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RESUMDO

Neste trabalho foi feito um estudo sobre as fases pre-
cipitadas em cristais de NaCl, dopados com impurezas divalentes,
principalmente o chumbo, atraves da correlacao entre os resulta-
dos fornecidos pela Espectroscopia Raman e a tecnica das corren-
tes termo-ionicas (ITC). O objetivo deste estudo e caracterizar
a simetria dos defeitos responsaveis pelos eventos Raman e apre-
sentar um modelo tentativo para os mecanismos de relaxagao obser
vados nas medidas de ITC.

0s espectros Raman a 25K comprovaram a existencia da
fase de Suzuki - PbC]2 . 6 NaC1 - em cristais de NaCl + féPbC12.

Quatro linhas bem definidas foram detectadas em 137 cm_]

1

(Eg),

155 e 166 cm (T 188 cm ). Neste mesmo sistema, as me-

29)’ (Alg

didas de ITC forneceram tres bandas principais em 268K, 208K e
174 K, para amostras sem tratamento termico ou envelhecidas

0 - . . i
a 200°C por varios dias. Esses resultados foram correlacionados a

outros, obtidos em cristais de NaCl: ca™t e NaC1l: Ca++, permitindo

algumas conclusoes acerca deste ultimo sistema.



CAPTITULO I

INTRODUCRKDQD

a) PRECIPITAGCAO EM HALOGENETOS ALCALINOS COM IMPUREZAS DIVALEN
TES.

Solidos dieletricos, entre eles os halogenetos alcali-
nos, tem sido extensivamente estudados, teorica e experimentalmen
te, sob as mais variadas condicoes. Esse interesse tem sido moti-
vado pela simplicidade de sua estrutura, facilidade de se cresce-
rem grandes monocristais pelos metodos de Bridgman e Czochralski
e pela possibilidade da utilizacao de varias técnicas complementa-
res na analise da simetria dos defeitos e determinacao dos parame-
tros cineticos relacionados com os fenomenos observados. Recente-
mente, o estudo das imperfeicoes foi estendido a outras classes de
cristais ionicos - em parte devido ao interesse em sua aplicacao
na tecnologia.

Entre os defeitos mais conhecidos, destacam-se, por exem
plo, os que sao criados pela introducao de impurezas divalentes em
halogenetos alcalinos. Tons divalentes colocados substitucionalmen-
te na rede destes cristais, durante o processo de crescimento, in
duzem a criacao de um numero igual de vacancias positivas para que
a neutralidade eletrica seja mantida. O resultado da atracao ele-
trostatica, em baixas temperaturas, existente entre o excesso de
carga positiva do Jon divalente e a carga negativa virtual da va -
cancia e a formacao de um complexo impureza-vacancia (V) que
2ossuil caracteristicas dipolares. Sucessivos pulos da vacancia em

torno da impureza e a troca de posicao entre a impureza e a vaca -



cia promovem o mecanismo necessario a mobilidade desses complexos

atraves da matriz hospedeira (Mecanismo de difus3ao de Johnson). As
interacoes dipolares tendem a agrega-los em forma que dependem da

impureza, da sua quantidade, da matriz e do tipo de tratamento ter
mico utilizado.

Cook e Dryden | 1 | estudaram a cinetica de agregacao de
cations divalentes em NaCl e KC1, usando medidas de absorcao diele
trica. A conclusdao a que chegaram causou uma certa surpresa e va -
rias questoes ficaram sem resposta. Durante o primeiro estagio de
agregacao, a razao de desaparecimento de dipolos e proporcional a
terceira poténcia da concentracao de dipolos. Subseqtientes investiga
coes confirmaram essas primeiras observacoes. Em virtude da peque-
na probabilidade para a formacao de trimeros, um mecanismo de dois
passos foi sugerido por Capelletti e De Benedetti | 2 | para ex-
plicar a cinetica do primeiro estagio de agregacao: a) a formagao
de dimeros pela interacao entre dois dipolos IV; b) em seguida, es-
ses dimeros interagem com outros dipolos para a formacao de trime-
ros. Na sequeéencia do processo de agregacao, no qual o sistema se
encaminha para uma configuracao estavel, esses agregados podem se
tornar bastante grandes, de modo que podemos trata-los como uma fa-
se separada dentro da matriz.

Um trabalho detalhado sobre essas fases precipitadas foi
realizado por Suzuki | 3 |, que usou difracao de raios X para ana-
lisar cristais de halogenetos alcalinos dopados com diversas impu-
rezas divalentes. Suzuki constatou que a simetria da fase segrega-
da pode ser muito dessemelhante para diferentes halogenetos alca-
1inos e diferentes ions divalentes. No caso do NaCl: Ca++, ele
atribuiu a fase segregada uma estrutura similar a do CaC]2 | 4 |.
Por outro lado, para o NaCl: Cd++, Suzuki propos uma superestrut

e metaestavel do tipo CdCl,. 6 NaCl, | 5 | pertencente ao gr .-



espacial Oﬁ

alcalino, X o halogeneto e M a impureza divalente, tem sido ob-

Esta superestrutura MX2 . 6 AX, onde A & o metal

servada em outros sistemas 6 |.

Duffey e LUity | 7 |investigaram a superestrutura
CdC12 . 6 NaCl por meio do Espalhamento Raman, constatando uma
perfeita concordancia dos espectros polarizados com as previsoes
da teoria de grupos. Esta tecnica tambem foi utilizada por Lilley
e outros | 8 | para estudar as superestruturas CdC]2 . 6 NaCl e
MnC]2 . 6 NaCl. No entanto, apenas tres dos quatro 'modos normais
de vibracao, previstos pela teoria de grupos, foram detectados
pelos autores.

A tecnica das correntes termo-ionicas (ITC) tambem vem
sendo empregada com a finalidade de identificar os mecanismos res-
ponsaveis pelos varios processos de relaxacao, induzidos pela pre-
senca de fases precipitadas, em matrizes de simetria cubica
| 9, 10, 11 |.

Neste trabalho, a espectroscopia Raman e a tecnica de
ITC, que serao descritas sucintamente nos itens b e c deste capi-
tulo, foram usadas para caracterizar a natureza das fases segrega-
das em cristais de NaCl dopados com P C]Z. Os resultados obtidos

b

evidenciaram a presenca da fase metaestavel de_Suzuki, PbC12.

N . . (0]
nesses cristais, quando envelhecidos artificialmente a 200°C ou

6 NaCTl,

sem nenhum tratamento termico. Esses resultados foram correlaciona-

dos com outros, obtidos em cristais de NaCl: cd™ e NaC1: cat?

b

permitindo algumas conclusoes acerca deste ultimo sistema.

) - ESPALHAMENTO RAMAN

A relacao h wiwt Ek = En + h w foi deduzida por Sme:r:z

de consideracoes quantum-teoricas em 1923. Raman | 12| cons az:.

