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- RESUMO

Os espectros Raman do BaC12.2H2o foram estudados em 

função da temperatura no intervalo de lOK-3OOK para todas possT 

veis polarizações das representações irredutTveis do grupo de 

simetria do ciistal. Destas experiências, observamos mudanças 

qualitativas nos espectros Raman na região de frequências dos 

modos normais de rotação e "stretching 1r ·devido. ãs moleculas de 

agua de cristalização. Essa mudança que ocorre entre 15OK e 

25OK so pod� se� entendida se o cristal sofrer uma .transição de 

fase afetando metade das moleculas de ãgua existentes no cris -

tal. Esta transição exibe todas ai caract�rlsticas de uma tran-

sição de segunda ordem do tipo ordem-desordem. Obtemos tambem 

destas�-experiências medidas quantitativas das dependências das 

frequências e larguras de linha dos fonons Eticos ativos no Ra­

man com a temperatura. Estas medidas revelaram a existência de 

efeitos anarmônicos devidos a prbcessos de interação de três e 

quatro fonons atetando alguns dos modos normais de rotação cor­

respondentes ãs moleculas de ãgua de cristalização. Estudamos 1 

também a dependência da constante dieletrica do cristal com a 

temperatur_a  no intervalo de 77K a 3OOK. Estas medidas mostraram  

um comportamento anômalo na constante dieletrica no intervalo de 

15OK-25OK confirmando a existênc,a da transição de fase de 

2� ordem experimentada pelo cristal de BaC12.2H2o descoberta p�

la an�lise de nossos experimentos Raman. 



- ABSTRACT -

.Raman spectra of BaCl2.2H2 o were studied as a function 

of temperature in the range l0K-300K, for all possióle 

polarizations -related to the irredutible representations of the 

symmetry group to which tbe crystal belongs. From these 

experiments we observed qualitative ch�nges in the Raman spectra, 

mainly in the frequency range of the normal medes associated to 

librations and stretching of the crystal water molecules. These 

changes occurring between 150K and 200K can only be understood if 

one assumes that the crystal is undertaking a phase transition 

that modjfy the status of half of the water molecules in the unit 

cell. This is a transition that shows all the characteristics of a 

second-order transition of the order-disorder type. From these 

experiments we also o�tained qu�ntitatfve results for the 

dependence of the frequencies and line-widths of the Raman- active 

opt�cal phonons with temperature. Such measurements showed the 

existence of anharmonic effects due to interaction processes 

involving three or four phonons that modify some of the normal 

mod�s related to the water molecules. We also studied the 

dependence of the dielectric constant of the crystal with the 

temperature in the interval 77.K. to 300K. These measurements showed 

an anomalous behaviour of the diele�tri� constant curve in the 

range l50K-200K which confirms the existence of a 

second-order phase transition in th·e BaC12.2H2o crystal, as

seen by our Raman results. 
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CAPITULO I 

I N T R O D U Ç Ã O 

O cristal de BaC1
2

. 2H
2
o, na temperatura ambiente e m� 

noclfnico com 4 mol�culas por .celula uhitãria e pertence ao gr� 

po espacial C�h (P2 1/n) (l-3). A estrutura desses cristais con

siste de camadas superpost�s uma -is outras ao longo do eixo do 

b é e estãvel ate a temperatura de -385K. Acima desta temperat� 

ra as moléculas de ã�ua de cristalização são liberadas do mate-

rial e as moleculas de �aC12 remanescentes formam micro-cristais

p e r te n c e n te s a o g r u p o e s p a c i a 1 D 1 � . Os e s p e c t r o s R a ma n e a b s o r -

ção infra-vermelho desse material foram estudados por vãrios 1 

auiores (5-li) tanto no p6 como e� monocristais e tambem em 

amostras de BaC1
2

. 2H
2
o parcialmente deuteradas e isotopicamente 

dilufdas. O objeti�o· destes trabalhos era identificar e esclar� 

cer a natureza das vibrações dos modos ativos ·no:Raman e no in 

fra-vermelho. Em particular, Jain e outros (9) mediram os espe� 

tros.iaman na te��eratura ambienti e infra-vermelho nas temper� 

turas ambiente e do nitrog�nio lfquido de amostras policristali 

nas de BaC1
2

. 2H
2
o. Eles observavam somente 24 -das 54 bandas Ra­

man e 24 das 51 bandas no infra�vermelho previstas pela teoria 

de grupo para o grupo cristalino (C�h) e classificaram estas

bandas como sendo devidas a vibrações dos modos externos, trans 

lações isoladas dos grupo·s.•de Ba 2+ , Cl e H2o, librações das

moleculas de ãgua e modos internos do tipo 11 bending ... e_ 11 stret -

c h i n g 11 ( 1 9 ) d e v i d o ã s v i b r a ç õ e s d a ·s mo 1 e c u l a s d e ã g u a ( 9 ) . L u t z . 
e outros (10) estudaram os�espectros Rarnan e absorção de infra­

vermelho em cristais de BaCl
2

. 2H2o ã temperatura de 300K e em
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amostras policrista.linas de BaC12.2H2 o nas temperaturas de 95K e

300K bem como em amostras policristalinas parcialmente deutera 

das e isotopicamente dilufdas. O objetivo desse trabalho era es­

clarecer a natureza das vibrações das mol�culas de agua de cris­

talização no cristal. Os resultados obtidos por Lutz e outros (l� 

estão, em geral, de acordo com os resultados obtidos por Jain e 

outros (9) no que diz respeito as frequências dos modos normais 
-

de vibração, mas estão em d�sacordo quanto ã natureza das vibra­

ções dos modos rotacionais devido as moléculas de agua de crista 

lização no B�Cl
2

. 2H
2
o.

A exist�ncia d� transição de fase no cristal de 

BaCl2,?H2o foi investigada por Suhara e Iikawa (14) usando cris­

tai.s de BaC1
2

: 2H
2
o dopados com vo

2+ em sftios de Ba2+ atrav�s

das técnicas de N.Q.R. e E.P.R., mas nenhuma variação anômala 

com a temperatura que poderia indicar a presença de uma transi -

çao de fase no cristal foi encontrada no intervalo de temperatu-

ra estudado. 

A evolJção dos espectros Raman de monocristais de 

BaC12. 2H
2
o foi estudada, por n5s, no intervalo de temperatura de

-

12K a 300K. A dificuldade para obtenção destes espectros e que 

os monocristais de BaC1
2
.2H

2
o perdem moléculas de agua quando 

.. -submetidos a pressões da ordem de l x l□-l Torr ã temperatura am

biente ou em temperaturas � 112
° c a pressao atmosferica. Para ob 

termos os espectros Raman deste material em baixa temperatura 

constru,mos uma celula que era acoplada ao sistema de refrigera­

ção (como descrito no Cap. II) que permitia baixarmos a temper� 

tura do cristal mantendo-oi pressão atmosferica. Desta forma 

obtivemos pela primeira vez espectros Raman polarizados em fun -

ção da temperatura para todas as simetri�s permitidas do grupo ' 
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fator do cristal. 

A anãlise destas medidas revelou que o cristal de 
. . 

a 
. 

Bacl
2
. 2H

2
o sofre_uma transição de fase de 2- ordem do tipo or -

dem-desordem em torno da temperatura de 200K. Esta descoberta 

inédita foi confirmada por medidas de constante dielétrica em 

função da temperatura realizadas em nossos laboratõrios. A ana­

lise de teoria de grupo dos espectros Raman de baixa temperatu-

ra, nos permitiu concluir.que esta tran�ição envolve um proces-

so de ordenamento de metade das moléculas de agua de cristaliza 

çao no cristal. Este ordenamento e provocado pelo congelamento' 

destas moléculas em sitfos ·cs do grupo cristalino. Investigamos

ta�bem a exist�ncia de modos polares no BaC1
2
. 2 H

2
o mas nenhuma 

evidência foi encontrada na região de temperatura estudada. Is­

to nos leva a concluir que a simetria ·da célula em baixa tempe­

ratura não pode pertencer a sub-grupos .de C�h,tais como Cs, c
2

ou c1, dada a ausência de fonons polares.

