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R E S U M O 

Neste trabalho foi feito um estudo sobre as fases pre­

cipitadas em cristais de NaCl, dopados com impurezas divalentes, 

principalmente o chumbo, atrav�s da ·correlaçiio entre os resulta­

dos fornecidas pela Espectroscopia Raman e a t�cnica das corren­

tes termo-i6nicas (ITC). O objetivo deste estudo � caracterizar 

a sirnetria dos defeitos responsãveis pelos eventos Raman e apre­

sentar um modelo tentativo para os mecanismos de relaxação obser 

vados nas medidas de ITC. 

O s e s p e c t r o s R a rn a n a 2 5--K c o m p r o v a r a rn a e x i s t ê n c i a d a 

fase de Suzuki - PbC12 . 6 NaCl - em cristais de NaCl + 1% PbCl2.

Quatro linhas bem definidas foram detectadQs em 137 cm-l (Eg),

155 e 166 cm-� (T2 ), 188 cm-l (A ). Neste mesmo sistema, as me-g 19 
didas de ITC forneceram três bandas principais em 268K, 208K e 

174 K, para amostras sem tratamento t�rmico�ii envelhecidas 

a 200 ° C por vãrios dias. Esses resultados foram correlacionados a 

outros, obtidos em cristais de NaCl: Cd ++ e NaCl: Ca++, permitindo 

algumas conclus�es acerca deste Ültimo sistema. 



CAP1Tlllíl I 

I N T R O D U Ç A O 

a) PRECIPITAÇAO EM HALOGENETOS ALCALINOS COM IMPUREZAS DIVALEN

TES.

SÕlidos dielétricos, entre eles os halogenetos alcali­

nos, t�m sido extensivamente estudados, teõrica e experimentalme� 

te, sob as mais variadas condiç�es. Esse interesse tem sido moti­

vado pela simplicidade de sua estrutura, facilidade de se cresce­

rem grandes monocristais pelos métodos de Bridgman e Czochralski 

e pela possibilidade da utilizaç�o de vãrias técnicas complementa­

res na anãlise da simetria dos defeitos e determinação dos parâme­

tros cinéticos relacionados com os fen6menos observados. Recente­

mente, o estudo das imperfeições �oi estendido a outras classes de 

cristais i6nicos - em parte devido ao interesse em sua aplicação 

na tecnologia. 

Ent}e os defeitos mais conhecido�, destacam-se, por exe� 

plo, os que são criados pela introdução de impurezas divalentes em 

halogenetos alcalinos. 1ons divalentes coloéados substitucionalmen­

te na rede destes cristais, durante o processo de crescimento, in 

duzem a criação de um nümero igual de vacãncias positivas para que 

a neutralidade elétrica seja mantida. O resultado da atração ele­

trostãtica, em baixas temperaturas, existente entre o excesso de 

carga positiva do 10n divalente e a carga negativa virtual da va -

cancia é a formação de um complexo impureza-vacância (H) que 

caracteristicas �ipolares. Sucessivos pulos da vacância em 

torno da impureza e a troca de posiçâo entre a impureza e a vacã -



eia promovem o mecanismo necessãrio ã mobilidade desses complexos 

atraves da matriz hospedeira (Mecanismo de difusão de Johnson). As 

interações dipolares tendem a agregã-los em forma que d�pendem-da 

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

mtco utflizado. 

Cook e Dryden I l I estudaram a cinetica de agregaçao de 

câtions divalentes em NaCl e KCl, usando medidas de absorção diele 

trica. A conclusão a que chegaram causou uma certa surpresa e vã -

rias questões ficaram sem resposta. Durante o primeiro estãgio de 

agregaçio, a raz[o de desaparecimento de dipolos e proporcional ã

terceira potência da concentração de dipolos. Subseqüentes investig� 

ções confirmaram essas primeiras observações. Em virtude da peque-

na probabilidade para a formação de trlmeros, um mecanismo de dois 

passos foi sugerido por Capelletti e De Benedetti 1 2 1 para ex­

plicar a cinetica do primeiro estãgio de agregação: a) a f-0rmação 

d e d 1 meros p e 1 a i n ter ação entre d oi s d i p o l os I-V ; b ) em segui d a , e s -

ses dtmeros interagem com outros a;polos para a formação de trlme­

ros. Na seqüência do processo de agregaçao, no qual o sistema se 

encaminha para uma configuração estãvel, esses agregados podem se 

tornar bastante grandes, de modo que podemo..s tratã-los como uma fa-

se separada dentro da matriz. 

Um trabalho detalhado sobre essas fases precipitadas foi 

realizado por Suzuki 1 3 1, que usou difração 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 mui·to dessemelhante para diferentes halogenetos alca­

li'nos e diferentes ions divalentes. No caso do NaCl: Ca++ , ele 

atributu ã fase segregada uma estrutura similar ã do CaC12 \ 4 1.

Por outro lado, para o �aCl: Cd++ , Suzuki propos uma superestrut_ 

a metaestãvel do tipo CdCl2. 6 NaCl, 1 5 1 pertencente ao gr -�



espacial O� . Esta superestrutura MX2 . 6 AX, onde A e o metal

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

servada em outros sistemas 6 1.

Duffey e LOty 1 7 !investigaram a superestrutura 

CdC12 . 6 NaCl por meio do Espalhamento Raman, constatando uma

perfeita concordãncia dos espectros polarizados com as previsões 

da teoria de grupos. Esta tecnica tambem foi utilizada por Lilley 

e outros 1 8 1 para estudar as superestruturas CdC12 . 6 NaCl e

MnC12 . 6 NaCl. No entanto, apenas tres dos quatro ·modos normais

de vibração, previstos pela teoria de grupos, foram detectados 

pelos autores. 

A tecnica das correntes termo-i�nicas (ITC) tambem vem 

sendo empregada com a finalidade de identificar os mecanismos res­

ponsâveis pelos vãrios processos de relaxação, induzidos pela pre­

sença de fases precipitadas, em matrizes de simetria cGbica 

1 9, 10, 11 \. 

Neste trabalho, a espectroscopia Raman e a tecnica de 

ITC, que serão descritas sucintamente nos itens b e c deste capl­

tulo, foram usadas para caracterizar a natureza das fases segrega­

das em cristais de NaCl dopados com PbC12. Os resultados obtidos

evidenciaram a presença da fase metaestãvel �e�_Suzuki, PbC12. 6 NaCl,

nesses cristais, quando envelhecidos artificialmente a 200° c ou 

sem nenhum tratamento termice. Esses resultados foram correlaciona­

dos com outros} obtidos em cristais de NaCl: Cd++ e NaCl: Ca++, 

permitindo algumas conclusões acerca deste Gltimo sistema. 

