do LiGasOg sofreu uma
reducdo de apenas 8%. Estes dados mostram que 0s compostos que tem silicio em sua férmula molecular tém a
formacdo desfavorecida em relacdo ao composto que néo o contém.
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Figura 2: Histograma representando a proporcao entre as fases formadas. (a) Na amostra 1, a fase
predominante é o LiGasOg, com 74%, seguido pelo y-LisGaSi,Og com 24% e LiGaSiO, com apenas 6%.
(b) Amostra 2. A fase predominante ainda é o LiGasO8 com 68%, seguido pelo LiGaSiO, com 22% e y-

LisGaSi,Og com 16%.

O silicato de litio e galio, LiGaSiO, tem uma estrutura ordenada pertencente ao grupo espacial com

simetria trigonal R3, com pardmetros de célula unitaria a = 13,635 A e ¢ = 9,093 A [10], equivalente ao
LiAlGeO, [12], no qual todos os fons sdo coordenados tetraedricamente. Na estrutura, os fons Ga®* ocupam
posicdes chamadas T1, enquanto os fons Li* e Si** ocupam as posicdes denominadas T2 e T3 [7].

O LiGasOg pertence a uma classe de materiais de formula AB,O, chamados de espinélios, nos quais
existem duas posicdes para os cations A%* e B**. A célula unitéria pertence ao grupo clbico espacial

O/ (Fd3m) com parametro de rede igual a 8,221 A e contém 32 oxigénios com 96 intersticios, onde 32 destes

sd0 octaédricos (ions B) e os outros 64 sdo tetraédricos (ions A), com 8 metais divalentes e 16 metais
trivalentes. No espinélio invertido, os sitios tetraédricos sdo ocupados por cations B e os sitios octaédricos sdo
aleatoriamente ocupados por cations A*" e B** [13].

A estrutura do composto y-LisGaSi,Og ndo é bem conhecida, mas parece ser derivada da rutila y-
LisPO, que possui simetria ortorrémbica, pertencente ao grupo espacial Pnma, composta por um arranjo
hexagonal de oxigénios, com os atomos de fosforo coordenados tetraedricamente [8].

Nas fases formadas existem os cations Li*, Ga*" ou Si**. Os raios iénicos do Cr** e do Ga*" sdo,
respectivamente 0,64 A e 0,62 A, enquanto o Li* tem raio idnico de 0,68 A e o raio do Si** é igual a 0,42 A.
Pelos valores dos raios, seria mais provavel a ocupacio substitucional do Cr®* no sitio do Ga** ou do Li*, pois
como o raio iénico do Si** é 66 % menor do que o do Cr**, esta ocupacio causaria uma grande desarrumaco
na rede hospedeira. Além disso, 0 mais importante requisito para reacdes entre dxidos é que o ion dopante
tenha a valéncia igual aquela do fon que seré substituido. Neste caso, é pouco provéavel que o Cr** substitua os
fons de Li* ou de Si**. Por isso acreditamos que a substituicdo mais conveniente seja a de ions de Ga** por fons
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de Cr** em todas as trés fases, com trés sitios tetraédricos e um sitio octaédrico (do LiGasOg) disponiveis para
a ocupacao.

3.2 Espectroscopia Fototérmica

O objetivo principal na utilizagdo da espectroscopia fototérmica é o fato de que esta técnica fornece o
espectro de absorcao oOptica de compostos opacos dopados com metais de transigdo. O espectro apresenta
formato e posicdo espectral da(s) banda(s) de absorcdo caracteristica(s) do metal de transicdo dopante e da
simetria do sitio de ocupagdo. Portanto, esta técnica pode responder as seguintes perguntas: a valéncia do
cromo é realmente 3+? O cromo estd em sitio octaédrico ou tetraédrico? A primeira pergunta pode ser
respondida também com a pura e simples observacdo da cor da amostra. A cor verde € caracteristica da
valéncia 3+ do cromo, enquanto o Cr*" é caracterizado por uma cor escura, quase marrom. As amostras
produzidas neste trabalho apresentam cor verde, indicando a valéncia 3+ do cromo.