04



a mudanca na freqllencis da radiacao espalhada, apos interacao com
meios materiais, no caso vapores organicos, em 1928, usando a luz
do S$Sol (trabalhando independentemente na Russia, Mandelstam e
Landsberg descobriram o mesmo efeito em quartz). Recentemente, com
o advento de poderosas fontes de luz monocromaticas e espectrome-
tros de alta resolucao, a espectroscopia Raman tornou-se um dos
metodos experimentais mais importantes na obtencao de informacoes
sobre a Fisica das excitacoes elementares. Entre os diversos ti-
pos de Espalhamento Raman (ER), por excitacoes elementares, dar-
se-a enfase exclusivamente ao ER por fdnons.

Um evento elementar de 12 ordem envolve a destruicao de
um foton de frequencia w,, a criacao de um foton de freqliencia W,
e a criacao (Espalhamento Stokes) ou a destruicao (Espalhamento
anti-Stokes) de um fonon de frequencia w. Neste processo, a energia
e o vetor de onda sao conservados.

0 processo dominante num evento Raman de 12 ordem pode
ser explicado em termos da interacao da radiagao com a rede, levan
do-se em consideracao que esta interacao pode ser tratada como
uma perturbacao dependente do tempo nos estados vibracionais do
sistema, ainda que nenhuma alteracgao ocorra nos seus estados ele-
tronicos (transicoes virtuais). A figura 1 mostra, em notacao

corrente, como essa interacao acontece.

Figura 1



a - . - . - .
0 ER de 2- ordem e o resultado da participagao simultanea de dois
fénons num mesmo evento,como na figura 2 , onde fonons de fre-

quencias wy € u, sao criados.

!’ \‘
/W\f\\eﬁ ‘a"\_/\/\/\
\ I
w + G - J’(
‘L—":}_-..‘
W &
Figura 2

Em um cristal cubico do tipo NaCl, o ER de 12 ordem nao @ permi-
tido por razoes de simetria, pois todos os Tons ocupam centros de
inversao. Quando um cation divalente e introduzido substitucional
mente na rede, ocorre uma quebra dessa simetria. Portanto, o ER
de primeira ordem pode ser agora permitidc nas proximidades do

complexo impureza vacancia.

¢) - CORRENTES TERMO-IONICAS (ITC)

A tecnica das correntes termo-iontcas foi proposta por
Bucci e Fieschi | 13 | com o proposito de estudar a relaxacao de
dipolos que nao interagem em solidos dieletricos. Desde entao,
esse metodo vem sendo aplicado aos mais variados casos, contri-
buindo dessa maneira para um melhor entendimento de alguns feno-
menos que envolvem movimento de defeitos puntiformes. Recentes
trabalhos teoricos e experimentais | 14, 15 | tem levado em con
"ideracao a interacao entre os dipolos. Isso tem produzido uma
correcao nos parametros HO e 1, para valores mais proximos da

realidade. No entanto, para pequenas concentracgoes de impurez-s

- 06 -



(até 0,11%)

15

, a influencia dos parametros de interacao tem

sido desprezivel. Em linhas gerais, o metodo consiste nas seguin

tes etapas:

a)

d)

resfria-se a amostra ate uma temperatura Tp, na qual
existe a maior probabilidade de alinhamento dos dipo
los eletricos (V) quando se aplica um campo eletri-

Co;

aplica-se um campo eletrico a amostra durante um tempo

p p 0
de relaxagao do dipolo e HO e a energia de yeorienta

t o> > (T ) = 1 exp | HO/KTp |, onde T e o tempo
Cao;

em seguida a amostra e resfriada (mantendo-se o cam-
po eletrico ligado) a uma temperatura TO, onde T e
muito grande em reldacao ao tempo necessario a reali-

zacao da experiencia;

o campo eletrico e entao desligado e a amostra manti

da a T para permitir que a polarizacao rapida (ele-

tronica e atomica) decaia isotermicamente;

apos esse tempo, a amostra e aquecida a uma razao
constante, e conseqtlentemente havera o desalinhamen-
to dos dipolos por ativacao termica. A corrente de
despolarizacao ocasionada por esse desalinhamento

e entao registrada. Essa corrente aumenta expone -
cialmente ate atingir um maximo e, entao, ca

zero, conforme figura 3

- n7 -



Nos primeiros artigos de ITC, Bucci, Fieschi e Guidi
| 16 | apresentaram, alem de uma descricao da parte experimental,
aspectos teoricos da nova técnica. 0 objetivo deste trabalho nao
e detalhar o processo pelo qual se obtem as relacoes entre as gran
dezas envolvidas no fenomeno, pois ele ja foi amplamente discuti-
do por varios autores | 17 |. No entanto, para que se tenha uma
vicao melhor do I[TC, sera apresentado um resumo das principais
caracteristicas dessas tormulas. A polarizagao remanescente na

amostra durante o aquecimento e dada por:

onde PO € a polarizacao inicial da amostra; b, a taxa de aqueci-
mento (constante); tyr © inverso de W, (nimero de vezes que a
vacancia tentg pular a barreira de energia de altura H0 por uni-
dade de tempo); k e T sao, respectivamente, a constante de
Boltzmann e a temperatura absoluta.

Derivando-se a equacao I em relacgao ao tempo, tem-se:

.HL

o : 'i "“ / LT LT <I'I)
l |

- N8 -



que €& a densidade de corrente de despolarizacao.
Usando-se o processo normal para o calculo de maximos e
minimos de uma funcao, obtim-se da equacao II o valor da temperatu

ra para o qual a corrente de despolarizacao atinge um maximo:

] (I11)

Existem vdarias maneiras de determinar os parametros
Ho’ T, ® N (nUmero de dipoios), relacionados com o movimento de
dipolos IV numa matriz cubica. Um dos metodos faz uso da area
sob a curva da corrente de despolarizacao, podendo ser assim

Jjustificado:

Apos a integracao tem-se:

- N9 -



0 segundomembro da equacao IV pode ser simplificado, supondo que

no final da curva de despolarizacao J(Ty)t(T,) = 0

s R
—
£
I
e \
€
{
S v’
A i
puu
)
RE
S

Aplicando-se o logaritmo neperiano (1n) a ambos os membros da

equacao acima, obtem-se:

0 grafico do Int em fungao 1/T fornece os valores dos parametros
HO e 1,- Outra forma de determinar estes parametros e empregar o
método dos minimos quadrados, ajustando os dados experimentais

a expressao tedrica normalizada, que esta descrita na referencia

28 |. Este foi o procedimento adotado neste trabalho.

- 10 -
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FIGURA 3: Curva caracteristica de um processo de relaxa
cao dipolar em cristais do tipo halogeneto al

calino, dopados com impurezas divalentes.

- 11 -



CAPTTULO II

SUPERESTRUTURA EM HALOGENETOS ALCALINOS E TEORIA DE GRUPOS

a)

Superestruturas que se formam durante o processo de precipita-
cao de impurezas divalentes em halogenetos alcalinos receberam
atencao de Miyake e Suzuki | 3, 5 | que, para a determinacao
de suas simetrias espaciais, utilizaram dados de difracao de
raios X e analise quimica dos materiais.