) - ESPALHAMENTO RAMAN 

A relação� wi_ + Ek = En + � ws foi deduzida por Sme.�­

de considerações quântunJ-teõricas em 1923. Raman \ 12 \ cons a-::� 

04 



a mudança na freqU�ncia da radiação espalhada, apos interação com 

meios materiais, no caso vapores orgânicos, em 1928, usando a luz 

do Sol (trabalhando independentemente na Rüssia, Mandelstam e 

Landsberg descobriram o mesmo efeito em quartz). Recentemente, com 

o advento de poderosas fontes de luz monocrornâticas e espectr�me­

tros de alta resolução, a espectroscopia Raman tornou-se um dos 

rn�todos experimentais mais importantes na obtenção de informações 

sobre a F{sica das excitações elementares. Entre os diversos ti­

pos de Espalhamento Rarnan (ER}, por excitações elementares, dar­

se-a �nfase exclusivamente ao ER por fõnons. 

a Um evento elementar de 1- ordem envolve a destruição de 

um f6ton de freqü�ncia wi, a criação de um f6ton de freqU�ncia ws

e a crtação (Espalhamento Stokes) ou a destruição (Espalhamento 

anti-Stokes) de um f6non de freqil�ncia w. Neste processo, a energia 

e o vetor de onda são conservados. 

a O processo dominante num evento Raman de 1- ordem pode 

ser explicado em termos da interação da radiação com a rede, leva� 

do-se em consideraçã·o que·esta interação pode ser tratada como 

uma perturbação dependente do tempo nos estados vibracionais do 

sistema., ainda que nenhuma alteração ocorr-a nos seus estados ele­

trEnicos (transições virtuais). A figura 1 mostra, em notação 

corrente, como essa interação acontece. 

Figura l 

- 05 -



O ER de 2� ordem� o resultado da participação simultânea de dois 

fõnons num mesmo evento,como na figura 2 , onde fõnons de fre­

qÜ�nctas w1 e w2 são criados.

�� 

., ,,/ 

1 
I 

Figura 2 

Em um cristal cGbico do tipo NaCl, o ER de 1� ordem nao ê permi­

tido por razões de simetria, pois todos os tons ocupam centros de 

inversão. Quando um c�tion divalente ê introduzido substitucional 

mente na rede, ocorre uma quebra dessa simetria. Portanto, o ER 

de primeira ordem pode ser agora permitid� nas proximidades do 

c o m p l e x o i lll p u r e z a v a c a n c i a . 

e) - CORRENTES TERM0-IONICAS (ITC)

A têcnica das correntes termo-io·nrcãs foi proposta por 

Bucci e Fieschi 1 13 1 com o propõsito de estudar a relaxação de 

dipolos que nao interagem em s�lidos diel�tricos. Desde então, 

esse metade ve111 sendo aplicado aos mais variados casos, contri­

buindo dessa maneira para u1n melhor entendimento de alguns fenô­

menos que envolvem movimento de defeitos puntiformes. Recentes 

trabalhos te�ricos e experimentais 1 14, 15 1 t�� levado em con 

·ideração a iílteracão entre os dipolos. Isso tem produzido uma
-

.... 

correção nos par�metros H e T para valores mais prõximos da
o o 

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

- {)(í -



(ate 0,11\�) 1 15 1, a influ�ncia dos par�metros de interação tem 

sido desprez1vel. Em linhas gerais, o metodo consiste nas segui.!!_ 

tes etapas: 

a} resfria-se a amostra ate uma temperatura T , na qualp 
existe a maior probabilidade de alinhamento dos dip�

los eletricos (H) quando se aplica um campo eletri-

e o; 

b) aplica-se um campo eletrico � amostra durante um tempo

t > , T(T l = T exp I H /KT 1, onde Te o tempo
p p o o p

de relaxação do dipolo e H e a energia de reorientao 
çao; 

e} em seguida a amostra e resfriada (mantendo-se o cam­

po eletrico ligado) a uma temperatura T
0

, onde T e

muito grande em reltçâo ao tempo necessãrio ã reali­

zaçao da exp�ri�ncia;

d ) eletrico 
-

o campo e 
... 

então desligado e a amostra man ti 

da a To para perrni ti r que a polarização râpida ( e 1 e·_

trõnica e atômica) decaia i sot�rJ11i camente; 

e) apos esse tempo, a amostra e aquecida a uma razao

constante, e conseqllentemente haverâ o desalinhamen­

to dos dipolos por ativação termica. A corrente de

despolarização ocasionada por esse desalinhamento

e então registrada. Essa corrente aumenta expone -

cialmente ate atingir um mãximo e, então, ca

zero, conf�rme figura 3

- fl7 -



Nos primeiros artigos de ITC1 Bucci, Fieschi e Guidi 

[ 16 1 apresentaram, alªm de uma descrição da parte experimental, 

aspectos te�ricos da nova t�cnica. O objetivo deste trabalho nâo 

� detalhar o processo pelo qual se obt�m as relaçEes entre as gra� 

dezas envolvidas no fen�meno, pois ele jã foi amplamente discuti­

do por vãrios autores 1 17 [. No entanto, para que se tenha uma 

visão melhor do ITC, serã apresentado um resumo das principais 

caracterlsticas dessas f�rmulas. A polarização remanescente na 

amostra durante o aquecimento e dada por: 

1) -- 1> 

.... 4,, 1 --
• 0

, , 
rtc 

( I ) 

onde P0 � a polarização inicial da amostra; b, a taxa de aqueci­

mento (constante); T , o inverso de w (nümero de vezes que ao o 
vacância tent� pular a barreira de energia de altura H

0 
por uni-

d a d e d e tem p o ) ; k e T sã o , r e s p e c ti v ame n te ,- a c o n s ta n te d e 

Boltzmann e a temperatura absoluta. 

Derivando�se a equação 1 em relaçâo ao tempo, tem-se: 

-\ 
1-l t 

J
1 

-{ )
·- --

( J-I) ' 1, 
. r·· l r.(.. T' cl T

i 

.l l 1 ) 
---

·r
• , l 1 ....... 

['.) 1 L,.; 
.. 

L 

··( 
u
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que� a densidade de corrente de despolarização. 

Usando-se o processo normal para o câlculo de mâximos e 

mlnimos de uma função. obt�m-se da equação II o valor da temperat� 

ra para o qual a corrente de despolarizaçâo atinge um mâximo: 

1 
!__ 

(III ) 

Existem vãrias maneiras de determinar os parâmetros 

H0, T 0 e N (nümero de dipolos), relacionados com o movimento de

dipolos IV numa matriz cílbica. Um dos m�todos faz uso da ârea 

sob a curva da corrente de despolarizaçâo, podendo ser assim 

justif·icado: 

.... 

Ap3s a integraçio tempse� 

1\ 

tt 

1 
1 

1 

t i \ f, 

- íl9 -



O segundo membro da equaçao IV pode ser simplificado, supondo que 

no final da curva de despolarização J(T2)T(T2) = O

! 

)� ( 
/1 

�. 

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

equação acima, obt�m-se: 

/
[_ \ \ 

-f 
i t, \ - (lV\ r--,, \-\o (l ,,, ' 

1 ) 'º -+-
, Jv é\ 

____ __, -- -
l 1

-
--

k, T, J i J 

V ) 

O grâfico do lnT em funçã6 1/T fornece os valores dos parâmetros 

H e T . Outra forma de determinar estes parâmetros� empregar oo o ·� 
mêtodo dos m1nirnos quadrados, ajustando os dados experimentais 

ã exrressao teori'ca normali'zada, que e.stâ �e5crita na referência 

2·s 1 . Este foi' o p roe e d i me n to a d o ta d o neste t r aba l h o . 