Os espectros Raman do BaC12. 2H
2
o em função da temper�

tura, revelaram ainda que alguns dos fonons Õticos ativos no e� 

pectro no Raman deste material são fortemente afetados pela pr� 

sença de efeitos anarmônicos. Estas anarmonicidades afetam mais 

fortemente os modos Õticos libracionais das moléculas de H2o

__ . ( I I ) ( 1 O ) no e ri s ta 1 d e c l o reto d e b ã ri o d i h i dr.ª ta d o . D e s ta ma -

neira, acreditamos ser este mecanismo o responsãvel pela transi 

ção de fase no BaC1
2

. 2 H
2
o que ocorre em torno de 200K. 



CAPÍTULO II 

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

Neste Capltulo descrevemos o equipamento experimental 

usado em nossas experiências. No ,tem 15 fazemos uma descrição 1 

do equipamento empregado para obtenção dos espectros Raman. No 

,tem 2Japresentamos o equipamento usado na obtenção das medidas 

de constante dieletrica e no ,tem 3 faz�mos uma descrição da 

obtenção e preparaçao das amostras. 

1. OS ESPECTROS RAMAN

Os espectros Raman polarizados foram obtidos nàs geo­

metrias de noventa graus e 11 back-scattering 11
� (espalhamento pa­

ra tr�s), para as simetrias permitidas; Uma discussão detalhada 

dos espectros Raman ser� apresentada oportunamente nos Capftu -

los III, IV e V .• 

Para obtenção desses espectros foram usados um Laser' 

de Arg�nio da Spectra Physics, Modelo 170, emit1.ndo de 400mW at� 

2,5 Watts nas linhas de 4880 � e 5145 �; um monocromador duplo 

Spex, Modelo 1402 acoplado a uma fotomultiplicadora da Products 

_.-Research, INC., Modelo e 31034-R�5resfriada a -25°C e um Regis­

trador Hewlett-Packayd 7100 B de düis penas. Uma resolução ins-
-1 ' 

• 

trumental de aproximadamente 1cm foi mantida constante duran-

te todas as experiências; As medidas de baixa temperatura foram 

realizadas com o auxilio de um sistema de refrigeração· Duplex 

de ciclo fechado, Modelo CSA-202 da Air Products and Chemicals, 

ti l, variando-se a temperatura desde 12 ate 300K. As temp� 

e vs o 
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ferro, e -lidas em um mult,metro digital de quatro casas decimais 

da Hewlett-Packard, Modelo 3465A e controladas por um controla -

dor de temperatu�as Modelo 625-60A de Research Inc. Em todas as 

medidas as temperaturas foram mantidas constantes com uma preci­

são de± 0,5K. Na Fig. l apresentamos um esquema da montagem in� 

trumental para -obtenção dos espectros Raman. Os espectros Raman 

de diferentes polarizações·foram efetuados no intervalo de temp� 

ratura de 12 a 300K, tanto resfriando-se�como anuecendo�se as 

amostras. Os deslocamentos das frequências nos espectros Raman 

foram determinados em relação ã linha Rayleigh e obtidas direta­

mente do registro analõgico do registrador descrito anteriormen­

te. 

2. MEDIDAS DE CAPACITÃNCIA

As medidas de constante diel�trica foram obtidas em 

uma ponte de capacit�ncia da General Radio, Modelo 1615A1operan­

do em uma frequência de lOKHz, usando-se um oscilador também da 

General Radio, Modelo 209A. A refrigeração das amostras foi fei­

ta por intermédio de um criostato Supervaritemp, Modelo 8DT
3 

da 

Janis, operando.com nitrogênio l1quido, acoplado a um controla -

dor de temperatura digital da Lake Shore Cryotronic, Modelo DRC-

80C, com uma estabilidade de ate O,lK.durante toda� as experiên -

cias. Diversas medidas de capacit�ncia do Bic12.2H2o com a temp�

ratura variando de 77 a 300K foram realizadas tanto no sentido 

crescente como decrescente da temperatura. Estas medidas foram 

realizadas na direção do eixo cristalogrãfico do cristal e sua 

discussão serã apresentada�no Cap. IV. 
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3. AS AMOSTRAS

As amo�tras foram crescidas em nossos laboratõrios Pi 

lo processo de evaporação lenta ã temperatura controlada a par­

tir de uma solução super-saturada de pÕ de Cloreto de Bãrio di­

hidratado da ECIBRA, com um limite muito baixo de impurezas, di

lufdo em ãgua bi-des�ilada· a uma temperatura de aproximadamente 

4 □
0 c. Os cristais crescidos tinham forma·�e pl�cas com dimen 

3sões aproximadas de 50 x 25 x 3mm , eram transparentes e de bóa 

qualidade Õtica. Uma anãlise térmica gravimetrica (T:G.A.) mos­

trou que nossas amostras· eram realmente BaCl2.2H2o.

As amostras foram cortadas em uma mãquina de serra a 

fio diamantado, construfda em nossas oficinas, e polidas em uma 

suspensão de pÕ de alumina e Õleo singer. A orientação das amo� 

tras foi feita em um microscõpio ao qua-1 acoplamos dois polari­

zadores e seus espectros Raman comparados �om espectros de amos 

tras p�eviamente orientadas por Raio-X pelo metodo de Laue. O 

cristal de·BaC12.:H2o perde facilmente as moléculas de H2o qua�

do exposto ao vacuo em torno de l x l□
-l Torr ou em temperatu -

ras acima de 110 ° c. Para eliminar este problema construfmos um 

suporte, Fig. 2, no qual se fez uma pequena cavidade onde a 

__ .amostra era colocada e depois fechada hermeticamente, ficando 1 

portanto a amostra ã pressão atmosferica. 



(Ar ÍTULO III

ESPECTROS RAMAN E INFRA-VERMELHO NO BaC1
2

.2H
2

O

Neste Capftul� apresentamos e discutimos detalhadamen 

te os espectros Raman do BaC12.2H2 o e medidas de infra-vermelho

obtidas por Jain e outros (9), Lutz e outros (10). No ftem 11 

apresentamos a estrutura cristalina do cloreto de bãrio dihidra 

tado. Nos itens 2 e 3 discutimos, atrav�s da teoria de grupo,as 

vibrações da mol�cula.de âgua, e os modos normais de vibração 1 

do BaC12.2H2□ respectiv�mente. No item �discutimos os espec

tros Raman deste material e os comparamos com os resultados ob­

tidos por outros autores. 

l. ESTRUTURA DO BaCl 
2

. 2H
2
□

O cristal de BaC12.2H2o tem estrutura monoclinica com
5 grupo espacial c2h-(P2l/n) contendo quatro fórmulas unitãrias

por cr?lula primittva, cujas dimensões sao: a =  6.738�, b = 10.86�, 

c = 7.136� 
o • · 2+ -

e B = 90  57 1 (1,2). Tanto os ians de Ba e Cl como 

as mol�culas de H2o estão em sitias de simetria ·1ocal c1 nao 
l equivalentes (1,2), cujas posições são (4e) :!: (xy,z�x+-2-, 1/2-y ,

--- z + 1/2) (-3). Os parâmetros atômicos são dados na tabela III-1 

( 3)
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TAB�LA III-1 - Parâmetros At�micos para o BaC1
2
. 2 H

2
o

A tomos Ba Cl { l ) Cl(2) O ( l ) 0 (2) H ( l ) H ( 2) H(3) H(4) 
ei-xos 

X 0.0412 O .8626 0.6420 O. 3776 0. 2006 O. 3534 0.4756 O .0977 0. 2466
y 0. 2166 0.0812 O. l 050 O .1406 O .14 75 0.0616 O .1 255 O .1368 0.0654
z O. 1461 0.7944 0.3017 0.9410 0.5057 0.88 25 0.0402 0.5967 O .4877

... 