A presenca de cations divalentes na matriz nao permite
que uma distribuicao homogénea seja estavel. Assim, a procura
dessa estabilidade, que representa o melhor compromisso entre
a energia e a entropia do sistema, acarreta a formacao de pla-
cas metaestaveis, nas.quais alguns ions podem ficar fora de
suas posicoes normais na redé.

A superestrutura metaestavel proposta por Suzuki | 5],
para cristais de NaCl com impurezas de Cadmio, & um arranjo

-

ordenado‘que tem o mesmo grupo espacia‘l (Oﬁ )

Tula unitaria desta fase e do tipo fcc com um volume oito ve-

-

do NaCl. A ce-

zes maior que o da matriz. Ela contem 24 ions de sodio, 32
ions de cloro, 4 ions divalentes positivos e 4 vacancias de
ions positivos. 0 arranjo destes ions e vacancias no plano
(100) da ccelula unitaria de Bravais € visto na figura .4a = |
tre dois destes planos, ha um plano regular na rede, contendo
apenas ions de sodio e cloro. Vinte e quatro dos trinta e dois

Tons de cloro estao localizados entre um ion divalente e um

(1}

-~

[

[ |
[ &]
(1]

vacancia de ion positivo que formam, portanto, dipeles n

um dos 24 fons de cloro esta deslocado na direcao do iem ciy

fu
I



lente mais proximo. Este deslocamento esta representado na fi-
gura 4 por setas nos ions de cloro.

No caso da estrutura CdC]2 . 6 NaCl, Suzuki estimou
em 0,028 R o deslocamento destes ions.

Os sessenta ions de celula de Bravais desta superestru-
tura ficam assim distribuidos pelos sitios de simetria do grupo

espacial Oﬁ

-~ ++ -« - -
a) quatro 1ons de Cd e quatro vacancias ocupando si-

tios de simetria 03
b) vinte e quatro Tons de Na' com simetria DZh;

c) vinte e quatro Tons de C1~ deslocados com simetria
d) oito Tons de cloro nao deslocados no sitio Td.

b) Com a crescente importancia da espectroscopia Raman na analise
dos modos de vibracao em meios solidos, tornou-se importante de
terminar precisamente quais sao os modos normais de vibragao oti
camente ativos em determinada estrutura cristalina. 0s primeiros
trabalhos nesse sentido foram realizados por Bhagavantan e
Venkatarayudu. Ainda que a aplicacao desses metodos iniciais
acarretasse algumas dificuldades e pontos de indecisao, (entre
eles a escolha da célula primitiva e do correto sitio de sime -
tria de cada atomo), a sua descoberta proporcionou enorme pro-
gresso ao assunto.

Atualmente existem regras praticas | 18 | que permitem
estabelecer, de maneira facil e sequra, toda a atividade Raman
pela correlacao entre os diversos sitios de simetria (subgrup s

- 13 -



do grupo fator) ocupados por ions, atomos, ou moleculas da subs-
tancia em estudo e o grupo fator. Duffey e LUty | 7 | aplicaram
essas regras para a determinacao dos modos de vibracao e suas ati
vidades na superestrutura de Suzuki CdC]2 . 6 NaCl.

A seguir, este metodo e outro metodo alternativo, serao
aplicados a uma estrutura do tipo geral MC]2 . 6 NaCl, onde M &
um 1on divalente generico. Para isso, deve-se considerar a celula
unitaria de Bravais que contem apenas 15 ons: 1 cation divalente
(M++) de simetria Oh; oito anions (C1°), sendo dois nao deslocados
{simetria Td) e seis fora do centro (simetria C4V); seis cations
monovalentes (Na+) de simetria D2h' A figura 4b representa esta
celula vista na diregao | 111 |. Obtem-se ent3ao as seguintes tabe
las de correlacao para cada tipo de ion. Nestas tabelas a notacao

-

adotada e a mesma da referencia | 18

t' - numero de translacoes contidas em uma espécie y de um sitio

de simetria;

£¥ - graus de liberdade de vibracao presentes em cada especie y
de um sitio de simetria, para um conjunto de Tons equivalen

tes;

- nunero de vibracoes da rede de um conjunto de Tons equiva-

entes em uma especie ¢ ;

degenerescéncia da especie & do grupo fator.



QC[“ O Na”™

. S - s
W Pb s Vacancia

-

FIGURA 4: a) Arranjo dos ions no plano (100) da celula uni
taria de Bravais da superestrutura de Suzuki,
PbC]Z. 6 NaCl; b) Celula unitaria primitiva
de Bravais desta superestrutura quando vista

na direcao (111).

- 15 -



- Translagoes dos 6 ions de C1 deslocados:

SIMETRIA DE GRUPO
SITIO FATOR
Al £ Cay = g
P A]g 1
"—':f:: ) et E 2
6 ](TZ) A-l \\\ g
S
o K 3
Sl P
s S - 3
12 2(T.,T.) E ~ g
TR —v—
\\\ . N 3
i 0 ==y
\\“\
‘“sTZU 3

- Translacgdes dos 2 Tons de C1~ n3o deslocados:

SIMETRIA DE GRUPO™
SITIO FATOR
Y =1 i B S
3
[ a.s
s < x’Ty’Tz) T2 \\\
e T .
e . . . ~
! - lZg "T'lu



- Translacoes dos 6 ions Na© s

SIMETRIA DE GRUPO
SITIO FATOR
) Y
. 1(T,) s B SN
\\\; \\“‘h“'.g:; T
6 1(Ty) BZU{:TSEE;;:;;it:i:/ﬂ Tu
R e 0 A
6 ](Tx) B3y - 2u
N
a -
r = 3 Tlu + 3 T2u
- TranslacBes do Ton M™':
SIMETRIA DE GRUPO
SITIO FATOR
Y ) -~ o i
3 O3T,LTLT0 Ty T 3

Para naior clareza, dispoém-se as informagOes acima numa

Prma compacta (tabela I).

- 17 -



TABELA T

And1ise de correlacdo da Superestrutura MC12 . 6 NaCl

5
%h
= <
6 C1°
E
BZQ g / B
1
6Na " B3g T]g C
B, 4y
Au TZg i?:},
B\u (Z)\ s T]u‘(\/-/ e
By (V) T2£:x<\\ix, s
L0 O )
_.BBy (x] A1u % 1
- Ta £%:¥2) 70
— AZu &
Tis (X,¥,2) E Ay
u T,
A
TZ‘U 2
A E B
]M++ 19
AZg
0
h Eg
; r = 7T]u + 4T2u + 2T2g + T19 + Eg + A
19 5 e
r (acistico) = r]u
T
29 I (infravermelho ) = 6T,
A : -
Tu r (Raman) 2TZg + Eg + A19
" Eu ) T (inativo) = Ao, * T]g




Uma analise da tabela de correlacao mostra que existem
quatro modos Raman ativos, com representagoes A1 s E_e 2 ng.‘Tg
dos esses modos de vibragdo sao provenientes do movimento das sub-
redes dos Tons de cloro. Os fonons de representagao Alg: Eg e ng
estao relacionados ao movimento dos Tons de cloro deslocados; o ou
tro fonon de representacgao ng relaciona-se com as vibragoes da
sub-rede dos Tons de cloro n3do deslocados. Uma ilustracao de como
estes Tons se deslocam, segundo as varias representagoes, encontra-
se na figura 5 , na qual, para maior clareza, apenas os jons de
cloro foram desenhados.