- 10 -
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T 
FIGURA 3� Curva caracterlstica de um processo de relaxa 

çio dipolar em cristais do tipo halogeneto al 

caltno, dopados com impurezas divalentes. 
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CAPITULO II 

SUPERESTRUTURA EM HALOGENETOS ALCALINOS E TEORIA DE GRUPOS 

a) Superestruturas que se formam durante o processo de precipita­

ção de impurezas divalentes em halogenetos alcalinos receberam

atenção de Miyake e Suzuki 1 3 ' 5 1 que, para a determinação

de suas simetrias espac1a1s, utili.zaram dados de difração de

raios X e anãlise química dos materiais.

A presença de cãtions diva lentes na matriz não permite 

que uma distribuição homog�nea seja estãvel. Assim, a procura 

dessa estabilidade, que representa o melhor compromisso entre 

a energia e a entropia do sistema, acarreta a formaçio de pla­

cas rnetaestãveis, nas- quais alguns i.ons podem ficar fora de 

suas posiç�es normais na rede. 

A s u p e r e s t r u tu· r a me ta e s t ã v e l p r o p os ta por S u z u k i 1 5 1 ,

para cristais de NaCl com impurezas de Cãdmio, e um arranjo 
... 

ordenado que tem o mesmo grupo espacia-1 (O� ) do NaCl. A ce-

lul a unitãria desta fase e do tipo fcc com um volume oito ve­

zes maior que o da matriz. Ela contem 24 1ons de sEdio, 32 

Tons de cloro, 4 íons divalentes positivos e 4 vac[ncias de 

Tons positivos. O arranjo destes Í.ons e vac[ncias no plano 

(100) da cêlula unitãria de Bravais e visto na figura 4a. En

tre dois destes planos, hã um plano regular na rede, conten •

apenas 1ons de sõdio e cloro. Vinte e quatro dos trinta e

ions de cloro estão localizados entre um íon divalente e

vacância de íon po;itivo que formam, portanto, dip 

um dos 24 íons de cloro estã deslocado na direçio

s ...



lente mais pr6ximo. Este deslocamento estã representado na fi­

gura 4 por setas nos ions de cloro. 

No caso da estrutura CdCl2 . 6 NaCl, Suzuki estimou

em 0,028 R o deslocamento destes lons. 

Os sessenta lons de celula de Bravais desta superestru­

tura ficam assim distribu1dos pelos sltios de simetria do grupo 

espacial O� : 

a) quatro lons de Cd++ e quatro vacâncias ocupando sl­

tios de simetria Oh; 

b) vinte e quatro 1ons de Na+ com simetria □2h;

c) vinte e quatro 1ons de Cl� deslocados com simetria

d) oito lons de cloro nao deslocados no sltio Td.

b) Com a crescente importância da espectroscopia Raman· na anãlise

dos modos 4e vibraçâo em meios s5lidos, tornou-se importante de

terminar preci•samente quais são os modos normais de vibração oti

camente ativos em determinada estrutura �+stalina. Os primeiros

trabalhos nesse sentido foram realizados por Bhagavantan e

Venkatarayudu. Ainda que a aplicação desses métodos iniciais

acarretasse algumas dificuldades e pontos de indecisão, _(entre

eles a escolha da cêlula primitiva e do correto s1tio de sime -

tria de cada �tomo}, a sua descoberta proporcionou enorme pro­

gresso ao assunto.

Atualmente existem regras prãticas 1 18 l que permitem 

estabelecer, de maneira fâcil e segura, toda a atividade Raman 

pela correlação entre os diversos s1tios de simetria (subgrup s 

- )3 -



do grupo fator) ocupados por lons, ãtomos, ou moliculas da subs­

tância em estudo e o grupo fator. Duffey e LUty 1 7 1 aplicaram 

essas regras para a determinação dos modos de vibração e suas ati 

vidades na superestrutura de Suzuki CdCl2 . 6 NaCl.

A seguir, este mêtodo e outro mêtodo alternativo, serao 

aplicados a uma estrutura do tipo geral MC12 . 6 NaCl, onde M ê

um lon divalente �enêrico. Para isso, deve-se considerar a cêlula 

unitâria de Bravais que contêm apenas 15 lons: l câtion divalente 

(M
++

) de simetria Oh; oito ânions (Cl-), sendo dois não deslocados

(simetria Td) e seis fora do centro (simetria c 4V); seis cãtions

monova·lentes (Na+) de simetria D2h. A figura 4b. representa esta

cêlula vista na direção 1 111 1. Obtêm-se então as seguintes tab� 

las de correlação para cada tipo de lon. Nestas tabelas a notação 

adotada ê a mesma da refer�ncia 1 18 [: 

tY - nGmero de translações contidas em uma espécie y de um sltio

de s1111etria;

f y - graus de liberdade de vibração presentes em cada espécie y

de um sltio de simetria, para um conjunto de Tons equivale�

tes;

- �Gmero de vibrações da rede de um conjunto de lons equiva­

�entes em uma espécie/;;

de�enerescência da espêcie /; do grupo fator. 



a ) ( 1 O O ) b ) ( 1 11 ) 

0 Na
+

* Vacância

·----- ·--• ···-------------

FIGURA 4: a) Arranjo dos íons no plano (100) da celula uni 

tãria de Bravais da superestrutura de_Suzuki, 

PbCl2. 6 NaCl; b) Celula unitâria primitiva

de Bravais desta superestrutura quando vista 

na di"reção (111). 

- 15 -



- Translaçoes dos 6 1ons de Cl deslocados:

y 
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6

1 2 2(T ,T)X y 

SIMETRIA DE GRUPO 
S1TIO FATOR 

E 

--------- Oh 

---� Alg
-

---

_;, _ ___.,�
T 1 g

TranslaçEes dos 2 fons de Cl nio deslocados: 
-� 

SIMETRIA DE GRUPO-
SÍTIO FATOR 

fy tY
_T d

-
·p>- Oh

� 
T2g

J -
-<

,TY',T
2

) T2 --------T l u

= T 2g

- ]6 -
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c
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3 
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1 

ªs 

1 

1 



- Translações dos 6 lons Na+ :

6 l ( T 2)

6 l ( T y)

6 l ( T x)

SIMETRIA DE 

SITIO 

B l u �,·:=:::::::--_ 

GRUPO 

FATOR 

----- ------;):é T 
B 2 u __,___ 

-, ?-<;:::::--
--

- 1 u
� �-. 

-, 
- .... ---- -...... 

B3 
• 

--=-:::· T2 u _u 

- TranslaçEes do lon M ++ :

SIMETRIA DE GRUPO 

SiTIO FATOR 
'"'! 

fy tY Oh
·- ·o

h 
e�

3 3(Tx,T
y

,T
2

) T l u -
---p- r,u 3 

M++ 
r -- T l u

3 3 

3 3 

ª� 

l 

Para nator clareza, dtspo�m�se as fnformações acima numa

:-7 acta (tabela I)� 
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TABELA I 

Anãltse de correlaçio da Superestrutura MC12 . 6 NaCl

·Tlu
(x,y, z } 

..... 

