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RESUMO 

Informações sobre crescimento, morfologia, estrutu 

ra e absorção õtica de monocristais de Clorato de Cãdmio até 

agora desconhecidas da literatura, são fornecidas nesse tra 

balho. Classificação e identificação dos fonons 	oticamente 

ativos nésse cristal, usando respectivamente teoria de 	gru 

pos e espectroscopia Raman, é o tema central. 	Determina-se 

que os modos de vibração oticamente ativos estão 
	

divididos 

nas representações 7A 1  + 5A2  + 7B1  + 5B2  (todos ativos no Ra 

man), e os acristicos nas representações Al  + B1  + 62  do gru 

po C2v. Os espectros Raman obtidos são compatíveis com a pro 

posição teõrica feita, e todos os fonons ativos no Raman são 

identificados. 



INTRODUCÃO- 

Os cloratos nos tiltimos anos têm sido objeto 

de numerosos estudos, principalmente nos campos de 	espalha 

mentos de luz (1) , (2) e Ressonância Nuclear Quadrupolar(3). 

Por outro lado, estes salidos inorgânicos quando irradiados, 

se manifestam pela produção de numerosas espécies, que tem si 

do assinaladas por diversos pesquisadores utilizando 	técni 

cas de Ressonância Paramagnëtica Eletrõnica, Efeito 	Raman 

Ressonante e Absorção Otica (4). Os cloratos monovalentes(de 

metais alcalinos por exemplo) foram em geral os mais aborda 

dos. Alguns divalentes tal como o Ba(C103)2, só recentemente 

foram estudados e existem outros, dos quais, acredita-se,nem 

os dados cristalogrãficos eram ainda conhecidos, como o ca 

so do clorato de cãdmio. 

0 objetivo deste trabalho, portanto, é o estu 

do por espectroscopia Raman do clorato de cãdmio 	anTdrico, 

Cd(C103)2. Uma minuciosa consulta ã literatura especializada, 

nos revelou não haver até então, qualquer informação 	sobre 

dados espectrogrãficos deste material. 

A disposição desse estudo é feita em 	quatro 

capítulos. 0 capitula I, descreve brevemente o efeito Raman, 

sua conexão com a teoria de grupos e os métodos de 	correta 

ção propostos para determinar os modos de vibração de 	um 

cristal. 0 capitulo II aplica estes métodos ao clorato 	de 

cãdmio. 0 capitulo III descreve os arranjos experimentais e 

os equipamentos utilizados para obtenção dos Espectros Raman. 
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E, finalmente o capitulo IV discute e interpreta esses 	espec 

tros, concluindo com uma apreciação sobre este trabalho e pro 

pondo uma possível continuação para o mesmo. 



CAPITULO 

CONSIDERAÇÕES TEÓRICAS 

I-1. A natureza do efeito Raman 

O efeito Raman e um dos membros da vasta elas 

se de fenõmenos de espalhamento de luz. Sua existência 	foi 

predita antes de sua demonstração experimental, com base na 

anãlise da polarizabilidade de materiais. Nesta secção e fei 

ta uma rãpida descrição da teoria do efeito Raman e nas 	se 

guintes, de como apiicãelo na interpretação dos dados experi 

mentais. 

Uma molécula colocada em um campo eletromagne 

tico tem sua distribuição de carga periodicamente afetada por 

este campo. O momenta de dipolo alternado induzido, atua como 

uma fonte de radiação, onde a maior parte da energia então es 

palhada terã o mesmo valor de frequência da energia incidente 

porem uma pequena parte desta energia tem frequéncias defini 

das um pouco acima e abaixo deste valor. Se a frequencia 	do 

feixe incidente e arbitrariamente tomada como zero, então as 

frequéncias deslocadas corresponderão a alguns ou todos os mc 

dos normais de vibração da molãcula. Essa modulação de 	fre 

quência do feixe incidente e o efeito Raman 

O momento de dipolo alternado e geralmente ex 

presso como momento de dipole por unidade de volume da 	amos 

tra, ou polarização. Nos casos aqui analizados, a polarização 

e proporcional ao campo induzido F = ar e a polarizabilidade 



`Ja 
v 	v

j a - v 

_ 	o 
eRlj><j(ejb> h

v
sen2~~(v - vab ~ t 

v 
+ E  bJ  
j vbj 

a ë a grandeza em destaque. 

Urna descrição clãssica do efeito Raman fornece 

apropriadamente sua dependência com a frequencia da radiação 

excitante, no entanto, o estabelecimento das regras de 	sele 

çáo que é de fundamental interesse para classificação dos fo 

nons si; pode ser obtido através de uma analise quãntica. Esse 

tratamento quãntico é longo e tem sido apresentado convenien 

temente por diversos autores (5). Ele consiste fundamentalmen 

te no calculo do momento de dipolo associado cem as 	transi 

ções entre dois auto-estados la> e lb>, quando a molécula 

perturbada por um campo eletromagnético de frequencia v. Essa 

razão de transição é dada por 

= 2<a;eRlb>cos2~rvab t 1Rab ,  

( 
+ E ~   vai 	 vjb  

j v 	
+ v 	v 	- v 

, aj 	 jb 	j 

+ 

ale,j><j¡er~¡b> 
E°

sen271-(v + v
ab 

} t+ 

onde E° e a intensidade do campo eletromagnético incidente e 

✓ sua frequência; vai, vbj e vab são as frequencias de transi 

ção entre os auto-estados indicados pelos índices e os termos 

da forma <ilef:(k> são os elementos de matriz do momento de di 

polo em questão. 