Uma maneira alternativa de encontrar os modos de vibragao

na célula unitarta da superestrutura MC'I2 . 6 NaCl consiste em se

aplicar o método proposto por Bhagavantam e Venkatarayudu 19

Usando este metodo, constroi-se a tabela II onde todos os modos de
vibracao sao classificados sequndo suas representacoes irredutiveis
e suas attvidades. 0 resultado final, evidentemente, & o mesmo

que o resultado obtido pelo processo das tabuas de correlagao.
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FIGURA 5: Representacao das vibracoes dos Tons de cloro dos

quatro modos Raman ativos.
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CAPITULO TIIT

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

a) Amostras

Os monocristails de NaCl dopados com PbC12, CdC]2 ou
CaCl, foram crescidos no Departamento de Fisica e Quimica de Sao
Carlos (USP), pelo metodo de Czochralski. Nenhuma determinagao da
quantidade real de impureza em cada amostra foi feita. Portanto,
as porcentagens citadas neste trabalho referem-se @ quantidade da
substancia dopante no sal fundido. Em virtude da grande quantidade

de impurezas na matriz, os cristals eram geralmente opacos.

b) Raman

Os espectros Raman foram obtidos com um Laser de argonio
da Spectra Physics, modelo 171, operando com 1 Watt de potencia,
um monocromador duplo Spex, modelo 1402, com fendas de
150 u x 300 u x 150 p, uma fotomultiplicadora S - 20 refrigerada
a agua, um eletrometro Keithley, modelo 610 C, e demais equipamen-
tos necess3rios a obtencdo de espectros Raman polarizados. A apa-
relhagem fol montada de acordo com o esquema apresentado na figura

6 . Espectros Raman a baixas temperaturas (25 k) foram obtidos
com o cristal montado em um "dedo frio" da Air Products, modelo

CSA-202. Uma incerteza de + 2 cm™

€ estimada para os valores das
freqliencias Raman citadas neste trabalho.

As amostras foram clivadas ao longo dos planos (100),(010),
(001), com um corte adicional no plano (110), para permitir a uti

lizacdo das mesmas nas tres geometrias necessarias a obtencao dos
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espectros Raman polarizados. Em geral, as amostras eram paralele
pipedos de dimensdes 3 mm %x 5 mm x 5Smm. Neste trabalho, utilizou-
se a notacao do Porto, A (B,C] D, onde A & a direcao da luz inci-
dente, B e C as direcdoes de polarizagao da luz incidente e espa-
lhada respectivamente, e D, a diregao da luz espalhada. As geome-
trias usadas foram as seguintes:

I) Z(X,X)Y Ay, + E II) Z(X -Y, Z )X+Y) [T

9 g 29 |3

TET) Z0X +¥x X » Y30X # ¥ | Eg 5+ IV) Z(X=Y,X-Y)(X+Y) | A]g+ Eg + ngl.
onde X,Y e Z sao as direcoes dos eixos do cristal. A quarta geome -
tria serve apenas para reforgar os resultados, nao trazendo, portan
to, informacao adicional.

Um dos problemas, no que concerne a observacao das linhas
Raman de 12 ordem, devido a modos_localizados, e a dificuldade de
se introduzir um grande numero de defeitos para que a intensidade
das linhas seja razodvel em relacio ao espectro de 22 ordem. En-
tretanto, uma,providéncia pode ser tomada com o objetivo de ate-
nuar esse problema. O Espalhamento Raman por dois fonons desapare
ce gradativamente com o decrescimo da temperatura. Assim,com o res
friamento da amostra, o processo de primeira ordem vai se tornan
do dominante. Como os espectros Raman foram obtidos a 25 K, o es
pectro de segunda ordem & desprezivel.

Quando rapidamente resfriados de 600° ¢ 3 temperatura
ambiente, os cristais tornavam-se transparentes. A coloracao lei
tosa val sendo recuperada lentamente, mantendo-se a amostra a

temperatura ambiente ou, em algumas horas, através de um envelhe-

cimento isotérmico a 200° C.
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Devido ao forte espalhamento de Tuz dentro dos cristais,
como crescidos ou muito velfos, ndo fol possivel obter espectros
Raman polarizados nestas amostras. Porém, amostras tratadas por
algumas horas a 200° ¢ (ap6s o quench) eram ainda transparentes,
embora ligeiramente leitosas, o que permitiu registrar espectros

com as simetrias bem definidas.

c) ITC

Para a obtencao das bandas de ITC, as amostras foram
clivadas das pastilhas recebidas de maneira a obter placas com
aproximadamente 1 mm de espessura, e area em torno de 1 cmz. Ge
ralmente, efetuava-se a primeira medida na amostra sem tra
tamento termico. Apos o tratamento térmico, quando realizado ou
nao, pintavam-se as faces de maior 3rea com tinta de prata coloi-
dal, com o objetivo de melhorar os contatos térmico e elétrico.
Logo depois, colocava~se a amoastra num criostato, onde se fazia
um vacuo da ordem de 107° térr, para a execug¢ao das experiéncias
com a aparelhagem convencional de ITC, conforme o esquema da fi-
gura 7 . Em seguida, aplicava~se um campo elétrico da ordem de
2000 V/mm, durante 5 minutos, nas temperaturas correspondentes
ao maximo de cada banda e, apos esse tempo, resfriava~se a amos
tra ate 77 k (temperatura do nitrogénio 1Tquido). Depois da rela
xacao da polarizagao rdpida, aquecia-se a amostra a uma taxa cons

tante da ordem de 0,05 k/seg.
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CAPTITULO TV

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Os resultados obtidos dependeram fortemente do trata-
mento térmico recebido pelas amostras. Assim, para que se pudesse
confrontar as bandas de relaxacao encontradas nas medidas de ITC
e os resultados fornecidos pela espectroscopia Raman, com o in-
tuito de caracterizar o mecanismo responsavel pelos processos de
relaxacao no NaCl + 1% PbC]Z’ as amostras, em ambas as tecnicas,

foram submetidas aos mesmos tratamentos termicos.

a) Raman

0 espectro Raman de um cristal de NaCl + 1% PbC12, sem
nenhum tratamento térmico,. obtido a 25 K, apresenta quatro linhas