. .

r ( a cus t1 e o) = T 1 u

r (infravermelho)= 6Tlu

r· (Raman} = 2T 29
+ E

9 
+ A19

r (inativo}= 4T2 + T
1 . . . . u. g

6 Cl 

2 Cl 



Uma anãltse da tabela de correlação mostra que existem. 

quatro modos Raman atfvos, com representaçoes A19
, t

9 
e 2 r

29
._ T.9.

dos esses modos de vtôraçio si0 provenfentes do movimento das sub­

redes dos tons de cloro. Os f�nons de representação A19
, E

9 
e r

29
estão relacionados ao movtmento dos ions de cloro deslocados; o ou 

tro fônon de representação r
2 9 

relaciona-se com as vibrações da

suo�rede dos 1ons de cloro não deslocados. Uma ilustração de como 

estes tons se deslocam, segundo as vârias representações, encontra­

se na ff�ura 5 , na qual, para maior clareza, apenas os ians de 

cloro foram desenhados. 

Uma manetra alternativa de encontrar os modos de vibração 

na c�lula unftãrta da superestrutura MC1
2 

. 6 NaCl consiste em se 

aplfcar o método proposto por Bhagavantam e Venkatarayudu l 9 1 .

Usando este mêtodo, constrõi-se a tabela II onde todos os modos de 

vibração são classificados segundo suas representaç�es irredutlveis 

e suas ati'vtdades .. O resultado final, evtdentemente, ê o mesmo 

que o resultado obttdo pelo processo das tãbuas de correlaçio. 
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FIGURA 5� Representação das vibrações dos lons de cloro dos 

quatro modos Raman ativos. 
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CAPITULO rn 

PROCEDIMENTO EXfERIMENTAL 

a) Amostras

Os monocrfstafs de NaCl dopados com PbC12, CdC12 ou

Cac12 foram crescfdos no Departamento de Flstca e Qulmica de Sio

Carlos (USPl, pelo m�todo de CzochralsRi. Nenhuma determinação da 

quantidade real de impureza em cada amostra foi feita. Portanto, 

as porcentagens citadas neste trabalho·referem-se ã quantidade da 

subst�ncia dopante no sal fundtdo. Em virtude da grande quantidade 

de impurezas na matriz, os cristais eram geralmente opacos. 

bl Raman 

Os espectros Raman foram dbtidos com um Laser de argEnio 

da Spectra Phystcs, modelo 111, operando com l Watt de potência, 

um monocromador duplo Spex, modelo 1402, com fendas de 

150 µ x 300 µ x �50 µ, uma fotomultfpltcadora S � 20 refrigerada 

a ãgua, um eletrEmetro Ketthley, modelo 610 C, e demais �quipamen­

tos necessârios a obtenção de espectros Rarnan polarizados. A apa­

relhagem foi montada de acordo com o esquema apresentado na figura 

6 . Espectros Raman a baixas temperaturas (25 k] foram obtidos 

e o m o c r i s ta l m o n t a d o em um II d e d o f r i o II d a Ai: r P r o d u e t s , mo d e·1 o 

CSA-202. Uma incerteza de + 2 cm-l ê estimada para os valores das

freqü�ncias Raman citadas neste trabalho. 

As amostras foram clivadas ao longo dos planos (100),(010), 

(001 ), com um corte adiciO'flal no plano (110), para permitir a ut.:!_ 

lização das mesmas nas três geometrias necessãri as ã obtenção dos 

- 22 -



e s p e c t r o s R a m a n p o 1 a ri' z a d o s .. Em 9 e:r a: l , a s a m o s t r a s e r a m p a r a l e 1 � 

pTpedos de dimensSes 3 mm x 5 mm x 5mm. Neste trabalho, utilizou­

se a notação do Porto, A (B,Cl D, onde A ê a direção da luz inci­

dente, B e C as dfreçBes de polarfzaçio da luz incidente e espa­

lhada respectivamente, e D, a dtreçâo da luz espalhada. As geom�­

trias usadas foram as se9utntes; 

I) Z(X,XlY I I} Z ( X - Y , Z ) ( X + Y) 1 T 29 1 ;

onde X,Y e Z são as direções dos etxos do cristal. A quarta geome -

tria serve apenas para reforçar os resultados, não trazendo, porta� 

to, informaçio adicional. 

Um dos problemas, no que concerne ã obser�ação das linhas 

Raman de 1� ordem, devido a modos�localtzados, ê a dificuldade de 

se introduzir um grande nCTmero de defettos para que a intensidade 

das linhas seja razoâvel em relaçio ao espectro de 2! ordem. En­

tretanto, uma,provid�ncfa pode ser tomada com o objetivo de ate­

nuar esse problema. O Espalhamento Raman por dois fBnons desapar� 

ce gradativamente com o decréscimo da temperat-tJra. A.ssi.ITJ,com o re� 

friamente 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 ê desprez1vel. 

Quando rapidamente resfriados de 600° C ã temperatura 

ambiente, os cristais tornavam-se transparentes. A coloração lei 

tosa vai sendo recuperada lentamente, mantendo-se a amostra ã 

temperat�ra ambiente ou, em algumas horas, atravê� de um envelhe-

cimento isotêrmtco a 200° C. 
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Devtdo ao forte espalhamento de luz dentro dos cristais, 

como crescfdos ou muito velltos, nio f0t possTvel obter espectros 

Raman polarizados nestas amostras, Porãm, amostras tratadas por· 

algumas horas a 200
° C (ap3s o quenc6] eram ainda transparentes, 

embora ligeiramente leitosas, o que permttiu registrar espectros 

com as simetrias bem deffnidas, 

c) ITC

Para a obtençio das bandas Ae tTC, as amostras foram 

clivadas das pastilhas recebtdas de manefra a obter placas com 

aproximadamente 1 mm de espessura, e ire.a em torno de l cm2 . Ge 

ralmente, efetuava-se a primetra medtda na amostra sem tra 

tamento t�rmico. Ap3s o tratamento tgrmtco, quando realizado ou 

nao, pintavam-se as faces de mato? âraa com tinta de prata coloi­

dal, com o objetivo de melhoray os contatos têrmico· e eletrico. 

Logo depois, colocava�se a �mostra num crtostato, onde se fazia 

um vâcuo da ordem de 10-6 t�rr, para a execuçio das experiincias

com a aparelhag�m convencional de ITC, conforme o estjuema da fi .... 

gura 7 . Em seguida, aplicava .... se um campo elétrico da ordem de 

2000 V/mm, durante 5 minutos, nas temperatura� Gorrespondentes 
. . . 

ao mâxi'mo de cada banda e, ap-Õs esse tempo, re.sfriava .... se a amos 

tra at� 77 k (temperatura do nttroginto ltquido}. Depois da rela 

xaçao da polarizaçâo rãptda, aquecta-se a amostra a uma taxa cons 

tante da ordem de 0,05 k/seg. 
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FIGURA 6: Diagrama esquemâtico do arranjo expertmental 

utilizado para obtençio dos espectros Raman 

no sistema NaCl + 1% PbC12.
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FIGURA 7: Diagrima esquemâtico d o  arranjo ex�erimental utilizado 

para obtenção dos 11 espectros 11 de ITC. 
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CAP!TULO IV 

RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

Os resultados obtidos dependeram fortemente do trata­

mento têrmico recebido pelas amostras. Assim, para que se pudesse 

confrontar as bandas de relaxação encontradas nas medidas de ITC 

e os resultados fornecidos pela esP,ectroscopia Raman, com o in­

tuito de caracterizar o mecanismo responsãvel pelos processos de 

relaxação no NaCl + 1% PbC12, as amostras, em ambas as têcnicas,

foram submetidas aos mesmos tratamentos têrmicos. 