Nas Figuras 3 e 4 exibimos o espectro obtido paras as amostras 1 e 2, respectivamente. Comparando
estes dados com resultados da literatura, concluimos que as posicOes espectrais e formatos das largas bandas
observadas nas amostras 1 e 2 sdo caracteristicos de transicées do Cr®" em sitios octaédricos [1-7,14-17]. Com
isso, concluimos que o Cr** ocupa por substituicdo alguns sitios octaédricos do Ga** no LiGasOs, ja que entre
as fases identificadas nas amostras apenas esta dispde de sitios octaédricos.

O termo fundamental de energia do Cr** livre é o *F (configuracdo eletronica d*). Porém, quando o fon
esta ligado em uma rede cristalina, os seus estados de energia sdo desdobrados pelo campo eletrostatico
(chamado de campo cristalino) gerado pelos anions ligantes. Este desdobramento dependera da intensidade do
campo cristalino, definida pelo parametro Dq e da repulsdo intereletronica, definida pelo pardmetro de Racah
B. O termo “F se desdobra, em ordem crescente de energia, nos estados *A,(*F), “T,(*F) e *T.(*F). O segundo
termo de energia é o *P, que se desdobra no estado “T,(*P). Em seguida vem o termo °G, que se desdobra nos
estados *E(°G), ’T.(*G), °T»(*G) e °A;(°G). O estado fundamental do Cr®* é o *A,(*F). Para valores Dg/B < 2,4 0
campo cristalino é fraco e o primeiro estado excitado é o “T,(*F). Para campos cristalinos fortes, com Dg/B >
2,4, o primeiro estado excitado é o *E(*G). Os estados “A,(*F) e ’E(*G) tem configuraco eletrdnica t: enquanto
0s estados “T,(*F) e *T1(*F) tem configuragdo tZe . Isto implica que transicdes entre os estados ‘A;(*F) e E(G)
originam bandas estreitas no espectro, enquanto transicdes entre os estados ‘A,(‘F) e “T,(*F) ou *A,(*F) e
*T.(*F) originam bandas largas [14,18]. Por isto associamos as bandas observadas & transicdes entre o estado
fundamental *A,(*F) e os estados excitados *T,(*F) e *T.(*F).

O espectro da amostra 1, Figura 3, apresenta duas bandas. A de maior energia, com baricentro em 413
nm (24213 cm™) é atribuida & transicdo ‘A(*F) — “T. (*F). A banda de menor energia, com maximo de
intensidade em 603 nm (16583 cm™) é atribuida & transicdo “‘A,(‘F) —'T,(*F). As duas transicdes sdo
permitidas por spin, originando por isso bandas intensas.

(a) Amostra 1
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Figura 3: Espectro fototérmico da amostra 1, obtido & temperatura ambiente.
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Para a amostra 2 foi obtido o espectro de absorcdo exibido na Figura 4. Podemos observar duas
bandas, com baricentro em 411 nm (24331 cm™) e 587 nm (17035 cm™), atribuidas as transicées do Cr*,
‘A(F) - *T(*F) e *A(*F) - “T, (*F), respectivamente. O espectro observado, como o da amostra 1,
apresenta o formato caracteristico de transicdes de energia do Cr** em sitio de coordenacao octaédrica.

Figura 4:
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Espectro fototérmico da amostra 2 obtido a temperatura ambiente.

Os valores de Dq e B sdo encontrados pelas posi¢cdes de energia do maximo de intensidade das bandas
*T,(*F) e *T1(*F) respectivamente. Com esses valores de energia e com as matrizes de Tanabe-Sugano para a
configuraco d* [14,18] resolvidas e apresentadas nas equacdes 1 e 2 a seguir, os parametros foram calculados

e estdo relacionados nas

Tabelas 3 e 4.

‘A(F)>'T,(F)=10Dq

B=

(A%J 1485

o)

Dq

onde AE ¢ a diferenca de energia dos niveis ‘T,(‘F) e “T,(‘F).