Os dois ultimos termos desta equação sãoos res 

ponsãveis pelo espalhamento Raman..0 primeiro deles, onde 	a 

frequência da luz espalhada (v + v ab) é maior que a 	frequen 

5 



cia da luz indicente (v) ê chamado- de anti-stokes, e o últi 

mo,onde a frequência da luz espalhada é menor que a frequên 

cia da luz incidente e chamado stokes. 

Uma representação esquemática do efeito Raman 

e apresentada na figura abaixo. A transição e possível 	bas 

tando que- os elementos de matriz <a¡eR;j><j1eK1b> sejam di 

ferentes de zero. 

7 

b 	b 

	 a 	a 	  

S`InhTS ANTI-STOKES 

Para a análise dos modos vibracionais do sis 

tema não e necessãrio fazer o cálculo desses elementos de ma 

triz. £ suficiente saber se eles são ou não diferentes de ze 

ro. Essa informação.e possível de ser obtida através das pro 

priedades de simetria do sistema, aplicando-se 	conveniente 

or,  



mente a teoria de grupo. 

A energia irradiada por segundo pelo sistema 

numa transição Raman, ser- dada por 

I = (64'7 

~ „
a 

4 	2 
:~ 	

i 
3C3 	

a° 

Portanto !Rab 	realmente descreve o efeito Raman. 

I-2. Simetria e regras de seleção 

A conexão entre a teoria de grupo e o 	espec 

tro vibracional pode ser feito tanto classicamente 	quanto 

através da mecãnica quãntica. Quanticarnente considera-se uma 

molécula orientada com respeito a um dado sistema de coorde 

nadas da qual se conhece todas as auto-funções referidas 	a 

esse sistema. A mudança desse sistema de coordenadas por uma 

operação de simetria da molécula, muda as auto-funçóes,por.ém 

não muda os níveis de energia. r fãcil mostrar que as novas 

auto-funções podem ser expressas como combinações 	lineares 

das primeiras 1k 1 > 	:akj j> e que os coeficientes afi 	são 
j 

os elementos da matriz unitãria da transformaçao. Aplicando- 

se todas as h operaçães de simetria do grupo, obtemos h ma 

trizes, uma para cada elemento do grupo. Esse conjunto de ma 

trizes portanto, gera uma representação irredut,veì do grupo 

que descreve a molë•cula. Cada nível de energia pode 	assim 

ser caracterizado pela representação irredutível do grupo ge 

rado pelas matrizes de transformação da auto-funcão associa 

da. 



Para se discutir a atividade espectrosc6pioa, 

analisa-se iniciaimente elementos de matriz do tipo 

Em geral o estado inicial ii> g o estado fundamental da moli 

cuia (transiOes fundamentais) e é totalmente simétrico sob 

as operagbes do grupo, Para que <jlexli= seja diferente ,de 

zero, a teoria de grupos ensina que o prcduto direto das re 

presentag5es irredutíveis que tarn como base respectivamente, 

1,3?' 	X e ii> deve dar uma representagio totalmente simétri 

ca, caso contririo :jlexii> sera zero. Como li> jä pertence 

a uma representagio totalmente simétrica t:;r, 
	 produto direto 

de qualquer representagio por si mesma da a representaqao to 

taimente simétrica, concluimos que ‹jlexii› sera diferente 

de zero, sempre que lj> e x pertengam a mesma representagio. 

Fica simples agora analizar, por exemplo, o e 

lemento fey(j><i1ex1i> que ocorre no Raman. Supondo ainda 

que í>E o estado fundamental, pertencendo portanto a uma 

representagio totalmente simitri a e concluindo pelo que foi 

dito acima que lj›<ji também pertence a uma 'representaçio 

totalmente simétrica, para que ‹fley1j>jlex1i> seja diferen 

te de zero, basta portanto que ij> e xy pertengam a uma mes 

ma representa00. Conclue-se ent5o, que os niveis vibracio 

nais ativos no Raman so aqueles associados a qualquer repro 

Z 	2 
sentagio que tem como fung5es de base os produtos x 	y z 

xy, xz e yz ou comb1nag6es lineares desses produtos. 

I- 3, Métodos de correla0o 

8 



Hornig (6), Winston e Halford (,),Bhagavantam 

e Venkatarayudu (8) foram pioneiros no desenvolvimento de mé 

todos para determinar as regras de seleção para os modos vi 

bracionais no estado sõlido. N aplicaçao desses métodos exi 

ge, em geral, o conhecimento preciso das posiçóes individuais 

dos átomos dentro da cela unitãria do cristal. Caso 	contrá 

rio fatalmente se chega a pontos de indecisáo. 