2. VIBRAÇÕES E ROTAÇÕES DA MOLtCULA DE H
2
o

A molecula de H
2
o pertence ao grupo pontual c 2 v. Os

seus nove graus de liberdad� estão distribuldos nas representa­

çoes do grupo pontual c
2v como 3A1 + A

2 
+ 2B1 + 3B2. Os três 

modos de representação A1 consistem de duas vibrações caracte -

rísticas, uma do tip.o que não deforma a molecula ( 11 Stretching 11), 

outra d o ti p o q u e d e forma a mo l e cu l a ( 11 b e n d i n g 11 ) - e um a t r a n s l a -

ção ao longo do eixo Z; o modo de simetria A
2 

representa uma ro 

tação'em torno do eixo Z ( 11 tv,isting 11) (4); os dois modos da es­

pecie B1 consistem de uma translação ao longo do eixo X e uma·,

rotação em torno do eixo Y ( 11 wagging 11) (4); e os três modos B
2

consistem de uma vibração caracterlstica do tipo que não defor­

ma a molecula ( 11 stretching 11), uma translação ao longo do eixo Y 

- e um a r o t a_ç ão e m t o r no d o e i x o X ( 11 r o c k i n g 11 ) ( 4 ) .

A Tabela III-2 lista as frequências observadas dos 

modos normais de vibração da molécula de �gua dos e�tados: gas� 

so (vapor), líquido e sõlido (Gêlo) (4-6). 



Vibrações 

TABELA III-2 
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- -1v(gas)cm 

- 1595

3657

3756

- -1v(liquido)cm 

1630 

3260 

3426 

- • -1v(soliáo)cm 

1640 

3143 

3552 

Frequ�ncia� de vibração da molecula de H
2
o

estados gasoso, l1quido � sÕ1ido (4-6 ). 
nos 

A figura 3 mostra os modos normais de vibração e ro ·­

tação (4-5 ) da molecul�_ de H
2
o. Os modos designados por v1 e

v
2 

tem momento de transição ao longo do eixo de simetria da mo­

lecula e a vibração v
3 

tem seu m�mento de transição perpendicu­

lar ao eixo de simetria da molecula (8).

3. MODOS NORMAIS DE VIBRAÇÃO DO BaC12.2H20

A celula unitãria tetiamolecular do cloieto de bãrio 1

dihidratado tem quatro ,ons bãrio, oito 1ons cloro e dois gru -

pos de quatro moleculas de ãgua I H
2
0(I) e H

2
0(II) (70) todos 

com simetria l�cal c1, e ocupando posições cristalograficamente

nao equivalentes do grupo espacial . C �h-P 2l/n (1- 2 }. O diagrama•

de correlação na Figura 4 mostra. como as vibrações dos ,ons 

Ba2+ e Cl- sao correlacionados com o grupo fator c2h
. Nesta

anãlise, os 108 graus de liberdade do BaC1
2

. 2H
2
o são distribui-

dos nas representações irredut,veis do grupo fator c
2h 

como 

27Ag + 27Bg + 27Au + 27Bu. Estes modos são distribu1dos entre 1 

modos translacionais õtic�s dos grupos Ba2+
, Cl- e H

2
o, rotacio 

nais e internos de H
2
o e. ac�sticos como sendo: 
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2+ 
rBa = 3 .4g + 3Bg vib 

rCl-

vib 
= 6Ag +. 6Bg 

H2o
6Ag 6Bg rvib

= + 

H 20 
r rot.

=-6Ag + 6Bg 

H 20 
6Ag 6Bg r. t 

--

1 n . 

rac
= Au + 2Bu 

+ 3Au + 3Bu

+ 6Au + 6Bu

+ 6Au + 6Bu

+ 6Au + 6Bu

+ . 6A.u. + 6 B LL

onde os modos das simetrias Age Bg sao ativos no Raman e os 

modos Au e Bu sao ativos no infra-vermelho. 

Os tensores de polarizabilidade associ�dos com as re­

rresentaç�es Age Bg são: 

• a d -O

(
º o e

Ag = d b o Bg = 

t
o ·f

o o e f o 
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Simetria local 
. ?+ 
do Ba-, Cl e
H O 

2 

.. 

Simetria do grupo 
fator 

�
Bg(2v1 , 2v

2 , 2v3, 6v1ib'

--- A. 15v ) 

..-- ./ � 
ext.ot. 

B1 8(T. R )� • � �A ('' 2 2 6 x' y u l'.'.vl, ,;2 , v3, vlib'

;. 

l 4v v ) ext.ot. ac 

Bu(2v1 ,2v
2 , 2v3, 6v1ib •

• 13�ext:ot.' 2vac)

FIGURA 4 - Viag11..amà de _c.0JL11..elaç.ão pa11..a o BaC.t
2 

� 2 H 
2
o.

4. OS ESPECTROS RAMAN E INFRA-VERMELHO DO BaC1
2

.2H
2
o 

Os espe ctros Raman e infra-vermelho no BaCl2. 2 H
2
o fo -

ram estudados por diversos ·autores. Os principais resultados fo­

ram obtidos por Jain e outros (9), Lutz e outros (1 0) e Fukushi­

ma e Kataiwa (11). No trabalho de Fukushima e Kataiwa foram estu 

dados os espe ctros infra-vermelho em cristais de BaC1
2

.2H
2
o e 

-
" 

-1 BaC12. 2 02o na reg i ao de 60-4000cm , a temperatura de 300K. As 



bandas ativas no infra-vermelho devidas � �gua de cristalização 

no cristal (tanto H2o como □2□) foram identificadas com base no

deslocamento de.-frequências dessas bandas associadas com a deu­

teração. Os resultados das frequ�ncias dos modos no infra-verme 

lho obtidos por outros autores juntamente com os resultados de 

espalhamento �aman obtidos experimentalmente por Galy (12) fo -

ram usados num modelo de "dinâmica de rede por Fukushima e Ka 

taiwa (11), com a finalidade de calculir e identificar a natu -

reza das frequ�ncias dos modos normais de vibração tanto no 

cristal de cloreto de b�rio dihidratado como no clo�eto de bâ -

r i o b i - d e u te r a d o . E s ta s· v i b r a ç õ e s s em g e r a 1 J a p a r e c em c o mo s e n d o
- � 2� • -devido a misturas de translaçoes ·ctos 1ons Ba ·, Cl e transla -

çoes e rotações das moléculas de ãgua. Jain e outros (9) medi 

ram os espectros de absorção infra-vermelho e espalhamento Ra 

man em amostras policristalinas de BaC12.2H2o nas temperaturas•

de 77K e 300K para o infra-vermelho e 300K para o espalhamento• 

Raman. Eles observaram 24 das 54 bandas previstas tanto no Ra -

man como no infra-vermelho, alem de um grande n�mero de bandas' 

que classificaram como nfveis de combinação mesmo â temperatu -

ra do nitrog�nio liquido. Os modos externos de translação e ro­

tação foram identificados grosseiramente com base na relação de 

massas, em ordem crescente de frequ�ncias como sendo transla 

ç õ e s d o s , o n s d e B a. 2 + , t r a n s l a ç õ e s d o s , o n s d e C l -, t r a n s l a ç õ e s

das moléculas de ãgua e finalmente rotações das moléculas de 

ãgua que foram classificadas como librações do tipo_. 11 waging 11

11 twisting 11 e 1

1rocking 11

1 devido aos dois tipos de ligações das mo 

l�culas de âgua classific�das como H20(I) e H20(II) (10). Os 6

modos internos de vibração da agua foram identificados como 2
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modos do tipo 11 bending" e 4 do tipo "stretching" tanto no espec­

tro Raman como no infra-vermelho. Lutz e outros (10) usaram as 

t�cn{cas de absorção infra-vermelho e espalhamento Raman para es 

tudar amostras de BaC12.2H2□ (tanto) em p6 como em monocristais,

bem como em amostras de BaC12.2H2o parcialmente deuteradas e iso

topicamente diluídas. O interv�lo de frequências observado nas 

duas têcnicas estava situado entre 30 e 4.000cm-l. As frequências

das bandas Raman e infra-vermelho estão em geral de acordo com ' 

as frequ�ncias das bandas observadas por Jain e outros (9). A 

divergência entre esses autores se dã na classificação dos tipos 

de vibração dos modos rotacionais das molêculas de ãgua. A fre -

quência dos modos normais de vibração e a natureza das vibrações 

calculadas no modelo de din�mica de rede feito por Fukushima e 

Kata{wa (11) não est�o de acordo com as frequências observadas e 

.com as identificações feita por Jain e outros (9) e por Lutz e

outros (10). A Tabela III-3 lista as frequências de todos os mo­

dos ativos no Raman observados em nosso trabalho nas temperatu -

ras de 300K e 12R. Na mesma tabela mostramos tambêm os resulta 

d�s de espalhamento Ramarr obtidos por Jain e outros (9), Lutz e 

outros (10) juntamente com a identificação dos fonons prevista 1 

por estes autores. 