Tabela 3: Posicbes das transicdes em comprimento de onda e em energia da amostra 1.

Parametros de energia (cm™)

Transicao Comprimento de onda (nm) | Energia (cm™)
‘A, (°F) = *T1 °F) 413 24213
‘A (F) 5T, (F) 603 16583

Dq = 1658
B = 807

Tabela 4: Posicdes das transi¢cdes em comprimento de onda e em energia da amostra 2.

Parametros de energia (cm™)

Transicao Comprimento de onda (nm) | Energia (cm™)
*Ap (‘F) > 'T1 (F) 411 24331
‘A, (‘F) -'T, (*F) 587 17035

Dq = 1703
B =746

M)

@
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Os parametros de campo cristalino e de Racah obtidos para a amostra 1 sd0 Dg = 1658 cm ‘e B =
807 cm ' Os mesmos parametros, calculados para os fons Cr®* ocupando os sitios da amostra 2 séo,
respectivamente, 1703 cm ' e 746 cm . Os valores encontrados para o pardmetro Dq sdo caracteristicos do
Cr* em sitio de ocupacdo octaédrico. Pode ser verificado que a razdo Dq/B para a amostra 1 é 2,2 e para a
amostra 2, Dg/B = 2,4. Sistemas com Dg/B ~ 2,3 apresentam campo cristalino intermediério, onde os niveis de
energia “T,(*F) e *E(*G) estdo muito préximos, ocorrendo uma mistura de orbitais. Porém os valores Dq/B,
junto com os formatos das bandas, indicam que o primeiro estado excitado é realmente o “T,(*F) [14-17]. A
ocorréncia da transicao *A,(*F)—"T,(*P) é esperada na regio abaixo de 400 nm. Entretanto, esta banda no foi
observada porque a instrumentagéo disponivel n&o responde nesta regido espectral. Os fons Cr** estdo mais
comprimidos nos sitios da amostra 2, pois o parametro Dq desta amostra é maior do que o campo cristalino da
amostra 1. Além disso a reducdo do parametro de Racah B indica a maior covaléncia da ligacdo impureza-
ligante na amostra 2, em comparagdo com a amostra 1. O formato das bandas indica que existe apenas um sitio
octaédrico em cada amostra. O fato do fon Cr* ter entrado por substituicdo no sitio do Ga®" do LiGasOs
demonstra a grande afinidade destes ions com os sitios octaédricos, em detrimento dos sitios tetraédricos das
fases LiGaSiO, e y-LisGaSi,Og e do préprio LiGasOs,

4  CONCLUSAO

Os dados de difracdo de raios X mostram a formacao das fases, LiGaSiO,4, LiGasOg e y-LisGaSi,Og,
sendo notada uma grande variagdo na quantidade de LiGaSiO, em funcdo do método de preparo. Os espectros
fototérmicos das amostras a temperatura ambiente exibem bandas largas, atribuidas as transicGes permitidas
por spin “A,(*F)— Ty (*F) e *Ax(*F) »*T,(*F) do Cr** em sitio octaédrico. Com os valores das posicdes de
energia dos baricentros das bandas e com as matrizes de Tanabe-Sugano, obtivemos os pardmetros de campo
cristalino Dq e de Racah B. Para a amostra 1, Dq = 1658 cm™ e B = 807 cm™ e para a amostra 2, Dq = 1703
cm™ e B = 746 cm™, caracteristicos do Cr** octaédrico. Os valores de Dg/B indicam que o primeiro estado
excitado é o “T,(*F). Embora existam sitios tetraédricos nas fases formadas, ndo verificamos a ocupagio do
Cr®* neste tipo de sitio. Isto pode significar uma grande preferéncia dos ions Cr** pelos sitios octaédricos. Ou
também a geracdo de um sinal muito fraco devido & baixa ocupacéo dos sitios tetraédricos pelo Cr®*, que assim
ficaria sobreposto pelo sinal mais intenso gerado pelo Cr** em sitio octaédrico.
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