Recentemente Fateley e Dollish (9) desenvolve 

ram regras práticas para o uso do método de correlação,deter 

minando as regras de seleção para modos vibracionais dos ato 

mos e moléculas sem o prévio conhecimento das posições indi 

viduais de cada tomo na cela. Para a aplicação deste método, 

precisa-se conhecer o grupo espacial do cristal e a simetria 

local de cada átomo ou molécula na sua posição de equilíbrio. 

A simetria local, ou simetria de sitio é um sub-grupo da 	si 

metria completa da célula de Bravais, grupo fator. Os sítios 

de simetria para os diversos grupos espaciais estão cataloga 

dos em tabelas (10). 

Num composto qualquer, temos vãrios conjuntos 

de átomos equivalentes, cada conjunto apresentando-se em uma 

espécie de simetria (representação) do sitio. As relações en 

tre essas espécies de simetria e as espécies de simetria do 

grupo fator são conhecidas através das tabelas de correlação 

(10). Essa correlação identifica as espécies de vibração da 

rede no cristal e permite prever as atividades no Raman e no 

Infra-vermelho. 



fY R 

a 
Y 

i A aplicação prãtica do método em discussão se 

rã feita no cristal de Cd(CiO3') 2  que 	o objeto de-sse estudo. 

A seguir ser apresentada a notação a ser usa 

da no desenvoivimento. 

tY  ou RY - numero de translações ou rotações contidas em uma 

espécie y  de uri sitio. Pode tomar os valores 0, 1, 

2 ou 3 dependendo do numero  de translações ou rota 

ções contidas na espécie. Essa informação d tirada 

da tabela de caracteres do grupo. 

fY 

	

	- número de modos vibracionais presentes em cada es 

pëcie , de um sitio, para um conjunto de ãtomos 

ions ou moléculas. Se n é o numero de 	átomos 

(ions ou moléculas) equivalentes 

ff = r,t1  

- numero de modos rotacionais presentes em cada espi 

cie 	de um sitio, para um conjunto de ions ou mo 

ieculas equivalentes. 

fY 	n ie 

- graus de liberdade com que cada espécie 	em um si 

tio contribue para as espécies 	do grupo 	fator 

tal que 

1YC 

C - é a degenerescéncia da espécie c do grupo 	fator, 

cujos valores dependem da dimensão da 	representa 

ção. 

— 10 — 



i 

a 	 - número de vibrações da rede de um conjunto de áto 

mos equivalentes em uma espécie 	do grupo fator. 

a = sá 
Y j 

rcristal - 	a contribuição das representações 	irredutíveis 

de cada conjunto. Contêm os modos acústicos. 

cristal _ ,, 
r 	

T 'conj.l + rconj.2 	
etc... 

n 
onde,. 

rconj.n ~ c a0 



C, _T LO 

CORRt L A4aO PARA AS ViBRAC(iES DO CLORATO DE CADMIC) 

S 
	

Si11t4 F r! Ci Especial 

O clorato tiidriiio pertence ao grupo e.spacial 

ou A ¡f_ 	comitl!~. 
as molé culas por Cé J itaria. A reorêsêrl 

tac50 3r,Ú, 	vêi para os modos VibraCi na?5 dêstê 	stal E' 

obtida, usando-se a cela primitiva de Bravais. Como a cela ~. 

nitaria descrita na analise cristaioqraTiCa ê ortorrC,mbiCa de 

base centrada (2 pontos da rede) ha vera entoo, apenas uma mo 

l ê cul a na cela primitiva de Bravais. Sendo esta m!olcula 	corn 

posta de 

responderão a 

os; têm-sê então graus de liberdade que cor 

modos G"icos, e 3 acustic4s, 

Das tabelas de ~alford tira=ros que os 	possï 

14 
veis sTti os na cela de Bravais vara o grupo CLv sao os segui n 

tês= 2C.
2v(i). Bv('ig Ci Ì• 41, o que nos leva a considerar que 

o tomo de cad"[it` têii, simetria locai L,
efv(

1} 	que os ions de 

clorato tam siTnet?`ia local Ce(2). 

I 1 clorato Simetria do ion ~ ora 

O ion CO3 oladamente, pertence ao grupo C3v 

sendo que o átomo de Cl , ocupa o sT tio C•~ ~1 ) e os atomos 	de 

oxigénio o sitio  .:3 , 3i. A d 	er mi na: ao das rêpresentaçóús irre 

dutiveis associadas as L'lbraGoês desses atomos É feita zbaixo 

pelo método descri r p 4, Fa teiey= 



SIMETRIA 
DO ION 

tonic de Cl no ! on C10, 

SIM~-~.TR iA 
DE 31TrO. 

1 T 7 +Y 2 , 

,rt 

A 2 	t 	1 

~ 	2 	—1 O 	
i 

T x , Ty , R
X
, R

v
. 

SIMETRIA 
DE SITIO 

SIMETRIA 
DO ION . 