a) Raman

O espectro Raman de um �rtstal de NaCl + 1% PbC12, sem

nenhum tratamento têrmico�·- obttdo a 25 K, apresenta quatro linhas 

bem definidas em 137 cm-1, 155 cm-1, 166 cm-l e 188 cm-1, �orno

mostra a figüra 8 .  Para a obtença·o deste espectro, a luz do 

laser foi despolarizada e nenhum analtsador foi utilizado para a 

luz espalhada. Deste modo, acredita-se que €�dos os modos Raman de 

primeira ordem para o cristal dopado, nessa faixa de freqUincia, 

podem estar presentes. Um forte espalhamento Rayleigh talvez tenha 

mascarado algumas linhas, em freqüências mais baixas que 60 cm-1,

devido ã presença de outros precipitados na matriz. Quando a amos­

tra era aquecida a 600
°

c por alguns minutos e rapidamente resfria­

da a temperatura ambiente ( 1

1 Quench 11 l obtinha-se um espectro Raman

em que apenas um fraco sspalhamento Rayleigh era visto e as quatro 

linhas da figura 8 não estavam mais presentes. Elas reapareciam 
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nos espectros das amostras que, ap3s o quench, passavam tr�s ho­

ras ou mais a 200°c. Estas amostras, ainda que um pouco leitosas, 

permitiram a obtenção de espectros polarizados com uma pequena s� 

perposição 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 cap1tulo anterior, são mostrados na figura , . 

Na parte b observa-se a presença de duas linhas de simetria r
2 9 

em

155 e 166 cm-l como tambem a sombra de outras linhas, que não p�

de ser evitada porque ê causada pela luz espalhada, no interior da 

amostra, pelas fases precipitadas na matriz. Destacam-se na parte 

c as linhas A1 em 188 cm-l e Eg em 137 cm-l, embora as linhas . g 
r

29
tenham intensidade razoâvel para essa geometria. Apenas uma 

linha de simetria E
9

, em 137 cm-l, estâ presente na parte d.

Finalmente, pode-se ver na figura lüa o espectro despolarizado 

para esse cristal, no qual todas �s linhas estão presentes. 

b} ITC

Uma tentativa foi fetta no sentido de determinar os 

parRmetros H
0 

e T

0 
dos diversos processos de relaxação dos sis­

temas estudados. O ajuste dos dados experimentais com a expressão 

teõrica da corrente de despolarização nem sempre foi satisfatõrio, 

pois, em alguns casos, forneceu valores bastante diferentes dos 

comumente encontrados na literatura para os parâmetros relaciona_ 

dos ao movimento de dtpolos elétricos em halogenetos alcalinos. 

Sem dÜvida, um dos fatores que contribuiram efetivamente para 

essa diferença foi a forma das bandas de ITC. Em geral, as bandas 

eram formadas pela composição de vãrtas outras, o que dificulta 

sobremanetra a obtençio dos parimetros H
0 

e T para cada um dos 
. o 
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processos isoladamente. Mesmo asstm, alguns dos resultados serão 

fornecidos durante a descriç[o 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 k; 263 k. 

Para as amostras sem tratamento térmico as medidas 

de ITC fornecem três bandas principais em 174 K (A), 208 K (B) 

e 268 K (C), como mostra a figura 10 . Uma quarta banda tam 

bem estã presente em 320 K. No entanto, em virtude da corren­

te de despolarização no ftnal desta banda ora se encaminhar 

para valores ·negativos ora, para valores positivos, nada serã 

discutido em relação a este processo. Alem disso, em algumas 

medidas, ela estava ptesente mesmo quando a amostra era pola­

rizada apenas em 213 K. Os parimetros H e T das bandas A, . o o 

B e C, separadas pelo metodo da limpeza de bandas (201, enco� 

tram-se na tabela (3). Quando as amostras sio submetidas a um 

"quench 11

, o espectro tem a forma apresen'tãda na figura l lCL., 

na qual existe uma banda em 215 K, que estã relacionada ao de 

salinhamento dos dipolos f.V e mais-outras bandas compostas, 

que sõ são detectadas em amostras com grande quantidade de im 

purezas divalentes. Os �alares do� parâmetros H0 e T

0 
para a

relaxação dos dipolos �V possuem valores iguais aos encontra­

dos na literatura 1 21, 22 [. 
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Banda A Banda B .. Banda e

H (_eV) O ,27 . 0,34 0,43 
o 

(seg) -6 1,  0 X 10-7 2,0 X 10-6
T 5,0 X 10 o 

Tabela 3 

Ar3s a realtzaçio das medidas descritas acima, começ! 

va-se o e-nvel�ectmento das amostras a 200 ° c, temperatura propl­

ci'a ã formaçao da fase metaestavel de Suzuki. Al guns estâg:i:os 

d o is> r o e e s s o d e· p r e e i'p t't a ç â o f o r a m r e g t s t r a d o s n o s II e s p e c t r o s II d e 

ITC. Um fato re1e-vante no fen6meno de precipitaçãoª o desapa­

recimento quase- que por completo das Bandas A, B e C quando as 

amostras passavam apenas l nora a 200 ° c. A seqüência do processo 

éle agregação e- o acontect-mento citado acima podem ser vistos nas 

f t·g u r a s l O e 1 l Como·.se oóserva, a formação de grandes agreg� 

dos se processa de manetra bastante lenta. 

A ftg�ra 12 C mostra o resultado das medidas de 

ITC para os crtstats de NaCl + 1% CaC12 sem tratamento têrmico

(como cresctdosJ. Três óandas bem definidas podem ser vistas nas 

tem p e r a tu r a s d e l 7 8 K ( A l , 21 2 K ( B 1 e 2 7 O K ( C ) , e s ta ü 1 ti m a 

sendo claramente formada pela composiçao de vãrias outras bandas 

secundari"as, Se estas amostras são submetidas a um 11.quench 11

, a 

banda A desaparece completamente enquanto a banda B cresce bas-

tante de i'ntensidade, como mostra a ·figura (12 A). Apôs o 11 quench 11 , 
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as amostras foram tratadas a 200° c por vârios dias, mas quase 

n e n fru m a m t1 d a n ç a n a s i'n tens tct a d e s d a s b a n d a s B e C f o í o b se r v a d a , 

a�enas a tntenstdade da Banda B dfmtnutu um pouco. Por isso, para 

o e nv e l n e e fm e n to d a s a m 0 s t r a s , u t fl i' z ou -se a tempera tu r a d e 7 O ° C. 