Nossos resultados mostram os espectros Raman do 

BaC12.2H2o obtidos na temperatura de 300K. Dos 54 modos ativos

no Raman preditos pela teoria de grupo, para o· grupo fator _c2h
do cristal, encontramos 23Ag + 18Bg. As Figs. 5 e 6, mostram os 

espectros Raman em T = 300K para as- regiões de baixa frequência 
')+ -

(região dos modos translaci�nais dos grupos estruturais Ba L ,Cl, 

H 2 O e r o ta c i o n a i s d a s . mo l ê c u l a s d e H 2 O ) e a ·1 ta f r e q u ê n c i a ( r e



TABELA III-3- Frequincia obser 

vadas para o BaCl 2. 2H2o. A ta­

bel a mostra a identificação 

das frequências dos fonons õti 

cos ativos no Raman e infra 

verme 1 h o ( re f. 9, 1 O). As f re -

quinei.as dos .modos ativos no 

Raman em nosso tra&alho em 12K 

e 300K pará as representações 

Ag e Bg, também estão listadas 

nesta tabela. Os nümeros foram 

arredondados para o inteiro 

mai.s prÕxí.mo. 

1 

N o 

1 

1 

12k 

' 
37 
47 
59 

1 
99 

103 ' ' 
! 123 
1 129 1 
' 
1 140 
1 150 

174 
196 

i 199 
213 ' 
242 

265 

41G 

499 
' 

! 612 

! 
63ó

1 726 

' 

3269 
328$ 
3306 
3322 

3356 

3462 

1 
1 

1 

s s o 

R 

Ag 

s R E s !J L 

-� M A N

300K 12K 

30 75 
43 S2 
55 93 
96 99 
99 1()5 

11'1 127 
121 136 
134 152 
143 168 
166 187 
189 198 
191 220 
?02 241 
234 257 
252 

400 425 
480 S20 

1 

55n 

621 616 
713' 652 

720 

1669 

3326 
3292 3353 

3331 
3370 
3454 

T A D O s J A I N E o u· T 

Infra-V�rnelho R�min 

Ug Au + Bu Ag+B9 

300K 77K 300K 300K 
------1-· 

72 33 
74 76 46 
90 82 57 
95 75 

103 96 96 
121 108 99 
129 120 120 
145 130 133' 
163 140 14� 

177 180 165 
189 189 190 
209 204 203 

234 251 
245 

411 
413 423 402 407 

536 516 490 

1 
55íl 5G1 554 554 

592 ól1 

68ó 
715 68S 714 

1598 1596 1638 
1635 1631 1665 

3332 3300 3300 3299 
3375 3337 

3370 3380 3372 
3412 3410 
3470 3470 3�55 

1 

1 
1 

r 1 
! 1

R o s L U T z E 

JDENT!- lnfra-Verm�1ho Raman 
FICAÇAD 

DOS 
Mf)DílS 

951( 300� 95K 

37 
46 

v1(Ba 2+
) 55 51 58 

30 72('!) 64( ?) 
86 85 75 

101 'l9 82 
•J1( Cl-) 112 110 103 

122 120 
135 133 l ?.3

vT(H20) 146 142 127 
159 155 
186 180( ?) 140 
195 189 150 
211 2D7 157 
241 234 173 

185 
''t.,( 1 I), "T(I I 196 
vR(I 1) 218 

v:)I) 240 

vT(I )f 

256 
vR(I) 263 

v2( r 1) 430 412 413 

v2(I) 417 423 
vl (! !),v1 (!) 497 

543 528 518 
v3(1) 574( ?):6E 566 

567 563 562 
v3(!1) 673 

686 685 610 
633 

713 715 
1600 1603 1635 
1656 1664 1641 
3305 3330 3281 
3324 3330 33le 
3374 3383 3353 
3459 3459 345ó 

o u T R o 

! 300K

1 
32 
44 
56 

76 
9fJ 

103 
120 
124 
132 

148 
166 

166 

191 
210 

1
1 

222(?) 
235(?) 

250 
255 
404 

439 

555 

1636 
163'i 

3286 
3334 

1
3373 
3456 

s 

1 
IOENTIFlCA-

ÇÃO D05 

MODOS 

/\g ,ílg 
i\g 

Ag 
Raman 
Raman 

Ag.Bg 
Ag,Sg 

Bg 

,�g.Bg( ?) 
Ag,Bg 

Bg 

Bg 
Ag,B, 
Ag,Dg 
Raman 

Ag,Bg 

1 

Bg 

1 Ag 
Ag 

B� 
Ag_ 

Rt(H2º;1)

Rt(Hzcf) 
Rr(Hz0r l 
Rt(H20Il)
Rt(Hz0 rrl 
R
y

(HzDr) 
R
y(H201) 

R
y(HzOll )

:, 

6(Hzºr)
ó(HzOI l)'1

$
_ym (H z0 1) 

•• syr.-:P1 :iOI ! : 
• IH Ú 'asv1r. 1 , : 

·asyrn (r.2° 1 i -

i 

1 
i 

1 
1 
l

1 
1 

/ 

<, 

l 
' 
,· ' 
! 
1 

: 

; 

,, 

i 

.

! 

; 



gião dos modos internos de H2o do tipo 11stretching 11 ) para as

representações irredutTveis Ag e Bg. Considerando a notação 1 

de Potto (15) e�crevemos A(BC)D que significa: luz incidente ª

na direção A com polarização na direção B e luz espalhada na 

direção D c�m polarização na direção C. O sistema de coordena 

das� definido de tal forma q�e o eixo-Z coincide com o eixo 

binârio C do cristal (3) .• Usamos as geometrias y(xx)z, x(yy)z, 

x(zz)y e y(xy)z para obtermos os modos normais de vibração da 

representação Ag e·as geometrias y(zy)z e y(zx)z para a repr_§_ 

sentaç�o Bg como mostram as Figs. 5 e 6. Os asteristos nos es 

pectros indicam as sombras de outras pola0izações devido a de 

s6rientações casuais nas montagens experimentais. Os espectr� 

a temperatura de 300K apresentam-se , em geral5com os modos

largos e superpostos uns aos outros. bs espectros da represe� 

taçâo Ag, são bem mais intensos do que os espectros da sime -

tria Bg. Na Fig. 5 observamos que os mod�s devidos ãs transl� 
- 2+ - -1 çoes de Ba - , Cl e H2□ (w < 300cm ) (9-10) apresentam-se fl

nos e com· frequ€ncias muito prEximas, devido a todos os fons 

ou moleculas ocuparem s1tios de simetria C, na rede cristali-

na. Os modos rotacionais da ãgua (300<w�800cm-1) (9-10),apre­
-l * 

sentam larguras de linha da ordem de 40cm A Fig. 6 mostra

_ os espectros de alta frequincia dó cristal. Estes espectros ' 

apresentam bandas l�rgas e fracas; com os espectros de sime -

*NOTA: Larguras de linha dos modos serao discutid-0s minuncio -
sarnente no Cap. V� 
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tria Ag tendo sido. obtidos com potência do laser entre 400mW a 

700mW e os da simetria Bg com potência de laser de -2,5W. Os 

23 modos da simetria Ag são identificados como 15 modos de trara 

1 - d t t • B 2
-l C l açao os grupos es ru ura1s a , e H2o, 4 modos de rota -

çâo devido is moléculas de H20 e 4 modos internos da âgua do 

tipo 11 stretching 11 ; _os 18 modos Bg foram identificados como 14 

mo d o s t r a n s l a c i o n a i s , 2 mo d o s r o ta e i o n a-i s d e H 2 O e 2 mo d o s i n -

te r nos d e H 2 O d o ti p o II s t ré t c h ·j n g li • Os mo d os í n ternos d e H 2 O

do tipo 11 bending 11 pertencentes ãs simetrias Ag e Bg, não foram' 

observados na temperatura ambierrte por �e apresentarem tomo es­

truturas mui to fracas e ·1argas não sendo assim possível deterrnj_ 

nar co0 precisão suas frequ�nrias de vibração, mesmo com pot�n­

ciã do laser de 2,5W. Os espectros Raman de BaCl2.2H2o a tempe­

ratura de 12K apresentam 26 modos Ag e 23 modos Bg. Os vinte e 

seis modos da simetria Ag são identificados como 15 modos trans 

lacionais, 5 modos rotacionais de H20 e 6 modos intérnos de

H2o .do tipo i:stretching"; os 23 modos da simetria Bg são identi

ficad�s como 14 modos translacionais, 6 modos rotacionais de 

H2o, l modo interno de H2o do tipo 11 bending 11 e 2 modos inte1�nos 

d e H 2 O d o b p o II s t r e te h i n g 11 • E s ta c l as s í f i e ação e s t ã c l a r ame n te

em desacordo com a anâlise de teoria de grupo predita para o

. _ - grupo e s p a c i· à l C � h d o cri s tal . Isto e um a c l ar a e vi dê n c i a d e 

que o cristal sofre uma transição de fase ao baixarmos a tempe­

ratura. O estudo da transição dé fase no cristal de BaCl2.2H20 1 

serã discutido no Capftulo IV. 