0cb 

f Y 	tY 	
C 3v 	 C 3v 

1 
s 

1 (Tz ; 

2 	2(T x ,Ty ) 	E  	 E 

_ A . 	E 

Tabela de caracteres do grGp€, C 
3 

E 	2C, 	3av 

i:omós de O no ion Cl 
C 3 : 

f Y 	tY 	 C
s 	 C 3v 

6 	2( T x ,Ty ) 	A'  	P---- Ai 	 1 	2 

3 	1 ( T 	A", z )
----*-77-------___   

--~ 

13 — 



Tabela 	caracteres do crsln:~ ~ 

:l 

A' 

 

g L 	A 

A" Xz, Yz 

 

e, 
1CO3ïso1. 

	03  
	-i- 4E 

ou, 
C1Cr3isoi. 	C10 ïsol. 	C103isol. 3 

'trans?. 	'rot. 	vib . 

Assim, rC103~s01. 
transi . 

C103 isol 
F , 
	

A 
`rot. 	= c 

E COMO 

indica a tabela de caracteres i~3
v % 

então 
r Cl03isol. = 

2E 	representa as vibraçães in 

ternas do ion C10, isoladamente. 

As vibraçëes internas do C-;0 isolado,duas to 

taimente s . 	, 
ices -'Y ;A i Ï e 	t A, ) e duas du-- al rriente deáene 1  

C.r i tas por Herzberg , 	como cor radas ,,3(E) e v,4(E) 

respondendo aos modos representados na Fig. T1-l). 

11-3. 	Correlaçao com o grupo ator 

As correiaçoes entre essas vibraçoes internas 

do clorato isolado com as vìbraçces internas no sitio Cs que 

ele ocupa no cristal e com o grupo fator (C2v j c: peita a se 

gu;r: 



Cí03 
Ftransl. - 2A1 -1-28 
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Y f 	vvib 

SIMETRIA ISOLADA 	SIMETRIA 	SIM.G. 

DO C103 	 DE SITIO 	FATOR 

C3v 

Bl 

A
l 

C
E 

a
C 

1 2 

1 2 

1 2 

1 2' 

1 2 

1 2 

C s C 

4 	2 	 Al 

8 	4 	 E 

Dai, 1-v1b3 = 4A1 -t 4B1 + 2A2 	2B2 representa as 	vibraçies 

internas dos ions cloratos no cristal de Cd(C103)2. 

Representação irredutTvel para as translaçães dos ions C103 

(sitio C5) na molécula de Cd(C103)2 (grupo fator C2v): 

SIMETRIA 	SIMETRIA 

DE 	SITIO 	G. 	FATOR 

fY 
t' 

Cs 	 C2v 
C
E 

a
C 

4 2(T T ) x A' 	P.-- A 1 2 
\` 	1 

2 1 (T) A" 	̀~ B1 1 2 
~ 

A2 1 

B2 1 1 



Representação irredutível para as rotações dos ions 	C103 

(sitio Cs) na mol6cula de Cd(C103)2 (grupo fator C2v). 

SIMETRIA 	SIMETRIA 

DE SITIO 	G. FATOR 

fY 	RY 	 Cs 	 C2v 
	C 

E 	
aE 

2 	1(Rz) 	A'  	a„„— Al 	 1 	1 

4 	2(RR) 	A" 	̀~ B 	 1 	1 
~ 

1 • 

	

A2 	 1 	2 
-, 

	

11/4.B2 
	 1 	2 

rot 
= A1+61 ~-2A2+2B2 

Representação irredutível para as translações do ãtomo 	de 

Cd(sitio C2v) na molicula de Cd(C103)2 (grupo fator C2v). 

SIMETRIA 	SIMETRIA 

DE SITIO 	G. FATOR 

Y f 	tY 	 C2v 	 C2v 	C 	a
E 

1 	1(T) 	Al 	 ~ Al 	 1 	1 

1 	1(Tx). 	B1 	—~- B 1 	 1 	1 

1 	1 (Ty) 	B2 	~-- B 2 	 1 	1 

Cd 
rtransi. = A1 + B1 + B2 

— 16 — 



~ r 
2 v 	̀
' `' 2 

A1 1 i 

A 1 1 

81 1 = 1 

B2 

(37 c 
xz 

 

1 	-1 

Tz'R x 

Tabela de caracteres para o grupo C2v: 

cristal Yr, C10 3 

trans 1 . 
+ rC103 + r C103 + r Cd 

rot. 	vib. 	trans'. 

C2v 	 'A l 	8, 

_C103 	2 	2 
transi. 

í.C103 	
1 	 1 	 2 

rot. 

jvib. 	4 	4 	2 

,_ C d 	 1 	1  
- transl . 

~• 

r cri stai 	8 	8 	5 	6 

Cai, os 27 modos vibraçio do CdC102'2 estio dados nas se 

guintes reprásentaccies irredu4.:veis do grupo C~,
v
.  : .:  

8A.1 + 88~ + 5A 2 + 682 

sendo Al + B1 + B2 os três modos acústicos e 

7A 1 + 7B1 + 5A2 + 5B2 os 24 modos óticos, todos ativos no Ra 

man. 