1 1 1

bem definidas em 137 cm” e 188 cm—], como

, 155 cm ', 166 cm_
mostra a figura 8 . Para a obtengao deste espectro, a luz do
laser foi despolarizada e nenhum analisador foi utilizado para a
luz espalhada. Deste modo, acredita-se que todos os modos Raman de
primeira ordem para o cristal dopado, nessa faixa de freqliencia,

podem estar presentes. Um forte espalhamento Rayleigh talvez tenha
1

mascarado algumas linhas, em freqli@ncias mais baixas que 60 cm’
devido d presenca de outros precipitados na matriz. Quando a amos-
tra era aquecida a 600°¢C por alguns minutos e rapidamente resfria-
da a temperatura ambiente ("Quench") obtinha-se um espectro Raman
em que apenas um fraco e&spalhamento Rayleigh era visto e as quatro

linhas da figura 8 nao estavam mais presentes. Elas reapareciam
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nos espectros das amostras que, apos o quench, passavam tres ho-
ras ou mais a 200°C. Estas amostras, ainda que um pouco leitosas,
Permitiram a obtencao de espectros polarizados com uma pequena su
perposicao das outras simetrias. Espectros Raman polarizados de

um cristal de NaCl + 1% PbC12, tratado a 200°¢C por 3 horas ou mais,
como descrito no capitulo anterior, sao mostrados na figura § .
Na parte b observa-se a presenca de duas linhas de simetria ng em
155 e 166 cm™| como tamb&m a sombra de outras linhas, que nao po
de ser evitada porque € causada pela luz espalhada, no interior da
amostra, pelas fases precipitadas na matriz. Destacam=-se na parte

1

c as linhas A,  em 188 cm ' e Eg em 137 cm-], embora as linhas

T

19
tenham intensidade razodvel para essa geometria. Apenas uma
1

29

linha de simetria Eg , em 137 cm ', estd presente na parte d.
Finalmente, pode-se ver na figura 10a o espectro despolarizado

para esse cristal, no qual todas as linhas estao presentes.

b) ITC

Uma tentativa fol feita no sentido de determinar os
parametros HO e 1, dos diversos processos de relaxacao dos sis-
temas estudados. 0 ajuste dos dados experimentais com a expressao
teorica da corrente de despolarizacao nem sempre foi satisfatorio,
pois, em alguns casos, forneceu valores bastante diferentes dos
comumente encontrados na literatura para os parametros relaciona_
dos ao movimento de dipolos eletricos em halogenetos alcalinos.
Sem duvida, um dos fatores que contribuiram efetivamente para
essa diferenca foi a forma das bandas de ITC. Em geral, as bandas
eram formadas pela compdsicao de varias outras, o que dificulta

sobremaneira a obtengao dos parametros H, e T, para cada um dos
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processos isoladamente. Mesmo assim, alguns dos resultados serao
fornecidos durante a descricao que se segue. Em todos os siste-
mas estudados, as amostras foram polarizadas com um campo eletri

co da ordem de 2000 V/mm nas seguintes temperaturas: 183 k;

213 k3 263 k.
I) Sistema NaCl + 1% PbC]Z'

Para as amostras sem tratamento termico as medidas
de ITC fornecem trés bandas principais em 174 K (A), 208 K (B)
e 268 K (C), como mostra a figura 10 . Uma quarta banda tam
bem esta presente em 320 K. No entanto, em virtude da corren-
te de despolarizacao no final desta banda ora se encaminhar
para valores negativos ora, para valores positivos, nada sera
discutido em relagao a este processo. Alem disso, em algumas
medidas, ela estava presente mesmo quando a amostra era pola-
rizada apenas em 213 K, Os pardmetros H0 e T, das bandas A,
B e C, separadas peio metodo da 1impeza de bandas [20[, encon
tram-se na tabela (3). Quando as amostras sao submetidas a um
"quench", o espectro tem a forma apresentada na figura 1la,
na qual existe uma banda em 215 K, que esta relacionada ao de
salinhamento dos dipolos IV e mais-outras bandas compostas,
que so sao detectadas em amostras com grande quantidade de 1im
purezas divalentes. Os @a]ores dos parametros H0 e L para a
relaxacao dos dipolos ¥ possuem valores iguais aos encontra-

dos na literatura | 21, 22 |.
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Banda A Banda B Banda C
H0 (eV) 0,27 0,34 0,43
r, (seq) 5,0 x 10°° 1,0 x 10~/ 2,0 x 1076
Tabela 3

Apds a realizagao das medidas descritas acima, comega
va-se 0 envelhecimento das amostras a ZOOOC, temperatura propi-
cia a formacao da fase metaest3vel de Suzuki. Alguns estagios
do processo de precipitagao foram registrados nos "espectros" de
ITC. Um fato relevante no fenomeno de precipitacao & o desapa-
recimento quase que por completo das bandas A, B e C quando as
amostras passavam apenas 1 hora a 200°C. A sequiéncia do processo
de agregacao e o acontecimento citado acima podem ser vistos nas
fitguras 10 e 11 Como-.se observa, a formacao de grandes agrega

dos se processa de maneira bastante lenta.

EL) NaCl + 1% CaC]Z.

A ftgura 12 C mostra o resultado das medidas de
ITC para os cristais de NaCl + 1% CaC]2 sem tratamento térmico
(como crescidos). Tres bandas bem definidas podem ser vistas nas
temperaturas de 178 K (A}, 212 K (B) e 270 K (C), esta ultima
sendo claramente formada pela composicao de varias outras bandas
secundarias. Se estas amostras sao submetidas a um "quench", a
banda A desaparece completamente enquanto a banda B cresce bas-

tante de intensidade, como mostra a ‘figura (12 A). Apos o "quench",
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as amostras foram tratadas a 200°C por varios dias, mas quase
nenfuma mudanca nas Tntensidades das bandas B e C foi observada,
apenas a Tntensitdade da banda B diminuiu um pouco. Por isso, para
0 envelhecimento das amoestras, utilizou-se a temperatura de 70 Oc.
Com esta temperatura consegue-se obter, em alguns dias, um espec
tro de ITC quase Tgual ao apresentado na figura 12 C , para amos

tras sem tratamento térmico. 0 crescimento da banda A neste sis-

tema €& bem mais rdpido do que no sistema NaCl + 1% PbCT,.
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FIGURA 8: Espectro Raman despolarizado do NaCl + 1% PbCl,
sem tratamento t€rmico, obtido a uma temperatu-

* ra de 25K.
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FIGURA 9: Espectros Raman polarizados de cristais de
NaC1 + 1% PbC1, tratados a 200°C por 3 horas

ou mais, obtidos a uma temperatura de 25K.
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CORRENTE (x10'3A)

|
32N 280 240 200 160 1 K)

FIGURA 10: "Espectros” de ITC mostrando alguns estagios do
processo de formagao de grandes agregados em
cristais de NaCl + 1% PbC]Z:

A) com "quench"™; B) 1 hora a 200°C;



CORRENTE (x1072A)

220 180 140

340 300 260

T(K)

FIGURA 171: "Espectros" de ITC de amostras de NaCl + 1% PbCT,: A) sem tratamento

térmico; B) tratados por 40 dias a uma temperatura de 200°¢C (apos o
“quench").