Com esta tem�eratt1ra consegue�se oBter, em alguns dias, um espef 

tro de I·TC quas·e "l'gl:.la1 ao a�resentado na fi'gura 12 C , para amo.?. 

tras sem tratamento t�rmtco. O cresctmento da banda A neste sis­

tema� �em mafs râpi'do do que no sistema NaCl + 1% PbCl2.
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FIG□RA 8: Espectro Raman despolarizado do NaCl + 1% PbC12

sem tratamento t�rmico, obtido a uma temperatu­

'"t ra de 25K. 
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a ) A1 + E +T2 g g g 
b ) T 2-g

e ) A1 + E
g g 

d ) 

120 '! 160 200 120 160 200 

F R E Q U Ê N C I A ( e m -1 )

FIGURA 9; Espectros Raman polarizados de cristais de· 

NaCl + 1% PbCl2 tratados a 200° c por 3 h�ras 

ou mais, obtidos a uma temperatura de 25K. 
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FIGURA 11: "Espectros" de ITC de amostras de NaCl + 1% PbCl2: A) sem tratamento
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térmico; B) tratados por 40 dias a �ma tempercttura de 200 C (apos o 
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CAP1TULO V 

DISCUSSAO 

a} Raman

A teoria de. grupos prevê para a superestrutura de Suzuki, 

PbCl2.6NaCl, pertencente ao grupo espacfal oh
5, quatro modos normais de vi­

bração ativos no espalbamento Raman. Estes modos são provenientes de vibra­

ções nas sub-redes dos ions de cloro. Três destes modos estão relacionados 

aos movimentos dos ions de cloro desloriados de suas pos1çoes normais na 

rede ( A19
, E

9 
e r

29 
1 e o quarto e devido a vibrações na sub-rede dos ions

de cloro não deslocados ( T29 
}.

No espectro Raman da figura 8 
-

ve-se quatro linhas bem definidas. 

O espectro polar1zado da ftgura 9· permite a distribuição destas linhas pelas 

representaçõ·es irreduf{vets do grupo fator Oh, em concordância com a anãl i se·

de correlação para a fase meta�stãvel de Suzuki, desenvolvida no Capitulo II. 

O ptco em 137 cm-l 
e devi'do ao fonon Eg' os picos em 155 e 166 cm-l estão re-

� -l -
l acionados aos f"!onons de simetria T 29 

e o pico em 188 cm pertence a repre-

sentação A1 g .. Nenhum outro pi'co aparece nos espectros dos cristais de

NaCl + 1 %' PbCl 2, como crescidos ou enve 1 hecidos a 20Q.9C; no entanto, a possi­

btl idade do forte espalhamento Rayleigh ter mascarado algumas linhas, em fre-

quencias aba 1'xo de 60 cm-1, não deve ser descartada. As figuras 8 e 9 mos-

tram que as 1 inhas de si'metri'a T 
29 

mudam de intensidade com o tratamento ter-

mico. A linha em 155 -1 .... cm e menor do que a linha em 166 -l para amostrascm 

sem tratamento têrmico. Entretanto, em amostras tratadas por três horas ou mais 
1 -1a 2009C, a linha em 155 cm- torna-se mais intensa do que a linha em 166 cm 

Acredita-se que somente um estudo mais detalhado poderã esclarecer essa aparente 

discrepãncia. Também não foi' poss1vel distinguir, entre as linhas de simetria 
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T2g, aquela que esta re:laci'onada ao movunento dos 1ons de cloro não deslocados.

Nesse estagio, pode�se conclutr, dos espectros Raman descritos acima, que a 

fase de SuzuRf esta presente nas amostras de NaCl + 1% PbCl2.

Espectros Raman de KCl, dopado com PbC12, foram publicados por

Marculescu 1 23 1 , Stederdi'ssen 12.4 1 e Capelletti 25 A maioria dos picos 

Raman nas medidas de Marculescu esta presente mesmo em cristais tratados a 

7009C e resfrfados raptdamente ã temperatura ambiente ( 11quench 11 ). Isto e uma 

indicação de que estes picos devem estar relacionados ao complexo impureza-va­

cância. Uma linha Alg em 146 cm-1, que Tiâo aparece nos espectros destas amos­

tras, ê constderada pela autora como proventente de vibrações nos precipitados 

de PbCl2. Na verdade, uma lfnna muito fntensa de simetria Ag existe , em

148 cm-1, nos espectros de PbC12 l 26 1. O trabalho de Siederdissen sobre modos

locali'zados, induzidos pela presença de impurezas em halogenetos alcalinos, 

apresenta resultados tnteressantes � Para o KCl + 

pectros polarüados têm ptcos em �10 cm-;- (A1 L 
. g 

1% PbC12, por exemplo, os es-
-1 -1112 cm ( E ) , l 2 O e 15 O cm

g 
(T2g). A semelhança entre estes resultados e os resultados deste trabalho para

o sistema NaCl + 1% PbC12 parece indtcar a existência da fase de Suzuki no

si s tema KC 1 + l % P bC l z.

Vâri'as lfnftas Raman foram encontradas por Cppelletti no sistema 

KCl + 0.05 % PbCl2. t possi'vel que as lfnfias polarizadas em 176 e 186 cm-l

estejam relacionadas ã fase de SuzuRt precipitada na matriz, pois estão em 

concordãncfa com a anãltse de correlação desenvolvida no Capitulo II. Entre­

tanto, as outras linhas devem pertencer a outros agregados, tal vez mi cropre­

cipi tados de PbCl2, embora não haja coincidência das freqüências das linhas

Raman encontradas pela autora com as frequências dos modos normais de vibra­

ção para monocristais de PbCl2 l 26 1.
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Convêm aqui discutir alguns detalhes acerca dos espectros de cri s

tais de PbCl2 puros, publicados por J.Mendes Filho, F.E.Melo e J.E.Moreira

26 . Os pi'cos mai s intensos nas medidas a 16K e, portanto, com maios pro -

babilidade a priori de aparecerem nos espectros do sistema NaCl + l¼ PbCl2,

são: cinco cm-1, 60 cm-1, 148 cm-l, 162 cm-l e 181 cm-1; umfÕnons Ag em 36 
-

88 -l d • fonon B19 
em cm ; 01s fÕnons s

3g em 25 cm-l e 132 cm-l .Estes fônons nao

parece111 estar presentes nos espectros das figuras (8) e (9).Alem do mais, as l.!_ 

nhas observadas nos espectros do sistema NaCl + 1% PbCl2, a 25K, são estrei­

tas, intensas e de pó'larização defi'nida7 tornando improvável que estejam rela­

cionadas a mtcropreci'pi'tados de PbCl 2 a lea tori amente di stri buÍdos na matriz.

No entanto, estes ou outros precipitados, com pequena seção de choque para 

espalhamento Raman, podem existir nas amostras de NaCl + 1% PbCl2.

Duffey e LÜty 171 estudaram o sistema NaCl:Cd++ para vãrias concen­

trações de CdC12, usando a têcni'ca Raman. Em concentrações menores do que 2%,

os espectros das amostras sem tratamento termice ou envelhecidas por um dia

a 2009C (apõs o "quencn 1r I apresentam quatro linhas de simetrias: l A19 
(212

cm-1); 2 T2 (121 e 178 cm .. 1 I; .l E (137 cm-1) - a ultima com intensidade mui-
g g 

to fraca em relaçâo as demai's. O numero e a simetr.ia das linhas observadas con-

cordarn totalmente com as previsões teõrtcas da analise de correlação para a 

fase metaestavel de SuzuRi CdC12.6NaCl.

Li'll ey e outros \ 8 1 tam6ém empregaram o espalhamento Raman para

comprovar a exist�nci'a da fase de SuzuRi nos sistemas CdCl2.6NaCl e

MnC12.6NaCl. Apenas tr�s dos quatro modos de vibração previstos foram encon­

trados. Na tabela IV encontra-se o resultado desse trabalho com as freqüên­

cias em cm-l
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TABELA . .IV 

A T 2g T2gg 

NaCl � M 
++.n 206 180 123 .. 