Os tensores Raman (polarizabilidade) associa 

- 17 .a, 



dos com c=da uma dessas representaçbes são dados por (12) 

o o; 	 o d 0,, 	 o o e 	 .0 0 0: 

	

; 	 ; ~ 

(A 1 	0 '_ c' _; 	~~ ~ `;= d 0 0ì 	a(B1 )' 0 o 0 ¡ 	~(B 2 ) 
i' 
0 0 t 

	

3 	 ? 	~ 

	

Í 	 s 	 + 

	

0 ú ' 	 io 0 0; 	 ':e 0 0= 	 O f 0% 

II@4. Tabelas de correiaçáo 

Na figura abaixo, e apresentada ulna tabela,on 

são condensadas todas as informações acima obtidas, 

o =y .oda de correi ação . 

us an 

SIMETRIA 
ISOLAiJA 

SIMETRIA 
DE SITIO 

SIMETRIA 
G. FATOR 

	

C103 	C
3v 
	 Cs 	(2) 	 C

2v. 

	

"Al
_ > 'Jr y, ,.~~ 	; ~, 	~ 	 7A' 	7A1  	8A1 (v1v2v3v4) 

( 3 ext.) 
r81 ._~ 	1t (,1 act,st) 

      

3A

2\ 

	¡, 

\ 1 

5B 

8B1(v l v2 ~ vv
4
) 

(3 ext.) 
(1 acust.) (v ti 

 

Cd: 
C2v 

B 

B 2 	B2  

A ? (v3 , `;ç) 

(3 ext.) 

,í 6B 2( v 3' v 4) 
(3 ext.) 
(1 aciist.) 

Nesse ponto, com a ajuda da tabela de correia 

ção, pode-se optar por uma possz .Fel distribuição dos átomos 
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dendentro da ce 	Para cue e me todo 	Bh - 	v. am e Ve!1Kata .'au`ldu 

apresente uma corre!acao identica a esta deve-se colocar os 

tornos em eq 	- ?o nas seguintes l3osiC6es. o tomo de cad 

mio sobre o 	de- simetria ú., (eixo Z) 2 tomos de cloro . 

e 2 átomos de oxigv n -r o sobre o plano de reflexao XZ (ou YZ) 

e os restantes 4 a tornos de ox i g?ni o dispostos simetricamente 

em relaçao aos pianos X? e YZ . 

A tabela obtida pelo método de Bhagavantam e 

'Jen kataravudu para essa disposig4o 	apresentada na 	Fig. 

( I I- 2) com todas as defi ni çoes concernentes ( i 3 ) , 



CLORO O 
	

OXIGENIO ~ 

(Al) 

-1)4a (E) 	 -1)410 (E) 

FIGURA U1-1: VIBRAÇ2SES INTERNAS DO IOU'C10 3 ISOLADO (C3v) 
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r 
`"2v xz yz Ta "To 
A1 

A2 

B1 

B 2 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

-1 

-1 

1 
-1 
1 

-1 

1 
-1 
-1 
1 

8 	1 	2 	1 	4 

5 	0 	1 	2 	2 

8 	1 	2 	1 	4 

6 	1 	1 	2 	2 

Tz 	xx,yy 

Rz 	xy 

Tx,Ry 	xz 

Ty,Rx 	yz 

Angulo de rotação correspondente a operação j do grupo, Gj 

Número de átomos invariantes na operação j do grupo 	m. 

N9 de grupos estruturais invariantes na operação j 	m.(s) 

N4 de grupos est. poliatómicos inv. na  operação j 	m.(p) 

Representação p, os modos normais,mj(±1+2cosG) 	X(N) 

Representação p. os transi. acústicos, 	±1+2cos9 	X (Ta) 

Representação p. 	os transi. 	6ticos,(m.(s)-1)X(Ta) 	X(To) 

Rep. 	p. 	os rotacionais, mj(p)(1±2cosG) 	 X(R) 

Representarão p. 	os vib. 	int., 	X(N)-X(Ta)-X(To)-X(R), X(V) 

360 

9 

3 

2 

27 

3 

6 

6 

12 

180 

1 

,1 

0 

-1 

-1 

0 

0 

0 

360 

5 

3 

2 

5 

1 

2 

-2 

4 

360 

1 

1 

0 

1 

Modos normais: 
8A1+5A2+8B1+6E 

Transi. 	acusti 
Al+B1+B2 

Transi. ótico~ 
2A1+A2+2B1+B2 

Rotacionais: 
Al+2A2 +B1+2B. 

Vibracionais i 
4A1+2A2+4B.L a-2E 

1 

0 

0 

0 

N= (1/h) 	EX ,(N), , nTa= (1/h)SrX (Ta) , nTo-(1/h) 	~X (To) n= (1/h) 	~X (R) e nV= (1/h) 	~X, (V) , ondj 	Rj 	 j j  
J 	 J 	 J 	 J 	 J 

é a ordem do grupo (no caso 4), el.; são as- representaçoés irredutíveis ( no caso Al, A2, Ai e B2) 

FIGURA II-2: TABELA OBTIDA PELO MÉTODO DE BHAGAVANTAM E VENKATARAYUDU 



CAPITULO 	III 

a 
irCtiIC%~~ EXPERIMENTAIS 

III -1 , 	Obtenção e morfologia dos monocris ta is de Cd(ClO3 , 

Os monocri s tai s clorato de cãdmio 	utiliza 

dos na experiência, foram obtidos 	partir de uma solução 	a 

quosa saturada do reagente Cd(C 0_ 22H40 em pe,evaporada len 

Lamente ã temperatura ambiente. Era de se esperar que as mole' 

culas da água estivessem presentes nos cristais crescidos, po 

rém os espectros de absorção no infra-vermelho obtidos, prova 

ram que eles eram an;dricos, tendo provavelmente perdido 	as 

moléculas de água, apes serem expostos ao ar na 	temperatura 

ambiente. Esses espectros são mostrados na Fig. (III-l). 