- 35 -



CORRENTE (y1c 124

320 280 240 200 1680 1 (k)

FIGURA 12: "Espectros" de ITC de amostras de NaCl + 1%CaC]2: A) com "g e

B) 170 horas = 70°C C) sem tratamento termico.
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CAPITULO V

DISCUSSAO

a) Raman

A teoria de grupos preve para a superestrutura de Suzuki,
PbC12.6NaC1, pertencente ao grupo espacial Ohs, quatro modos normais de vi-
bracao ativos no espalhamento Raman. Estes modos sao provenientes de vibra-
coes nas sub-redes dos ions de cloro. Tres destes modos estao relacionados
aos movimentos dos Tons de cloro deslodados de suas posicoes normais na
rede ( A]g, Eg e ng ] e 0 quarto e devido a vibracoes na sub-rede dos ions

de cloro nao deslocados ( ng ).

No espectro Raman da figura 8 ve=se quatro linhas bem definidas.
0 espectro polarizado da figura 9 permite a distribuicao destas linhas pelas
representacoes irredutiveis do grupo fator Oh’ em concordancia com a analise
de correlacao para a fase metaestavel de Suzuki, desenvolvida no Capitulo II.
0 pico em 137 L devido ao fanon Eg’ os picos em 155 e 166 en”! estio re-
lacionados aos f§nons de simetria ng e o pico em 188 e pertence a repre-
sentacao A]g. Nenhum outro pico aparece nos espectros dos cristais de
NaCl + 1% PbC]Z, como crescidos ou envelhecidos a 2009C; no entanto, a possi-
bilidade do forte espalhamento Rayleigh ter mascarado algumas linhas, em fre-
quencias abaixo de 60 cm'], nao deve ser descartada. As figuras 8 e 9 mos-
tram que as linhas de simetria ng mudam de intensidade com o tratamento ter-

1

mico. A linha em 155 cm ' @ menor do que a linha em 166 cm_] para amostras

sem tratamento teérmico. Entretanto, em amostras tratadas por tres horas ou mais
a 2009C, a linha em 155 em™! torna-se mais intensa do que a linha em 166 en”|
Acredita-se que somente um estudo mais detalhado podera esclarecer essa aparente

discrepancia. Tambeém nao foi possivel distinguir, entre as linhas de simetria
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ng, aquela que estd relactonada ao movimento dos Tons de cloro nao deslocad®ds.
Nesse estagio, pode-se concluir, dos espectros Raman descritos acima, que a

fase de Suzuki estd presente nas amostras de NaCl + 1% PbC]Z.

Espectros Raman de KC1, dopado com PbC12, foram publicados por
Marculescu | 23 | , Sfederdissen }24 | e Capelletti 25 A maioria dos picos
Raman nas medidas de Marculescu esta presente mesmo em cristais tratados a
7000C e resfriados rapidamente a temperatura ambiente ("quench"). Isto e uma
indicagcao de que estes picos devem estar relacionados ao complexo impureza-va-
cancia. Uma linha A]g em 146 cm"], que nao aparece nos espectros destas amos-
tras, e considerada pela autora como proveniente de vibracoes nos precipitados
de PbC12. Na verdade, uma linha muito Tntensa de simetria A_existe , em
148 cm’], nos espectros de PbC]2 |26 |. 0 trabalho de Siederdissen sobre modos
localizados, induzidos pela presenca de impurezas em halogenetos alcalinos,
apresenta resultados Tnteressantes. Para o KC1 + 1% PbC12, por exemplo, 0S es-
T (A 1 1

pectros polarizados tém picos em 30 cm )s 112 cm”

Iq (Eg), 120 e 150 cm~
(ng). A semelhanca entre estes resultados e os resultados deste trabalho para
o sistema NaCl + 1% PbC]2 parece indicar a existéncia da fase de Suzuki no

sistema KC1 + 1% PbC]Z.

Varias linhas Raman foram encontradas por Capelletti no sistema
KCT + 0.05 % PbC]zk E possivel que as 1inhas polarizadas em 176 e 186 cm_]
estejam relacionadas a fase de Suzuki precipitada na matriz, pois estao em
concordancia com a analise de correlacao desenvolvida no Capitulo II. Entre-
tanto, as outras linhas devem pertencer a outros agregados, talvez micropre-
cipitados de PbC]z, embora nao haja coincidéncia das frequencias das linhas

Raman encontradas pela autora com as frequéencias dos modos normais de vibra-

cao para monocristais de PbC1, | 26 |.

- 38 -



Convém aqui discutir alguns detalhes acerca dos espectros de cris
tais de PbC1, puros, publicados por J.Mendes Filho, F.E.Melo e J.E.Moreira
26 . 0s picos mais intensos nas medidas a 16K e, portanto, com maios pro -

babilidade a priori de aparecerem nos espectros do sistema NaCl + 19 PbCl,,

1 1 1 1

sao: cinco fonons Ag em 36 cm ', 60 cm ', 148 cm ', 162 em e 181 em” 5 um

fonon B,_ em 88 cm—]; dois fonons B3g em 25 cn”! e 132 cm”|.Estes fonons nao

19
parecen estar presentes nos espectros das figuras (8) e (9).Alem do mais,as 1i

nhas observadas nos espectros do sistema NaCl + 1% PbC1,, a 25K, sao estrei-

2:
tas, intensas e de polarizagao definida,tornando improvavel que estejam rela-
cionadas a microprecipitados de PbC12 aleatoriamente distribuidos na matriz.
No entanto, estes ou outros precipitados, com pequena secao de choque para

espalhamento Raman, podem existir nas amostras de NaCl + 1% PbC]Z.

Duffey e Lity I 7| estudaram o sistema NaC1:cd™™ para varias concen-
tracoes de CdC12, usando a técnica Raman. Em concentracoes menores do que 2%,
0S espectros das amostras sem tratamento t€rmico ou envelhecidas por um dia
a 2009C (apds o "quench") apresentam quatro linhas de simetrias: 1 A

en™)i 2 T, (121 e 178 en™'J; 1 E, (137 en”

19 (212
) - a ultima com intensidade mui-
to fraca em relacao as demais. O numero e a simetria das linhas observadas con-

cordam totalmente com as previsoes tedricas da analise de correlacao para a

fase metaestavel de Suzuki CdC12.6NaC1.

Lilley e outros |8 | também empregaram o espalhamento Raman para
comprovar a existencia da fase de Suzuki nos sistemas CdC12.6NaC1 e
MnC12.6NaC1. Apenas trés dos quatro modos de vibracao previstos foram encon-
trados. Na tabela IV encontra-se o resultado desse trabalho com as frequen-

cias em cm']
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TABELA = TV

A 0 T
g 29 29 '
| Nac1 » wn™* 206 180 123

NaCl : cd™™ 220 180 123 {

As sugestoes apresentadas no trabalho de Kaiser e outros 27! ,
baseadas em redidas Raman, com o intuito de caracterizar a natureza dos agre-
gados existentes no sistema NaC1:Ca++, podem contribuir para o entendimentp
dos processos de relaxacao dipolar , que Ocorrem neste mesmo sistema cujos re-

sultados foram relatados no Capitulo IV.