CAPITULO IV 

A possibilidade de uma transição de fase neste cris -

tal foi investigada por Suhara. e Iikaw� (14) usando fons vo +2

-r- • 2+ - -
em s1t1os do Ba atraves das tecnicas de NQR e EPR. Eles obser 

varam um comportamento desordenado-em wn grande intervalo de 

temperatura, mas concluiram que nenhuma transição de fase (es -

trutural) ocorre no B_acl
2

.2H2o.

Entretanto, considerando os resultados de nossas medi­

das de espalhamento Raman e a anãlise de teoria de grupo dos mQ 

dos noimais de vibração, principalmente na região dos modos ex­

ternos rotacicinais e modos internos de vibração das mol�culas ' 

de ãgua� verificamos que os resultados de nossas medidas de bai 

xa temperatura não se· ajustam ao grupo espacial C�h ._ Paralela -

mente, nossas medidas de constante diel�trica �vi�enciáram de 

forma clara que o cloreto de bârio dihidratado experimenta uma 

transição de fase na mesma região de temperatura determinada p� 

las medidas de espalhamento Raman. 

Destes resultados conclulmos que o cristal de clore -

to de bârio dihidratado sofre urna transição de fase difusa em 

torno de 200K, envolvendo uma desordem devido a râpida rotação' 

das mol�cul�s de agua relativamente livres. As medidas Raman to 

macias de 12K a 300K foram feitas em todas as posslveis geome 

trias de espalhamento do grupo fator c
2h' sendo quatfo da repr�

sentação Ag(xx�yy,zz e xy) e duas da representação Bg(zx e zy). 

Os espectros Raman na figurã 7, mostram a região de frequ�ncia' 
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dos modos translacionais externos devido a movimentos dos gru -

de 2+ 
CI H O 

-

rotações molêculas pos B a. , e 2 e as das de H2ü obti-

dos em 1 2 K. A figura 8 apresenta espectros Raman na região dos 

mo d os i n ternos d o ti p o II s t r etc h i n g ii d e vi d o ã s mo 1 e cu l as d e H 2 O .

No intervalo dos modos translacionais externos, Fig. 

7, observamos 29 modos sendo l5Ag e 14Bg, 11 modos rotacionais' 

distribuldos como 5Ag + 6Bg. No intervalo de alta frequ�ncia, ' 
... 

Fig. 8, dos modos 11 stretching 11 das molêculas de ãgua, na tempe­

ratura de 12K, observamos 6 bandas da representação Ag e 2 da 

representação Bg. Os modos da representação Bg são bastante fra 

cos ainda que obtidos com uma pot�ncia do laser de 2,5 watts. A 

for�e banda de frequ�ncia em 3454cm-l da representação Ag estâ'

prese�te como sombra em quase todos os ·espectros da representa­

ção Bg. Esta quebra de simetria em· crisiais crescidos por evapQ 

raçao e bastante comum, por melhor que seja a qualidade 

dos monocristais. 

Todos os modos ativos no Raman observados em 

ô t ·i ca 

nossos 

espectros nesta �temperatura são listados na tabela III-3. P, evo 

lução dos espectros Raman do cristal de BaC12.2H2o com a tempe­

ratura ser� discutida detalhadamente no Capftulo V. A figura 9 

mostra a depend�ncia da constante diel�trica com a temperatura' 

medida ao longo do eixo cristalogr�fico C. Estas medidas foram' 

tomadas aumentando-se a temperatura desde a temperatura do ni -

trog�nio liquido (77K) at� a temperatura ambiente. Um largo om­

bro� observado em torno de 200K, que� b mesmo intervalo de 

temperatura em que o numero de modos internos do tipo "stret 

ching l! das molêculas de H2'0 da representação Ag começa a aumen­

tar gradativamente. 
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De acordo. com a an;lise de simetria dos modos normai� 

de vibração do cloreto de birio dihidratado, considerando o gr� 

po espacial c
2 h' temos 4 modos ativos no Raman para a simetria'

Ag no intervalo de frequência dos modos internos do tipo 11 stre_! 

c h í n g 11 d as mo l e cu l as d e ã g u a . No entanto , o b s erva n d o -se a f i g u -

ra 8. em 12K, verifica-se claramente a existência de seis ban -

das Raman nesta região. Esta observação�juntamente com o compoE 

tamente an6malo da curva da· constante dieletrica no mesmo inter 

valo de temperatura, onde os seis modos Raman da representação' 

Ag começam a- ser res6lvidos, são-uma forte indicação de· uma 

transição de fase associ�da a um mecanismo ordem-desordem envol 

vendo �s molêculas de ãgua. Observando-se os modos de baixa fre 
- -1 quenciá (10-8QOcm ) em 300K e 12K, figuras 5 e 7 e a tabela 

III-3, podemos dizer que a ordenação das molêculas de H2 □ em

baixa temperatura não produz·mudança nos espectros Raman de bai

xa frequência do cristal, tendo em vista que nenhuma diferença' 

no n�mero de modos e observada nestes espectros. Isto explica 
• 2+ -

porque os espectros de E.P.R. do B�Cl
2
. 2H2□ dopado com VO nao 

evidenciaram nenhuma indicação desta transição de fase (14). I� 

b- vo
2+ �t. r- • d B 2 + to mostra tam em que o • nos s1 10s esrer1cos- o a sao 

certamente insensTveis a variações nas rotações impedidas das 

_.·molêculas de agua. t'. possTvel que somente as moleculas de 

H
2
0(II) (10) sejam afetadas pela transição difusa que ocorre no 

BaC1
2
. 2H

2
0 em torno de 20□K� e que apresenta-se como uma transi 

ção de segunda ordem. 

A modificação introduzida pelo congelamento do movi -

mento das moleculas de �gua·H
2
□ (II) (10) leva a estrutura do 

cristal para um novo grupo espacial que e necessariamente um 
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5 sub-grupo de c
2h, visto que a transição nao apresenta mudanças

abruptas. Na região dos modos externos, em baixa temperatura , 

não verificamos nenhuma mudança no nfimero de fonons ativos no 

Raman. Tamb�m não existe evid�ncia de modos polares em nossas ª

medidas. Isto elimina a possibilidade da simetria da celula em 
5 baixa temperatura pertencer a um dos sub-grupos de c2h como Cs'

c2 ou c1 que apresentam fonons polares ..

A depend�ncia da temperatura dos modos Raman transla 

cionais e rotacionais externos indicam que somente as molecul� 

de H20(II) (iü) que são mais isoladas umas :das outras e dos

outros lons constituintes da celula t�m suas rotaç6es afetadas 

pela transição. Um estudo prelimin�r da anarmonicidade dos vã­

rios modos ativos no Rarnan, atribuidos principalmente a movi -

mentes dos dois tipos de rnoleculas de �gua ·ser� discutido no 

Cap1tulo V. 

As r o t a ç 6 e s i m p e d i d a s d e me ta d e ,d a s mo l e c u 1 a s d e 

�gua (4 mol�culas de H20(II)) cohgelarn-se de maneira que ten -

.d e m a o c u p à r s 1 ti o s d e s i me t r i a C s e m b a i x a s te m p e r a t u r a s .