Os cristais obtidos eram incolores e tinham em 

geral a forma de um prisma romboidal com dimensão, em -media, 

de 4 x 5 x 1mm, tal como está representado na figura abaixo. 

r x 
/if 

/' 

~ 

~~ 

— .42 



As análises feitas com difracão de raios 	X, 

apresentam os seguintes resultados: (a )A cela unitaria é or 

torro,Y .,..a de base centrada com pontos da rede nas posiooes 

(0,0,0) e (0, 1/2, 1 j 4 Ë ] (b) O cristal possue duas moléculas 

por cela unitaria convencional; (c) Os parámetros da 	rede 

tém os seguintes valores: a-5 , 55 i , b= i 3, l 7Á e 	c=4,657; s 

(d) Na forma morfologica descrita no paragrafo anterior, 	o 

eixo b Q perpendicular n face maior (base do prisma) e os 

eixos e c 	respectivamente as direc6es das bissetri 

zes dos angulos menor e maior do paralelogramo base do gris 

ma; 	(e) 0Crlstal teal simetria 
C14
2, 	~ 

ou A
m m2' com os atomos de 

Cd provavelmente nas posiçoes 2a e os s 0101 ocupando si 

tios 4d ou 4 das Yosiç es gerais 8f. Fica também 	evidente 

que o eixo b é o eixo principal de simetria, 

Outras informaçôes sobre esse cristai,são que 

ele e altamente soluvel em agua, facilmente clivavel em p!a 

nos paralelos as suas faces e stance senslvei a 	mudanças 

rápidas de temperatura. Sendo, por exemplo, mergulhado 	em 

Acetona ou Metano Í_ nada sofre durante a -m^arsao; no entanto 

se parte quando emergido, devido rirot%ai=e i mente ao rápido res 

friamento que sofre.  

111-2. Preparação das Amostras 

As caracter'sticas de solubilidade e a sensi 

bilidade a choques térmicos apresentadas por ésse 	cristal, 

aliadas 5 sua forma morfológica original, muito 	contribuem 



para dificultar o seu manuseio na obtenção dos espectros Ra 

man. 

Como e sabido, para que se possa obter os fo 

nons distribuidos nas quatro representações irredutíveis do 

grupo C2v, precisa-se de pelo menos quatro geometrias de es 

palhamento diferentes, e de seis para cobrir todas as polari 

zações . 

Para obter corretamente essas 	polarizações 

era necessãrio que luz excitante incidisse perpendicularmen 
{ 

te ás faces '1001 	1010 	e ( 001 J  e para isto se tornava 

preciso "cortar" o cristal segundo pianos perpendiculares ãs 

bissetrizes dos ângulos da base, transformando assim o pris 

ma romboidal em um prisma de base retangular, com os 	eixos 

cristalográficos então perpendiculares ás novas faces. Essas 

novas-  faces 	eram obtidas, utilizando-se o seguinte processo. 

Primeiro desbastava-se na direção adequada com 	carborundum 

seco (lixa 600), em seguida dava-se um polimento 	mecânico 

usando pasta de diamante de 6 microns, 1 micron e 0,25 	mi 

crons. 0 fluido usado no polimento e limpeza era Hiprez Fluid 

Type LS, um composto oleoso que não atacava o cristal 	nem 

ocasionava mudanças súbitas de temperatura. 

Com as amostras prontas teve-se o cuidado de 

estabelecer direçóes convenientes e a Geometria adequada, pa 

ra obtenção dos espectros. Como o eixo principal de simetria 

era o eixo b do cristal e as tabelas de caracteres e 	de 

correlação dos grupos de simetria, constantes nos textos, to 
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.mam sempre o eixo 7  como sendo o eixo principal, fez-se uma 

rotação do sistema de coordenadas, fazendo com que Z ficasse 

na direção do eixo b original, conforme o método descrito 

por M. H. Brooker (10). 

11I-3. Equipamento utilizado 

Os espectros Kaman foram obtidos inicialmente 

ã temperatura ambiente e em seguida a uma temperatura de 16K. 

0 equipamento utilizado consistia basicamente de um laser de 

Argon Spectra Physics modelo 171, um monocromador duplo SPEX 

modelo 1402, um fotocatodo S-20 refrigerado a água, um crios 

tato de ciclo fechado da Air Products and Chemicals, eletrã 

metro, registrador e sistema de vácuo. Um diagrama do arran 

jo utilizado na experiência é mostrado na Fig. (1II-2). 