As impurezas induzem no sistema NaC1:Ca*™ dois picos de simetria
A]g (118 e 203 cm-]). 0 pico em 203 cm"], que existe nos espectros das amostras
como crescidas, nao muda de intensidade quando elas sao submetidas a um
"quench"; mas, o pico em 118 em”! aumenta em torno de 4 vezes em relacao a sua
intensidade antes deste tratamento térmico. 0 espectro das amostras sem tra-
tamento termico, na geometria‘adequada d obtencao das frequencias dos fonons de
simetria Eg, tem dois picos que se destacam em 165 e 206 cm‘]. Apos o "quench',
ambos desaparec®m e um nowo pico pode ser visto em 172 cm“]. Ainda nos espectros
das amostras sem tratamento teérmico, ha dois picos em 169 e 203 cm_] de sime-
tria ng. Com o "quench" estas linhas desaparecem (uase que por completo e sur-
gem dois picos menores em 117 e 147 cm’], como tambem um pico intenso em
176 cn” !,

1

Em resumo, & possivel que os picos de freqiéncias 203 cm (A]g),

1

165 cm~ (Eg), 169 e 203 cm“1 (ng), que estao presentes nos espectros Raman

de amostras envelhecidas de NaCl + 1% CaC]Z, mas que dusaparecem com o “quench®,

estejam vinculadas a fase de Suzuki CaCl,.6NaCl.

2
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Vale a pena frisar neste momento o estudo realizado por Suzuki
| 3, 4 em cristais de NaC]:Ca++, no qual ele explicou as figuras de difra-
cao de raios-X como sendo produzidas por placas formadas na matriz pela asso-
ciacao dos Jons de Ca++, C1™ e vacancdas positivas em um arranjo similar 3
estrutura do CaC]Z. Algumas linhas Raman presentes nos espectros de amostras
sem tratamento termico, podem, portanto, ser procedentes do precipitado de si-

metria semelhante ao CaC]Z.

b) ITC

Deseja-se correlacionar os resultados obtidos por meio da espectros-
copia Raman com os resultados de ITC nos varios sistemas estudados. Por isso,
nossos resultados e os resultados de outros autores serao utili zados com o
objetivo de reforcar as conclusoes do capitulo seguinte sobre as fases preci-
++

)

pitadas no NaCl dopado com impurezas divalentes (Pb++, cd*t e ca

«

I) NaCl + 1% PbCl,

Medidas de ITC em amostras de NaCl com pequenas quantidades de PbC]Z

(0.1% ou menos), obtidad logo apos um “quench", so apresentam a banda gerada
pela relaxacao dos complexos I-V, a uma temperatura de 215K. Em contraste, me-
didas de ITC em cristais de NaCl com 1% PbC]Z, mesmo quando submetidos a um
"quench", ja apresentam , além da banda devida ao complexo I-V, varias outras

estruturas em torno de 280 K, como mostra a figura T11A .

Apenas um forte espalhamento Rayleigh esta presente nos espectros
das amostras "quenchadas". Isto indica a nao existencia da fase de Suzuki nas
amostras assim tratadas, ou, estando ela presente, a secao de choque e insufi-
ciente para produzir linhas Raman observaveis. Nao e possivel, portanto, da
correlacao dos resultados de medidas Raman e ITC de cristais recém-"quenchados",
fazer uma suposicao acerca das estruturas de ITC, que aparecem em torno de 280K.
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Nas curvas de ITC obtidas em amostras tratadas por uma hora a 2009C,
apos o "quench", praticamente todas as bandas desaparecem, como pode ser visto
na figura 11 B . Desta forma, com uma corrente de despolarizagao quase nula,
acredita-se que praticamente todos os dipolos I-V estao associados em dimeros,
trimeros, etc, agregados que nao contribuem efetivamente para esta corrente,
porque possuem momento de dipolo resultante nulo. As putras estruturas tambéem
desaparecem, o que mostra que as entidades responsdveis por elas sao fortemente
afetadas pelo tratamento térmico. E provdvel que neste instante o sistema esteja
passando pela fase inicial de formagao de grandes agreagados. Com o envelhecimen-
to das amostras a 2009C, as bandas A, B e C, que aparecem nas curvas de ITC

das amostras sem tratamento termico ( figura 10 B ), vao se formando lentamente.

A seqiéncia do processo de agregacao pode ser vista nas figuras 10 e
11 , pelo crescimento, a principio, apenas das bandas B e C, em torno de 210 K
e 270 K, respectivamente. Confrontando-se com os resultados Raman para amostras
tratadas por trées horas ou mais a 2Q00C, os quais evidenciam a presenca da fase
de Suzuki, PbC12.6NaC1, chega-se a conclusao que as bandas B e C podem estar re~
lacionadas com processos de relaxacao dentro desta superestrutura. Acredita-se
que a banda B seja proveniente do desalinhamento dos dipolos I-V em diferentes
vizinhancas. 0s varios agregados mais simples (dimeros, trimeros, etc) , que nao
tem momento dipolar, tenderiam a se agrupar formando eventualmente uma estrutu-
ra mais ou menos ordenada, possivelmente a estrutura de Suzuki. Dentro desta
estrutura existem entidades semelhantes aos complexos I-V, que sao capazes de
reorientacao sob a acao de um campo elétrico. A relaxacao destes complexos em
uma temperatura proxima da temperatura de relaxacao dos complexos I~V nao inte-
ragentes, em amostras submetidas a um “quench", poderia dar origem a.banda B.
Esta hipotese encontra suporte na forma da curva B. Observando-se a figura 11D ,
percebe-se que ela & constituida por varias bandas com energias de ativacao bas-

tante proximas. Além disso,~os valores encontrados para os parametros Hy & T4
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sao muito diferentes dos obtidos para as mesmas amostras, quando submetidas
a um '"quench', para serem atribuidos a um Unico processo de relaxacao. 0 va
lor de Ho’ por exemplo, obtido atraves de um ajuste da banda B, suposta como
uma banda de ITC {nica, e de . 34 eV  Esse valor & bem menor do que o valor
.66 eV, obtido para uma banda de ITC formada pela reorientagao dos complexos
I<V em amostras “quenchadas". Como HO e inversamente proporcional a largura
da banda, @ provavel que o baixo valor obtido seja devido ao fato de se ajus
tar uma envolvente de varias bandas de ITC como se fosse uma banda Unica.
Como a finalidade de obter uma interpretacao tentativa para as ban