O_ metodo de correlação, figura l □� mostra que esta 1 

suposição leva a uma identificação diferente dos modos inter -

nos do tipo 11 stretching 11 das molêcula.s de H2o com 6 modos Ag

e 2 Bg. Esta divisão dos modos do_ tipo 11 stretching 11 

e clara -

mente observada nos espectros Raman �btidos na t�mperatura de 

12K, figura 8. Não exi�te incompatibilidade nesta identifica 

ção quanto ao numero de modos no cristal. Por exempl9, na re -

gião dos modos rotacionais (400-SOO�m-1) 12 modos ativos no Ra

mari são esperados com 5Ag � 7Bg. Os espectros Raman, tomados 1 

e n1 1 2 K mos t r a m 5 mo d os A g e 6 B g com o vi s to na f i g u r a 7 . Ta m 



Simetria da 
molêcula 
isolada 

4-H ,,O

Simetria local 
de HzO(I)

Simetria do grupo fa­
tor. 

Al ( 4v . t t , 4v . ... b d)

� 

• Ag ( 2v . t t , v . -'- b d , 3v t . )1 n . s . 1 n 1.... en 1 n . s . 1 n 1.... en . ro . ext 

A2(4v t t ) --__ " / -----Bg(2v. t + , v . t b d , 3v t .) _ ro .ex . --- A :::..-----
,n .s ". 1 n . en . ro .ex-i:. 

---� 4�,-Bl(4v t t) 1nt.st.9 int.bend. Au(2v. t t , v . t b d , 3v t t) ro .ex . 12v )� 
,n .s . ,n . en . ro .ex . 

/. rot.ext. ""'·

s2(4v . t + , 4v t t ) Bu(2v. t ,. ,v . t b d , 3·v t t) 1n .SL-, ro .ex . 1n .s1.... 1n . en . ro .ex . 

e 2v 

A1(4v. t t ,
4v. t b d ), Ag(4v . t t ,2v . t b d ,2v t t)

. 
rn .s • ,n • en • 

� . /. _ 
1 n .s • 7 n • en • ro .ex •

• ( 8v. t . ; 4v. t b d '1n .s-c. ,n . en . 
A2(4\' t t )ro .ex . v / ) ,Bg(4vrot.ext.)

rot .ext._ 

A' 

A
II 

B2(4v. t t , 4v t t )1 n . s . ro . ex . 

Açi: 6s't. + 3 bend. + 5 rot_. + 15 trans. 
Bg: 2st. + l bend. + 7 rot. + 15 trans. 
Au: 2st. + l bend. + 7 rot. + 1 4 trans.+lac. 
Bu: 6st. + 3 bend. + 5 rot. + 13 trans.+2ac. 
rv = 29Ag + 25Bg + 25Au + 29Bu (12K) 

Au( 4v t. t )ro .ex . 

Bu(4v. t t ,2v. t, , ,2v t .), n . s . 1 n . oena. ro . ext. 

FIGURA 'IO - ViagM.rna de. c.o/UT..Uaçã.o do-6 mo do-6 noJt.mclló de. vib1i..a.ção daó molêc.ui.aó de. 
H 2o (T < 200K) • e. a po-6-6X.ve..e. dú.:,;ttu_buj__çõ..o do-6 0onon-6 n.a.,s he.p11.e.-6e.nia. -
ç.ou ilUl.1!.d.uÜve,ü do 911.ll.po c./Ú._,6.ta.lj_no n.a óa6e. áe. bcu.x.a .te.mpv-LILtuJl..iJ.. po. 
M.. o BaCl

2
. 2H

2
0. 
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bem,, na regi ão d os_ mo d os d o ti p o 11 b e n d i n g II d as mo l ê eu l as d e 

H2ü em torno de l600cm�1• a an�lise de teoria de grupo prevê

t i� ê s mo d o s II b e n d i n g i: n a r e p r e s e n t a ç ão /i.. g e um n a r e p r e s e n ta -
çao Bg. O� modos de simetria Ag rão foram observados em nos -

sos espectros por serem muito fracos. 

Na figura l lj mostramos os espectros Raman de 300 e 

l 2 K d o mo d o II b e n d i n g II d a r e p r e s e n t a ç ão .... B g . O e s p e c t r o d e 3 O O K 

� muito fraco, não permiti·ndo a determinação de sua frequên -

eia, como discutido no Capítulo III. Em 12K observamos 

bandas em l639cm-l e l669cm-1. A banda· em l639cm-l 
e urna 

duas 

es -

trutura fraca e larga com sua intensidade praticamente inde -

pendente da temperatura, não apresentan·do assim um comporta -
menta normal para um modo 6tico de 1ª ordem ativo no Raman.Es 

ta banda e atribuTda por Jain e outros (9) e Lutz e outros 

{ 1 O) a um mo d o d o ti p o II b e n d i n g li d as rn o l e cu l as d e H 2 O . D e vi d o

esta banda se apresentar larga e fraca, assimetrica e com cen 

tro indefinido em todas as temperaturas de nossos espectros , 

supomos que esta banda e um nível de comb·i nação subtrativa 

(Ag x Bg = Bg) (3306 - 1669; 1637) devido aos modos normais' 

de 3306cm-l do tipo nstretching 11 de simetria Ag. e ·1669cm-l do

tipo 11bending 11 de simetr·ia Bg. Em conclusâo, os espectros Ra­

man e medidas de constante diel�trica feitos no BaCl2.2H20 in

dicam a ocorr�ncia de uma transição de fase de 2ª ordem do 

tipo ordem-desordem em torno de 200K. A desordem devido a r�­

pida rotação de metade das moleculas de agua na celula unitã­

ria desaparece quando esta� congelada, levando aparentemente 

estas moleculas para sítio"s de s·irnetria Cs na rede cristali -

na. 
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·Não existem outras modificações tais corno distorção

ou dobramento da c�lula ocorrendo durante a transição como vi� 

to nos espectros_Raman. Um melhor entendimento da transiç�o de 

fase no BaC12.2H2 o pode ser obtido atrav�s de medidas de Raio­

X em baixas temperaturas e pelo estudo de anarmonicidade dos 1 

modos relacionàdos com os movimentos das mol�culas de âgua . 



CAPÍTULO V 

DEPEND[NCIA DOS FONONS ÕTICOS DO BaC12.2H20 COM A TEMRERATURA;

EFEtTOS ANARMÕNICOS NO BaClz.2H20

E s t li d amos a e v o l u ç ão d os e s p e e t r os Rama n d o Ba e 1 2 . 2H 2o

com a temperatura no intervalo de 12K a 300K. O comportamento 1 

das frequ�ncias e larguras de linha com.a temperatura� ajusta­

do por meio de fun�ões polinominais do tipo: 

e seu significado� discutido em termos de anarmonicidade afe 

tando alguns dos modos 6ticos ativos no Raman do Cloreto de B�­

rio dihidratado durante a transição de fase do tipo ordem-desor 

dem. 

No ,tem 1, apresentamos. nossos resultados e uma di seus 

sao sobre .os efêitos de temperatura nos fonons 6ticos ativos no 

Raman no BaC12.2H2□. No ,tem 2,apresentamos um resumo te6rico '

a respeito das anarmonicidade em cristais. As conclusões sao 

apresentadas no 'ítem 3. 

l. DEPEND[NCIA DOS FONONS ÕTICOS DO· BaC12.2H2ü COM A TEMPERATURA

Estudamos os espectros Raman do BaCl2.2H2� no interva

lo de temperatura de 12K a 300K. As· figuras 12 a 24 mostram es­

pectros para as representa"ções Ag(xx > yy,zz,xy) e Bg(zx,zy) nas 

regiões dos modos externos translacionais, modos internos do 
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tipo 1

1 bending 11 e região dos modos internos do tipo 1

1 stretching 11 

devido as molec_ulas de H2 o no cristal. As características que

são comuns nos espectros destas simêtrias são dadas como segue: 

i) Tçdas as linhas estreitam-se na temperatura de 12K. Uma ex -

ceçao ocorre com a banda Bg(l639cm-1) t figura 24, jã discutida' 

no Capítulo IV, que permanece larga e fraca e nao tem o compor-

t�mento normal com a temperatura de �ma linha Raman de primeira 

ordem. Ao aumentarmos a temperatura, algumas linhas alargam-se' 

mais do que as outras·. Como exemplo, podemos observar (figuras' 

de 12 a 23) algumas linhas Raman devido as rotações e vibrações 

internas das mol�culas de H2o.