NaCl •, Cd
++ 220 180 123 

As sugestões apresentadas no trabalho de Kaiser e outros 27 1 ,

baseadas em redidas Raman, com o tntuito de caracterizar a natureza dos agre­

gados existentes no sistema NaCl :Ca t+, podem contri bui'r_ para o entendimentp 

dos processos de relaxação dipolar , que ocorrem neste mesmo sistema cujos re.­

sultados foram relatados no Cap1tulo IV.

As impurezas induzem no sistema NaCl:Ca++ dois picos de simetria 

A
lg (118 

-1 -l e 203 cm ). O pico em 203 cm , que existe nos espectros das amostras

como crescidas, não muda de intensidade quando elas são submetidas a um 
11quench 11 ; mas, o pico em 118 cm -l aumenta em torno de 4 vezes em re l açao ã sua

intensidade antes deste tratamento têrmtco. O espectro das amostras sem tra-

tamento termice, na geometria adequada a obtençâo das frequencias dos fÕnons de 

simetria E , tem dois picos" que se destacam em 155 
g 

- l ..., e 206 cm . Apos o 11 quench 11
, 

-l ambos desaparec·�m e um nov,o pico pode ser vi'sto em 172 cm . Ainda nos espectros

das amostras sem tratamento têrmico, ha doH picos em 169 e 203 cm-l de sime­

tria T 29
. Com o 11quench 11 estas linhas desaparecem quectse que por completo e sur­

gem dois picos menores em 117 e 147 cm-l, como também um pico intenso em

176 cm -l 

Em resumo, -1 
ê possível que os picos de freqüências 203 cm (A19

),

203 cm-� (T29
), que est�o presentes nos espectros Raman

de amostras envelhecidas de NaCl + 1% CaC12, mas que d!-!saparecem com o 1 1quench11 , 

estejam vinculadas â fase de Suzuki CaC12.6NaCl.
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Vale a µena frisar neste momento o estudo realtzado por Suzukt 

13, 4 em cristais de NaCl�Ca++, no qual ele expltcou as ftguras de difra­

ção de raios-X como sendo produzidas por placas formadas na matrtz pela asso­

ciação dos ians de Ca++

, Cl- e vacâncias positivas em um arranjo stmilar ã 

estrutura do Cac12. Algumas linhas Raman presentes nos espectros de amostras

sem tratamento termice, podem, portanto, ser procedentes do precipi'tado de st­

metria semelhante ao CaCl2.

b) ITC

Deseja-se correlacionar os resultados obtidos por mefo da espectros""' 

copia Raman com os resultados de ITC nos vârios ststemas estudados. Por Isso, 

nossos resultados e os resultados de outros autores serâo uti'li zados com o 

objetivo de reforçar as conclusões do capitulo segutnte sobre as fases preci­

pitadas no NaCl dopado com impurezas divalentes (P5++, Cd++ e Ca++I. 

I) NaCl + 1% PbCl2

Medtdas de ITC em amostras de NaCl com pequenas quant.i d ades de PbCl 2
(0.1% ou menos), obtida,s logo apôs um 11quench 11

, sõ apresentam a banda gerada 

pela relaxação dos complexos 1-V, a uma temperatura de 215K. Em contraste, me­

didas de ITC em cristais de NaCl com 1% PbCl2, mesmo �uando submetidos a um

11quench 11
, jã apresentam , além da banda devida ao complexo I-V, vârias outras 

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

Apenas um forte espalhamento Rayleigh estã presente nos espectros 

das amostras 11quenchadas'1

• Isto indica a não existincia da fase de Suzuki nas 

amostras assim tratadas, ou, estando ela presente, a seção de choque e insufi­

ciente para produzir linhas Raman observãveis. Não e possivel, porta��o, da 

correlação dos resultados de medidas Raman e ITC de cristais recém- 1
1quenchados 11

, 

fazer uma suposição 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 11quench 11

, praticamente todas as bandas desaparecem, como pode ser vtsto 

na ftgura 11 B . Desta forma, com uma corrente de despa l artzaçâo quase nu;ta, 

acredita-se que praticamente todos os dipolos I-V estã·o associ"ados em d1meros, 

trimeros, etc, agregados que nao contribuem efetivamente para esta corrente, 

porque possuem momento de dipolo resultante nulo. As putras estruturas também 

desaparecem, o que mostra que as entidades responsáveis por elas são fortemente 

afetadas pelo tratamento térmico. t. provável que neste instante o sistema esteja 

passando pela fase inicial de formação de grandes agreagados. Com o envelhecimen­

to das amostras a 2009C, as bandas A, B e·c, que aparecem nas curvas de fTC 

das amostras sem tratamento t�rmico ( figura 10 B ). vã� se formando lentamente. 

A seqüência do processo de agregação pode ser vista nas figuras 10 e 

11 , pelo crescimento, a princípio, 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 três horas ou mais a 2QQ9C, os quais evidenciam a presença da fase 

de Suzuki, PbCl2.6NaCl, chega-se à conclusão que as bandas B e C podem estar re_ ....

lacionadas com processos de relaxação dentro desta superestrutura. Acredita-se 

que a banda B seja proveniente do desalinhamento dos dipolos I-V em diferentes 

vizinhanças. Os�vãrios agregados máás simples (d1meros, tr1meros, etc) , que não 

têm momento dipolar, tenderiam a se agrupar formando eventualmente uma estrutu­

ra mais ou menos ordenada, possivelmente a estruturá de Suzuki. Dentro desta 

estrutura existem entidades semelhantes aos complexos I-V, que sã·o capazes de 

reorientação sob a ação de um campo elê.trico. A relaxaç1fo destes complexos em 

uma temperatura prõxima da temperatura de relaxação dos -complexos I-V não inte­

ragentes, em amostras submetidas a um "quench", poderia dar ori'gem ã.banda B. 

Esta hipõtese encontra suporte na forma da curva B. Observando-se a figura 11 D , 

percebe-se que ela e constitu{da por vãrias bandas com energias de ativação bas­

tante proximas. Alêm disso,"Os valores encontrados para os pa_râmetros H
0 

e T

0
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são muito di'ferentes dos oótidos para as mesmas amostras, quando_ submeti das 

a um •�quencn 1r

·, para serem atr1'bu1dos a um unico processo de relaxação. O v� 

lor de H
0

, por exemplo, obtido atraves de um ajuste da banda B, suposta como 

uma banda de ITC Ünica, e de . 34 eV Esse valor e· bem menor do que o valor 

.66 eV, oóttdo para uma banda de ITC·formada pela reorientação dos complexos 

h-V em amostras 11quenchadas 11

• Como H
0 

ê inversamente proporcional ã largura

da banda, ê provãvel que o baixo valor obtido seja devido ao fato de se ajul

tar uma envolvente de vãrias bandas de ITC como se fosse uma banda ünica.

Como a finalidade de obter uma interpretação tentativa para as ba.!!_ 

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

aos resultados de outros autores para os sistemas NaCl: Cd++ e KCl: Pb++. 