A linha de excitação do Argon utilizada, foi 

a de a = 5145 com uma potência nominal de 400mW. Essa potén 

cia luminosa era parcialmente absorvida, no percurso do fei 

xe, pelos filtros, lentes e espelhos distribuidos, chegando 

á amostra 40 a 50 do valor nominal, conforme algumas 	medi 

das ocasionalmente feitas. 

Atingir a temperatura de 16K apresentou 	al 

guns problemas. 0 primeiro era o térmico. A temperatura 	de 

via ser baixada lentamente. 0 segundo, era como fixar a amos 

tra ao dedo frio, sem exercer muita pressão sobre ela, 	nem 

isola-la termicamente com substâncias adesivas. A solução en 

contrada foi usar pasta de cobre URY-CON (bom condutor térmi 
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co) e uma leve pressão com uma lamina de teflon. Um diagrama 

mostrando o suporte do cristal F apresentado na Eig.(!II-3). 

Os espectros obtidos nesta temperatura tinham 

ótima resolução, mesmo com fenda de 200. 

Para se obter todas as polarizações possíveis, 

o cristal foi colocado em tres posições diferentes no supor 

te. A primeira era tal que a luz incidia na direção X e era 

coletada na direção Z. Na segunda, a luz incidia na direção 

Y e era coletada na Z. Na terceira, a luz incidia na direção 

X e era coletada na Y. 

Com um rodador de polarização na salda do la 

ser e um analisador de polarização na entrada do 	monocroma 

dor, foram obtidas as polarizações Y-, YX, ZY, ZX para a pri 

meira posição, X2, XY, ZX, ZY para a segunda e Z2, ZX, YZ e 

YX para a terceira. Expressando na notação de S.P.S. 	Porto 

(14) fica: 

1§ POSIÇAO 	2 POSIÇNO 	3á POSiOO 

X(YY)Z 	 Y(XX)Z 	 X(ZZ)Y 

X(YX)Z 	 Y(XY)Z 	 X(ZX)Y 

X(ZY)Z 	 Y(ZX)Z 	 X(YZ)Y 

X(ZX)Z 	 Y(ZY)Z 	 X(YX)Y 

Nessa notação, as letras fora do 	parentesis 

dizem respeito as direções de incidencia e coleta da luz es 

palhada em relação a amostra, e as ietras dentro do parente 

sis as direções de polarização da luz incidente e coletada. 
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Por uma questao de alinhamento, as lá e % po 

siçóes deram os melhores espectros e como só era necessãrio 

quatro espectros para cobrir todas as representações do gru 

po C2,,  foram escolhidas para esse estudo as geometrias 	de 

espalhamento: Y(XX)2 para a representação A1 ,X(Yx)Z para 	a 

representação FA2,X(ZY)Z para a representação B2  e X(ZX)Z pa 

ra a presentação Bl. 
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FIGURA III-1: ESPECTROS DE ABSORViO NO INFRA-VERMELHO DE Cd(C103)2 

ANIDRICO (CRISTAL) , E DE Cd(C103)22H20 NA FORMA ORZ 

GINAL (PO) 
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FIGURA 111-2: DIAGRAMA ESQUEMATICO DO ARRANJO EXPERIMENTAL UTILIZADO PARA OBTENÇÃO DOS ESPECTROS 

RAMAN DOS MONOCRISTAIS DE Cd(C103)2 
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CAPITULO IV 

RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

IV-1. Os espectros observados 

Todos os vinte e quatro modos áticos 	ativos 

no Raman, previstos pela teoria, estio presentes nos 	espec 

tros encontrados. Estes espectros são mostrados nas figuras 

(IV-1) a (IV-4), para as 4 geometrias de espalhamento. A ta 

bela da figura abaixo apresenta as energias desses 	modos, 

classificados 	segundo 	suas 

Al 	 A2  

Y(XX)Z 	X(YX)Z 

59 	 59 

representaçres. 

B1 	 B2  

X(7X)Z 	X(ZY)Z 

- 

85 85 

92 

112 112 

136 

147 147 147 

164 

490(v4) 490(v4) 490(v4) 490(v4) 

61637C1(v2) -- 61637Cl(v2) 

62135Cl (v 2 ) - 621 35C1 (v2), 

93437C1(v1) - 93437  C10)1) 

94035C1(v 1) - 94035  C1( 

978(v3) 978(v3) 978(v3) 

- 	 987(x3) 

Os valores acima são expressos em cm-1  
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IV-2. 	Discussão 

De maneira usual, ë conveniente separar os mo 

dos vibracionais em duas regiões distintas: (a) a região dos 

modos internos provenientes do ion 0103, cujas 	frequéncias 

estão no range de 400 a 1100 cm-1  e (b) a região dos 	modos 

externos provenientes das translações e librações, cujas fre 

quências estão abaixo de 400 cm-1. As figuras (IV-5)a (IV-8) 

e (IV-9) mostram respectivamente os modos internos e 	exter 

nos para todas as polarizações estudadas nesse cristal. 