das A e C, os resultados de ITC do sistema NaCl + 1% PbC12 serao comparados

++ +

aos resultados de outros autores para os sistemas NaCl: Cd e KC1: o’
Estudando o NaCl + 1% CdCl,, envelhecido a temperatura ambiente por
6 anos, Figueroa e outros | 9 | encontraram,alem da tradicional relaxagao
dos dipolos I-Y, uma banda composta de duas componentes principais em 262K
e 275K e uma outra banda em 317K. A Polarizacao desta ultima banda foi expli
cada pelo movimento de vacancias positivas dentro da superestrutura
CdC]2.6NaC1, sob a influencia de um campo eletrico. A banda composta foi
atribuida a dipolos causados por defeitos na estrutura de Suzuki. Por exemplo,
Tons de Na© colocados substitucionalmente em posicoes que deveriam ser ocupa-
das por Tons de Cd++, podem ser a fonte deste processo.
No caso c¢o KC1 + (0,01% a 0,1 PbC12),;Cape]1etti e Gainotti | 10 |
constataram que o decrescimo da banda gerada pelo desalinhamento dos dipolos I-V
era acompanhado pelo crescimento de uma banda em 275K. A semelhanga do exem-
plo anterior, esta corrente de despolarizacao foi suposta como tendo sua ori-
gem na fase de Suzuki, PbC12.6KC], devido ao movimento das vacancias positi-
vas, quando estas retornam as suas posicoes de equilibrio.
Alguns comentarios acerca da banda em 320K, existente nas medidas
de ITC do sistema NaCl + 1% P,C1,, ja foram feitos no capitulo anterior. Em fa
ce da nao regularidade da corrente de despolarizacao no final da curva, e pro-
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vavel que nao se trate de um processo normal de relaxacao. Por isso, no que
concerne a esta banda, nada sera discutido aqui.

Apenas a tTtulo de confirmacao foram feitas varias medidas em amos
tras de NaCl + 1% CdC12, obtendo-se resultados concordantes aos existentes

na 1Tteratura para esse tipo de impureza divalente | 9,11

. Em vigtude das
semelhancas entre os resultados obtidos nos sistemas NaC1:Cd™" e NaC]:Pb++,
ha uma grande probabilidade de que a banda C, no NaCl + 1% PbC12, tambem es-
teja relacionada ao movimento de dipolos dentro da fase de Suzuki, provavel-
mente formados por defeitos nesta superestrutura como, por exemplo, Tons de
Na* em posicoes que deveriam estar ocupadas por jons de Pb++.

Nao obstante, sendo a banda A a mais intensa nos “"espectros" de
ITC das amostras de NaCl + 1% PbC12 sem tratamento termico, o seu reapareci-
mento com o envelfiecimento a 200°C @ bastante lento. Uma comparacgao das fi-
guras (10 e 11) mostra que o processo pelo qual a banda A se forma ocorre com
uma velocildade muito pequena. Levando-se em conta que 200°C & uma temperatura
Udeal & formacado da fase de Suzuki, o comportamento da banda A sugere a possi
bil1{dade de que o mecanismo de relaxacdo esta vinculado a outro tipo de pre-
clpitado como, por exemplo, PpCl,. Linhas Raman devidas ao PCls, nao sao cla
ramente observadas em cristals muito envelhecidos ou como crescidos. E possi-
vel, entretanto, que esses microprecipitados tenham secio de choque muito pe
quena ou que essas linhas estejam mascaradas pelas fortes linhas relaciona-
das @ estrutura bem organizada de Suzuki e pelo espalhamento Rayleigh.

No ststema NaCl + 1% CdC1,, a banda em 174K desaparece quando as
amostras sio envelhecidas a 200°C. Assim, o desaparecimento desta banda em uma
temperatura propicia @ formacao da fase CdC12.6NaC1, da suporte a hipotese de-
la pertencer ao CdC12 precipitado na matriz ou outro tipo qualquer de micropre
cipitado.

Em amostras deaCl + 12 CaCl, sem tratamento teérmico, a semelhan

ca dos sistemas NaCl + 1% PbC12 e NaCl + 1% CdC1,, trés bandas A, B e C foram
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detectadas nas medidas de ITC em 178K, 212K e 278K, respectivamente, como mos
tra a figura (12). De acordo com os trabalhos de Suzuki | 3,4 |, sabe-se que
neste sTstema existe um precipitado que tem uma estrutura similar ao CaCl,.

0 aparecimento da banda A, em 178K, durante o envelhecimento dos cristais

de NaCl + 1% CaCl, a 70°C, indica que essa banda pode estar relacionada: com
esses precipttados do tipo CaCl,. A banda C, em 278K, que e bem mais fraca,
poderia ser relacionada com precipitados do tipo CaC]Z. 6NaCl, por analogia

+

ao aparecimento dessa banda no caso do sistema NaCl: Cd +. Sem divida, a corren

te de despolarizagdo com o valor maximo em 212K, banda B, estda ligada ao desa
1Tnhamento dos dipolos I«V.

Essas observacoes sobre o sistema NaCl + 1% CaC]2 sao ainda espe-
culativos e mats resultados experimentais sao necessarios para um esclareci-

mento completo dos processos de precipitacao em cristais fortemente dopados.
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2) -

CONCLUSDES

A perfeita concordancia entre as previsGes da analise de
teortTa de grupos e os espectros Raman de cristais de

NaCl + 1% PbC1,, obtidos a 25K, evidencia a presenga da
fase metaest3avel de Suzuki, PbC12.6NaC1, em amostras sem
tratamento t&rmico ou envelhecidos a 200°C. Outros preci-
pitados como, por exemplo, PbCl, podem existir na matriz
hospedeira, embora os espectros Raman nao sejam conclusi-

vos em relagao 3@ presenca destes precipitados.

Correlacionando-~se os resultados Raman e as medidas de ITC
para amostras de NaCl + 1% PbCl, sem tratamento térmico ou
enyelfectdas por algumas horas a 200°C,observou-se que as

bandas de ITC em 208K (banda B) e 268K (banda C) estao re-

lTactonadas com a fase de Suzukt.

0 mecapismo de relaxagao responsavel pelo aparecimento da
Banda de ITC em 178K (banda A), em cristais de NaC]-l-l%Pb,C]2
como crescidos ou envelhecidos a‘200°£ por varios dias, esta

relacionado com a presenca de precipitados na matriz, prova-

yelmente PbC]z.

Em cristais de NaCl + 1% CaCl, sem tratamento termico ou en
yelltectdos a 70°C, o comportamento da banda de ITC em 178K
(banda A) sugere a possibilidade de que o mecanismo de rela

xagcao esteja vinculado a um precipitado do tipo CaC]Z.
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5) ~ A banda de ITC em 278K (banda C) existente em cristais de
NaCl + 1% CaCTz, como crescidos ou envelhecidos a 70°C, re
lacitona<~se a um precipitado do tipo CaC]z. 6NaC1, por analo

gTa ao aparecimento de bandas semelhantes em amostras de

NaCl: Cd™" e NaCl: py**

L3
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