Estudando o NaCl + 1% CdC12, envelhecido ã temperatura ambiente por

6 anos, Figueroa e outros l 9 [ encontraram,alem da tradicional relaxação 

dos dtpolos r�v, uma banda composta de duas componentes principais em 262K 

e 275K e uma outra óanda em 317K. A Polarização desta ultima banda foi explj_ 

cada pelo movimento de vacancias positivas dentro da superestrutura 

CdC12.6NaCl, sob a influência• de um campo elétrico. A banda composta foi

atribu1da a dipolos causados por defeitos na estrutura de Suzuki. Por exemplo, 

1ons de Na+ coiocados substitucionalmente em posições que deveriam ser ocupa­

das por 1ons de Cd++, podem ser a fonte deste processo. 

No caso do KCl + (0,01% a 0,1 PbC12), .. Capelletti e Gainotti 1 10 1 

constatarqm que o decréscimo da banda gerada pelo desalinhamento dos dipolos 1-V 

era acompanhado pelo crescimento de uma banda em 275K. � semelhança do exem-

plo anterior, esta corrente de despolarização foi suposta como tendo sua ori­

gem na fase de Suzuk1, PbC12.6KCl, devido ao movimento das vacâncias positi­

vas, quando estas retornam ãs suas posições de equilibrio. 

Alguns comentãrios acerca da banda em 320K, existente nas medidas 

de ITC do sistema NaCl + lt PbC12, jã foram feitos no capitulo anterior. Em f�

ce ·da não regularidade da corrente de despolarização no final da curva, e pro­
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vãvel que nao se trate de um processo normal de relaxação. Por isso, no que 

concerne a esta õanda, nada serã dtscuttdo aqui. 

Apenas a t1tulo de confirmação foram feitas vãrias medidas em amos 

tras de NaCl + 1% CdC12, obtendo .. se resultados concordantes aos existentes

Ra ltteratura para esse tipo de impureza divalente 1 9,11 1- Em vi�tude das 

semelhanças entre os resultados obtidos nos sistemas NaCl:Cd++ e NaCl:Pb++, 

hã uma grande probab"ilidade de que a banda e, no NàCl + 1% PbC1
2

, tambem es­

teja relactonada ao movimento de dipolos dentro da fase de Suzuki, provavel­

mente formados por defettos nesta superestrutura como, por exemplo, ians de 

N:a+ em postçôes que devertam estar ocupadas por ians de Pb
++.

Não oõstante, sendo a banda A a mais intensa nos 11espectros 11 de 

fTC élas amostras de NaCl + 1% PbC12 sem tratamento térmico, o seu reapareci­

mento com o enveHtecime·nto a 200°c ê bastante lento. Uma comparação das fi­

guras (10 e 11rmostra que o processo pelo qual a banda A se forma ocorre com 

uma veloci'daéle mutto pequena, Levando .. se em conta que 200
°

c ê uma temperatura 

tdeal a formaçao da fase de SuzuR:t, o comportamento da banda A sugere a possj_ 

tsi'li'dade de: que o mecantsmo de relaxação estã vinc1,1lado a outro tipo de pr.e­

c�i.'tado como, por exemplo, rtf12. Ltnhas Raman devidas ao PbC12 não são ela

ramente oB'servaâas em crtstats muito enve 1 hecidos ou como cresci dos. E'. possí­

vel, entretanto, que esses mtcropreci'pitados tenham seção de choque muito p� 

q_uéna ou que essas linfias estejam mascaradas pelas fórtes linhas relaciona­

das ã estrutura õem organizada de Suzuki e pelo espalhamento Rayleigh. 

No s,tstema NaCl + 1%' CdC12, a banda em 174K desaparece quando as 

amostras SM enve lneci'das a 200
°

c. Assim, o desaparecimento desta baºnda em uma 

temperatura propicia ã formação da fase CdCl2.6NaCl, dâ suporte ã hipõtese de­

la pe.-rtencer ao CdC12 prectpttado na matriz ou outro tipo qualquer de micropr� 

ctt5Jttado .. 

Em amostras de..WaCl + iro CaCl2 sem tratamento têrmico, ã semelha.!!_

ça dos si'stemas· NaCl + 1% Pffl2 e NaCl + 1% CdC12, três bandas A, B e C foram
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detectadas nas med1'das de ITC em 178K, 212K e 278K, respectivamente, como mo� 

tra a ftgura (12}. De acordo com os trabalhos de Suzukt [ 3 ,4 1, sabe-se .que 

neste s·i'stema exi'ste um prectpttado que tem uma estrutura simll ar ao CaC l 2.

O a�ar-ecimento da Banda A, em 178K, durante o envelhecimento do� .cristais 

de N'aC1 + l % CaCl 2 a 7o0c, tndtca que essa Banda pode estar relacionada·: com

e:sses prectpttados do ttpo CaC12. A Banda C, em 278K, que ê _bem mais fraca,

poderta ser relaci'onada com precipttados do tipo CaCl2. 6NaCl, yor analogia

ao �parec1mento dessa banda no caso do sistema NaCl: Cd++ . Sem duvida, a corren 

te de des�o1artzação com o valor mãximo �m 212K, banda B, ·estã ligada ao desa 

1 i'nhamento dos di'po 1 os I ..... v.

Essas observaçoes sobre o si..stema NaCl + 1% CaCl2 são ainda espe­

culattvos e mats resultados experimentais são necessãrios para um esclareci­

mento completo dos processos de precipitação em cristais fortemente dopados. 
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e a N e L u s u E s 

11 - A perfetta concordância entre as previsões da anãlise de 

teorta de grupos e os espectros Raman de cristais de 

�aC1 + 1% PbC12, obtidos a 25K, evidencia a pres�nça da

fase metaestâvel de Suzuki, PbCl2.6NaCl, em amostras sem

tratamento térmico ou envelhecidos a 200°c. Outros preci­

pttados como, por exemplo, PbCl2 pod�m existir na matriz

nospedetra, embora os espect�os Raman nio_ sejam conclusi­

vos em relaçao â presença destes precipitados. 

21 - Correlactonando-se os resultados Raman e as medidas de ITC 

para amostras de NaCl + 1% PbC12 sem tratamento t�rmico ou

e· r:w e 1 tte e td a s por a 1 g um as hora s õ. 2 O O 
O e, o b ser� ou -se que a s 

t}andas de tTC em 208K (llanda Bl e 268K (banda C) estio re-

1actonadas com a fase.. de Suzukt. 

3) - O mecanismo de relaxação responsâvel· pelo aparecimento da
� 

trand.a de ITC em 178K (banda A}, em cristais de N_aCl + 1%PbC1 2

como· cres.ci'dos ou envelhecidos a -2-00°,c por vârios dias, estâ 

relacionado com a presença de precipitados na matriz, prova­

-velmente PbC12.

4) � Em cristais de NaCl + 1% CaC12 sem tratamento tirmi�o ou en

�elttectdos a ?o0c, o comportamento da banda de ITC em 178K 

(banda Al sugere a possibilidade de que o mecanismo de rela 

xaçio esteja vinculado a um precipitado do tipo CaC12.
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5J � A õanda de ITC em 278K (banda Cl existente em cristais de 

NaC1 + 1% CaCTz, como cresctdos ou envelhecidos a 10 ° c, r! 

1actona�se a um í3rectpi'tado do ti'po CaC12. 6NaC1, por anal o

�i'a ao al'a-rectmento de õandas semelhantes em amostras de 

++ ++ ltaC1� Cd e �aC1: �
fi 

� 
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