ii) Quando a temperatura

_dos modos rotacionais de

atinge cerca de ZOOK, 
• -l H2 o com 300cm < w <

as intensidades' 
- l 800cm decres -

cem mais rapidamente do que os modos com w < 

- ·1 
300cm . Os modos 1 

rotacinnais aparecem como estruturas largas e fracas como mos -

tram as figuras J2 a 17. 

iii) As figuras 25 a 27 mostram a dependência das frequências 1 

com a temperatura. Duas caracterfsticas gerais são observadas

· nestas figuras: a depend�ncia linear de w.(T) para altas tempe­
J 

raturas (T �- lOOK) e seu encurvamento na região de baixa tempe­
clw. 

ratura (O 2 T 2 lOOK) de forma que, ( __ J_) ➔ O quando T ➔ O
cl T p 

obedecendo âs restrições termodin�micas. Este comportamento 

tfpico para a dependência de wj(T) �m todos os tipos de - cri s

tais. No entanto� os modos �xternos rotacionais das mol�culas ' 
-1 • -1 • -1

de H2 o no cristal� de ·frequências 416m , 499cm , 635cm de 
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simetria Ag, não mostraram uma depend�ncia linear de wj(T) com

T para altas temperaturas, como pode ser visto �a figura 26. Os 

deslocamehtos das frequ�ncias com a temperatura são menores pa-

ra os modds externos translacionais devido aos movimentos dos 
-· 2+ - -
ioos de Ba , Cl e moleculas de H2o, figura 25, e maiores para

os modos externos rotacionais.das moleculas de H2o, figura 26

As frequ�ncias de todos os modos externos (translácionais + ro-

tacionais), em geral, decrescem ao aumentarmos a temperatura.E� 

te comportamento e· normal para todo tipo de cristal. Os modos ' 
-1 -1 Bg(616cm )-e Bg(652cm ) parecem exceçao a este compor�amento,

mas a det�rminaçâo de suas frequ�ncias tem uma· grande incerte -

za por estes modos se apresentarem como estruturas fracas e la� 

gas. A figura 27 apresenta a depend�ncia das frequ�ncias dos mo 

dos internos do tipo 11stretching" das molecul0s de H2o. Como p_Q

de ser visto, em geral, todos os modos aumentam suas frequ�n 

cias quando a temperatura aumenta. Isto pode sei explicado via 

expansio t�rmica, isto�. quando aumentamos a temperatura a re­

de cristalina s� expande e enfraquece a interação entre os fons 

e mol�culas que comp6em o cristal: Assim, aumenta a interação ' 

entre os pr�prios lons nas mol�culas de H2o fazendo com que. as

frequ�ncias de seus modos normais aumentem quando a temperatura 

aumenta. 

As figuras 28 e 29 mostram os grâficos das larguras 1 

de linha com a temperatura_ de todos os modos externos transla -

cionais observados em nossas experi�ncias. As curvas de r vs T 

de quase todos os modos estudados apresentam um comportamento ' 

linear 

que ( 

para 
ar. 

T � lOOK e vâo
w se encurvando para T < lOOK de modo· 

) p ➔ O quando T ➔ O. Este comportamento ê norma 1 pa-
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qualquer tipo de cristal. A figura 29 mostra que seis modos exter 

nos rotacionais apresentam um comportamento de r.(T) quadr�tico ' 
J 

com a temperatura para T > l00K. Desde que estes modos são devido 

a movimentó de rotação das moleculas de H2o, fortes efeitos anar­

m6 nicos poderia� evidenciar a ligação destes modos com a transi -

ção de fase de segunda ordem do tipo arde-desordem que acontece 1 

n o cri�tal em torno de 200K, como jâ discutido no capltulo IV.

A tabela V-I apresenta os valores de w. 
8w . 

J 

e l00K juntamente com os valores de ( J )p e ( 
aT 

e r. em T
ar� 

_J_)p aT 

= 12K 

de 

.quase todos os modos estudados, em função da temperatura.- Os valo 
clü.l. ar·. _ 

J J res de ( aT )p e ( -� )p foram obtidos a partir de um ajuste 1

de funções polinominais do tipo 

f(T) 

com T
0 

= l00K, isto e, a 

A T n

n 

partir da região de alta temperatura 

{T � l00K) e estes modos apresentam um comportamento linear em 
• - -1 -1 fu·nção de T no intervalo de 100 a 300K. Os modos 416cm ·, 499cm 

- l - 1 --1 - l e 635cm de simetria Ag e 425cm , 519cm e 563cm de simetria 

Bg são exceções a esta regra. Para os modos de simetria Ag, rela­

cionados acima, tanto wj como r3 exibem um comportamento quadrãti

co com T enquanto que os modos de simetria Bg, tambem relaciona -

dos acima, exibem um comportamento quadrâtico de r. com T e  um coo 
J 

portamente linear de w. com T. Isto pode -ser uma indicação de que 
.J 

os efeitos anarm6nicos nos modos de simetria Bg devido is contri-

buições explfcitas (n 9 de ocupação de fonons) estéjam se cancelan 

do com os efeitos anarm6nicos devido ãs contribuições impllcitas' 

(expansão termica) no cristal. 



TAVELA V-1 

. , . ( cm- l) 1
.__L 

1 
12K 100K 1 

36.8 36.5 

�.7 46 .5 

59 .1 58 .6 
'.l9 .2 98.6 

103.5 103.2 
123.5 12'2. 7 
129 .2 128.9 
140.5 140.1 
150.õ 149. 7
174.2 174.0 

196.3 197 .1 

199.3 198.4 
213 .2 212 .o 

242.3 24"1, 1 
264.9 262 .8 

415.9 413.8 
�99. O 497. 7 
611 .8 609.9 
634.4 634.4 
727 .o 726.6 

3268.8 3270.6 
3284.5 3284.8 
3305.5 3304. 4 
3321 .8 3324. l 

3355.8 3358.6 

3462 .o 3461 .o

Frequências e Larguras. de linha dos modos õt·icos ativos. no Raman em T - l2K· 

l00K e suas depend�ncias com a temperatura P = cte. 

M o D o s Ag M o D o, s 8g 

-1 2 ? e ;i2,,, . 3 ;J['. '". ( crn-l) r .(cm-1 j 3 �r. o ª'". r
; 

( c.rn ) 
l 05 ;i r 

j ., �)w. 5 ;i-w, 1 0�-J_ 10· ---1 lo __,L_ j ,._ 10 af-
�T2 7 10" 1f-

10 _ ____l 1 

aT 100K âT 12K iOOK ai:t.. 

,2K 100K 
/ crn -l) ( cm - l) 

12K 
( cm -i

} 1 cm-1} ( cm- 1} ( cm - 1
) ( Gr.l -1) 

- 30.82 - 2.4 2.8 7.30 -
7.4. 5 75.3 ' 17. 54 2 .. 6 3-.1 5.40 

- 15.42 - 2 .4 2.6 5.67 81. 7 81 .1 - 33.68 - 2.6 3.2 20 .36 
- 18.30 - 2.6 2.9 3.32 92.8 n.s - - 2.9 3.4 -
- 16 .80 - 2.5 4.0 17 J,8 -

100 .o 99.9 - 25.48 - 2.5 3.3 12.46 
- 33.40 - 2.4 2.9 11 .34 105.4 105.3 - 15 .92 - 2.'s 1 3.3 14.76 
- 20 .24 - 2.5 3.4 19.613 -