De acordo com o estudo feito no capitulo I,de 

vemos registrar quatro modos internos nas representações Al  

e B1  e dois modos internos nas representações A 2  e B2. Esses 

quatro modos internos de Al  e B1  aparecem para ambas as 	re 

presentações nas posições 490(v4), 621(v2), 940(v1 ) 	 e 

978(v3) cm-1. As frequencias observadas a 616 e 934 cm-1  são 

consideradas como devidas respectivamente aos modos v9  e vl  

do isõtopo 37C103 
 presentes nesse cristal e determinadas em 

outros cloratos (15). As relações entre as intensidades dos 

modos de frequõncia v2(616) e v2(621) ou v1(934) e vl(940), 

são aproximadamente de (1/3), o que jã era esperado, uma vez 

que as abundâncias de 3701 e 
35

C1 na natureza são respectiva 

mente 25 e 75%. Os picos observados nas posições de frequEn 

cia 1052 cm-1  presentes nos espectros das figuras (IV-5) e 

(IV-7) são devidos a modos de combinação de A1(112) 	com 

A 1(940) ou B1(112) com B1(940) para o modo A1(1052), 	ou 	de 

BI (112) com A/(940) ou A/(112) com B1(940) para o modo B1(1052). 
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Os dois modos internos da representação A2 apa 

recem nas posições 490(x4) e 978(x3) e os dois modos de 	B7 

nas posigbes 490(v 	e 987 	Quanto aos modos externos foi 

feita uma previsão de trëc modos para cada representação 	e 

eles ocorrem nas seguintes posições: 

59, 112 e 164 cm-1 para Al 

59, 85 e 147 cm-1 para A2 

92, 112 e 147 cm-1 para B1 

e 	 85, 136 e 147 cm-1 para B, , 

IV-3. 	Conclusão 

0 espectro Raman do clorato de cãdmio anídrico, 

obtido experimentalmente,concordou totalmente com asprevisões 

teãricas,no que diz respeito ao numero,tipo e atividades dos 

fonons.Evidenciou-se que os ions cloratos,constituem uma óti 

ma sonda para medida de espectroscopia uma vez que seus modos 

internos praticamente coincidem em posição de frequencia com 

a maioria dos outros compostos de C103 estudados. Eig.(IV-10). 

0 aparecimento de duas frequéncias no mesmo es 

pectro relativamente a cada modo interno vl e v 2 dos cloratos 

tambãm jã estava previsto, em confronto com outros 	cloratos 

(16) e concordam inteiramente em intensidade relativa e posi 

ção. 

Projeçães de sombras de frequ~ncias de um 	es 

pectro em outros de polarizações diferentes ocorrem amTu 

de. No entanto isto tambãm era previsto,dada a dificuldade no 
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manuseio desses cristais, sem levar em conta, o fato de eles 

serem ortorr6mbicos, que como se sabe, inevitavelmente mistu 

ram polarizaçães. 

1V-4. 	Perspectivas 

Como é sabido, efeitos de irradiação em 	sóli 

dos ionicos se manifestam pela produção de numerosas espécies: 

ions, complexos excitados, centros paramagneticos e outros de 

feitos de rede, magnéticas ou não. 

0 radical 03,  em particular, ocupa um papel de 

destaque entre essas espécies. Este defeito tem sido identifi 

cado em vãrios cloratos, usando Ressonãncia Paramagnética Ele 

tronica e Absorção Utica. Medidas usando a técnica de R.P.E., 

mostram que este radical ocupa um grande numero  de sítios di 

ferer►tes (não equivalentes) na rede em estudo. Estas posiOes, 

observadas por R.P,E., podem ser correlacionadas através 	do 

Efeito Raman Ressonante (16), (17). Quando por exemplo, o nã 

mero de sítios ocupados pelo radical 03 e dois, 	(observados 

por R.P.E.), como é o caso do Clorato de Prata e Bãrio (17), 

o que se observa com o Efeito Raman é o desdobramento das com 

ponentes vl  e seus sobretons nv l(n = 2, 3, ...) em duas. 

No caso do Clorato de Cadmio, resultados preli 

minares com o Efeito Raman Ressonante, em conexão com a Resso 

nãncia Paramagnetica Eletrõnica, mostraram que o radical 03 

ocupa pelo menos duas posiçães, ou sítios, na rede. Um prosse 

guimento para o presente trabalho agora pode ser: 	determinar 

-- 34 - 



precisamente, através de experi-ëncias cuidadosas, o numero 

correto de sítios ocupados pelo 0;, no Clorato de Câdmio ir 

radiado. Como o radical 0; se comporta como uma carga livre 

(g = 2,0), este defeito oferece uma única possibilidade de 

ser estudado isoladamente. 

Dentro desta linha, o prosseguimento 	deste 

trabalho pode ser realizado. Estes estudos, feitos ainda em 

outros sais inorgânicos e de uma maneira sistemâtica, podem 

oferecer dados que permitiráo testar os modelos teãricos e 

xistentes. 
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FIGURA IV-3: ESPECTRO RAMAN DO Cd(C103)2, OBTIDO A UMA TEMPERATURA DE 16K. OS VALORES SAO EXPRESSOS EM CM 
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