127 .'.' 127 .3 - 25.86 -

!
2 .9 4.2 25.70 

45.74 2.6 3.4 20 .46 - 4.2 24.30 - - 136 .4  135 .6 - 33.97 - 2.9
- 28.90 - 3.1 J.4 17. 76 152.2 150.9 - 31 .60 - 2.9 3.4 13.16 
- 35.72 - 3.3 3.4 30.37 157.8 167.9 - 28.15 -' 3.3 3.4 25 .96 
- 39 ,90 - 3.1 4.o 27.84 -

lil6 .6 185 .3 - 46 .28 - 4.4 •l.4 -
- 34.28 - 3.7 5.0 33.04 -

197.7 197,7 - 41.89 - 3.2 4.3 47.50 
- 42.54 - ·3.2 4.3 50.44 -

220.0 218 .5 - 50.00 - 3.1 3.6 38.06 
- 49.09 - 2.9 3.6 34.40 -

240 .9 240.3 - 5.0 €.5 -
7 .9 :J9 .48 

.-
13.2 - 33.56 - 5 .1 -

256.9 25E .5 - 58 .22 _, 4.8 46.46 
- S8.90 - 4.3 4.3 38.32 -

425 .5 423.3 - 52.41 - 3.0 4.1 28 .16 
36.98 - 26.68 2.8 4.3 - 0.23 20 .38 520 .5 520 .2 - 43.92 - J.8 4 .7 -14.35 
41. 77 - 32.89 4.2 5.6 -85.64 50 .97 5�3 .9 563. 7 - 20.00 - 3.8 10.5 - 4.33

- - 7 .6 14.6 - -
Gl5.8 617 .8 - - 8.1 8.3 -

32.75 - 24.23 6.9 11 .8 -77. 26 ,58. 20 651 .3 ii51. 7 - - 12 .5 23.2 -

- 66.40 - :i.3 6.3 50.66 720.2 717 .2 - - 7.5 i .2 -
- - .. - - -

1669.0 1668.3 - - - - -
29 .44 ' - - - - -

1326. 4 3326.4 27 .82 - - -
\ 

-
09.08 - - - - -

3358.0 3359.6 74. 72 - - - -
1 

41 .03 -- -
1 

- - -
- - - _, - - -

62.80 - - - - - - - - - - - -
- 35.42 ,. - - - -

- - - - - - -

.e 

,. d2T. 
10" ---L 

õT2 

(Cm-l
) 

-
-

-
-
-
-
-
-

-
-

-

-
-

-
11 .18 
79.01 
34.66 

-
-
-

-
-

-
-
-

-

N
O) 



2. EFEITos- ANARMÔNICOS EM SÕLIDOS: UM RESUMO TEÕRICO

As interações anarm6nicas entre fonons são importantes 

na dinâmica de rede de cristais (16-17). Os efeitos destas anar­

monicidades são observados na depend�ncia das frequ�ncias e lar­

guras de linhi dos fonons com a temperatura. A depend�ncia das 1 

frequ�ncias com a temperatura a P = cta � devida a duas contri -

buições diferentes: (i) contribuição im�llcita, que e associada' 

com a expansão têrmica do cristal e (ii) contribuição explTcita 1

que poderia ocorrer se o volume do cristal for manti-do constan -

te. Ela est� associada com a variação das amplitudes de vibração, 

isto e, com o nGmero de ocupação de fonons se são mantidas as PQ 

sições de equillbrio. A separação da depend�ncia das frequ�ncias 

com a temperatura a P = cte. entre as contribuições impllcitas e 

explTcitas, � feita combinando os resu1tados de wj = wj(T,P=cte)

com w. = w.(P,T=cte) juntamente com a expansão t�rmica volumêtri 
J J 

ca e a- compressibi1idade volumétrica isotêrmica. 

-Não realizamos medidas Raman em função da pressão a 

T = cte, de modo que não � possTvel separarmos ãs contribuições 1

anarm6nicas implTcitas das explicitas que afetam os modos nor 

mais de vibração do cristal quando aumentamos a temperatura. Re­

centemente Balkanski e outros (18) estudaram detalhadamente a de 

pend�ncia da frequ��tia e largura dé linha do fonon 6tico LO 

(520cm-1) do silfcio na região de temperatura de 5K a 1400K e 

observaram que tanto a frequ�ncia como a largura de linha deste' 

fonon exibem um comportamento quadr�tico com a temperatura na re 

g i" ão d e a l ta tem p e r a t u r a ( 'Z-O O -l 4 O O i< ) . E s t e c o m p o r t a rn e n t o f o i 

analisado inserindo-se termos de terceira_e quarta ordem na teo-. 
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ria anarmonica desenvolvida por Maradudin e outros (16) para os 

c5lcu1os da frequ�ncia e_largura de linha do fonon estudado.Foi 

encontradc um excelente acordo entre experi�ncia e teoria. Embo 

ra esta teoria tenha sido desenvolvida para cristais polares 

ela j� foi aplicada para cristais n�o-polares com bastante s_u -

cesso (19). 

No caso do Bac12.2H2□, nao polar, observamos que as

frequências e larguras de linha de 6 mo"tlos rotacionais devido ' 

�s mol�culas de H2o_, exibem uma depend�ncia quadrãtica com T.Es

te comportamento pode ser explicado� luz da teoria anarm5nica' 

para·s�lidos (18) ·se coniiderarrnos termos de terceira e quarta' 

ordefu na Hamiltoniana do cristal. Acreditamos que os efeitos 

anarm�nitos afetando estes modos sejam os responsãveis pela trm 

sição de fase de 2ª ordem do tipo ordem-desordem que acontece 

-no cristal de BaC12.2H2o em torno de 200K.

Apresentamos um estudo dos .efeitos de temperatura nas 

frequ�ncias e larguras de linha dos fonons õticos ativos no Ra­

man. do BaC12.2H2o.

A depend�ncia da frequ�ncia e largura de linha de 

quase todos os modos Õticos ativos no Raman estudados mostrarr. ' 

um comportamento linear com a temperatura. Somente 6 modos 

(3Ag + 3Bg), devido ãs rotações das moleculas de ãgua; (9-10)

exibem um comportamento quadrâtico com T. A depend�ncia quadr�-

tica com T de w
j _ e rj destes modos pode ser explicada com base

nas contribuiç�es ana�m5ni2as de terceira e quarta ordem na teo 
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ria anarm6nica para s�lidos (18). Este comportamento indica que 

existem fortes efeitos anarm6nicos afetando estes modos quando' 

variamos a temperatura e podem ser respons�veis pela transição' 

de fase de 2ª ordem (Capitulo IV) que acontece no BaC12.2H20 em

torno de 200K. 
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CP.PITULO VI 

CONCLUSAQ 

Neste trabalho apresentamos um estudo dos espectros R� 

man e medidas de constante diel�trica no cristal de Bac12.2H2o '

em função da temperatura. A anãlise dos espectros Raman e medi -

d a s d e c o n s t a n t e d i e i ê t 1� ·j c a n e s t e c r i s ta l i n d i c a m a o c o r r e n c i a 

de uma transição de fase de 2ê ordem do tipo o�dem-desordem, 

servada pela primeira vez, que acontece em torno de 200K. A 

sordem devida ã rãpida rotação de metade das moléculas de 

ob 

de 

agua 

na c�lula unit�ria. desaparece quando estas mol�culas sao conge­

ladas levando-as supostamente pala sltios de simetria Cs na rede

cristalina. Não existe outras modificações tais como distorção 1 

ou dob��mento da c�lula unitãria ocorrendo durante a transição 1 

como observado nos espectros Raman. 

Estudamos tambêrn os efeitos de temperatura nas frequê.!:!_ 

cias e larauras de 1inha dos fonons 6ticos ativos no Raman 
.., 

. 

do 

Bac12.2H2□. A dependência das frequências e larguras de linha 

de quase todos os modos Õticos ativos no Raman estudados, mostra 

ram u� comportamento linear com a temperatura, o que� normal pa 

ra todo tipo de cristal. Somente 6 modos (3A + 38g), devidos as 

r o ta ç õ e s d a s mo l e c u l a s d e ã g u a ( 9 -1 O ), e x i b e m um -e o m p o r t a me n to ' 

quadrãtico com T. A dependência quadrãtica com T de wj e rj des­

tes modos, pode ser explicada com base nas contribuições de efei 

tos anarm6nicos de terceira e quarta_ ordem na teoria·anarm6nica' 

para sõlidos (17). Este comportamento indica que existem fortes' 

efeitos anarm6nicos afetando estes modos quando variamos a temp! 

ratura e podem ser, em parte, responsãveis pela transição de fa-
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se de 2ª ordem do tipo ordem-desordem que acontece no cristal de 

B a e l 2 . 2 H /) e ,n torno d e 2 o O K .
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