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- RESUMO

Os espectros Raman do BaC]Z.ZHZO foram estudados em
funcao da temperatura no intervalo de 10K-300K para todas possi
veis polarizacoes das representacoes irredutiveis do grupo de
simetria do cristal. Destas experiencias, observamos mudangas
qualitativas nos espectros Raman na regiao de frequencias dos
modos normais de rotacgao e "stretching".devido.as moleculas de
agua de cristalizacao. Essa mudanca que ocorre entre 150K e
250K so pode ser entendida se o cristal sofrer uma transicao de
fase afetando metade das moléculas de agua existentes no cris -
tal. Esta transicao exibe todas as caracteristicas de uma tran-
sicao de segunda ordem do tipo ordem-desordem. Obtemos tambem
destas .experiencias medidas quantitativas das dependencias das
frequencias e larguras de linha dos fonons oticos ativos no Ra-
man com a temperatura. Estas medidas revelaram a existencia de
efeitos anarmonicos devidos a processos de interacao de tres e
quatro fonons afetando alguns dos modos normais de rotagao cor-
respondentes as moleculas de agua de cristalizacao. Estudamos

tambem a dependencia da constante dieletrica do cristal com a
temperatura no intervalo de 77K a 300K. Estas medidas mostraram
um comportamento anomalo na constante dieletrica no intervalo de
150K-250K confirmando a existéncia da transicao de fase de

22 ordem experimentada pelo cristal de BaC]Z.ZHZO descoberta pe

la analise de nossos experimentos Raman.



- ABSTRACT -

_Raman spectra of BaCl,.2H,0 were studied as a function

of temperature in the range 10K-300K, for all possible
polarizations -related to the irredutible representations of the
symmetry group to which the crystal belongs. From these
experiments we observed qualitative cha&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 understoodif
one assumes that the crystal is undertaking a phase transition
that modify the status of half of the water molecules in the unit
cell. This is a transition that shows all the characteristicsof a
second-order transition of the order-disorder type. Fromthese
experiments we also ohtained quantitative results for the
dependence of the frequencies and line-widths of the Raman- active
optical phonons with temperature. Such measurements showed the
existence of anharmonic effects due to interactionprocesses
involving three or four phonons that modify some of the normal
modes related to the water molecules. We also studied the
dependence of the dielectric constant of the crystal with the
temperature in the interval 77K. to 300K. These measurements showed
an anomalous behaviour of the dielectric constant curve in the
range 150K-200K which confirms the existence of a

second-order phase transition in the BaCl,.2H,0 crystal, as

seen by our Raman results.
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CapiTuro I

INTRODUCZADO

0 cristal de BaCl,.2H,0, na temperatura ambiente e mo
noclinico com 4 moleculas por .celula unitaria e pertence ao gru
po espacial Cgh (P2 1/n) (1-3). A estrutura desses cristais con
siste de camadas superpostas uma as outras ao longo do eixo do
b e e estavel ate a temperatura de -385K. Acima desta temperatu
ra as moleculas de agua de cristalizacao sao liberadas do mate-
rial e as moleculas de BaC]2 remanescentes formam micro-cristais
pertencentes ao grupo espacial D;ﬁ. Os espectros Raman e absor-
cao infra-vermelho desse material foram estudados por varios '
autores (5-13) tanto no po como em monocristais e tambem em
amostras de BaC12.2H20 parcialmente deuteradas e isotopicamente
diluidas. 0 objetivo destes trabalhos era identificar e esclare
cer a natureza das vibracoes dos modos ativos no Raman e no in
fra-vermelho. Em particular, Jain e outros (9) mediram os espec
tros Raman na temperatura ambiente e infra-vermelho nas tempera
turas ambiente e do nitrogenio 17quido de amostras policristali
nas de BaC12.2H20. 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 (Cgh) e classificaram estas
bandas como sendo devidas a vibracoes dos modos externos, trans
lagoes isoladas dos grupoé‘de Ba2+, Cl e H,0, libracgoes das
moleculas de agua e modos internos do tipo "bending" e "stret -
ching" (19) devido as vibracoes das moleculas de agua (9). Lutz

e outros (10) estudaram os-espectros Raman e absorcao de infra-

vermelho em cristais de BaC12.2H20 a temperatura de 300K e em
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amostras policristalinas de BaCl,.2H,0 nas temperaturas de 95K e
300K bem como em amostras policristalinas parcialmente deutera
das e isotopicamente diluidas. 0 cbjetivo desse trabalho era es-
clarecer a natureza das vibracoes das moleculas de agua de cris-
talizacao no cristal. Os resultadcs obtidos por Lutz e outros (10)
estao, em geral, de acordo com os resultados obtidos por Jain e
outros (9) no que diz respeito as frequ%pcias dos modos normais
de vibracao, mas estao em desacordo quanto a natureza das vibra-
coes dos modos rotacionais devido as moléculas de agua de crista
lizacao no BaCl,.2H,0.

A existencia de transicao de fase no cristal de
BaClZ.ZHZO foi investigada por Suhara e Iikawa (14) usando cris-

2+ —
atraves

tais de BaCl,.2H,0 dopados com VO2+ em sitios de Ba
das tecnicas de N.Q.R. e E.P.R., mas nenhuma variacao anomala
com a temperatura que poderia indicar a presenca de uma transi -
cao de fase no cristal foi encontrada no intervalo de temperatu-
ra estudado.

A evo]ﬁgao dos espectros Raman de monocristais de
BaC12.2H20 foi estudada, por nos, no intervalo de temperatura de
12K a 300K. A dificuldade para obtencao destes espectros e que
0os monocristais de BaC12.2H20 perdem moleculas de agua quando
_-submetidos a pressoes da ordem de 1 x 10_] Torr a temperatura am
biente ou em temperaturas 3 112°C a pressao atmosferica. Para ob
termos os espectros Raman deste material em baixa temperatura
construimos uma celula que era acoplada ao sistema de refrigera-
cao (como descrito no Cap. II) que permitia baixarmos a tempera
tura do cristal mantendo-o @ pressao atmosferica. Desta forma
obtivemos pela primeira vez espectros Raman polarizados em fun -

cao da temperatura para todas as simetrias permitidas do grupo '
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fator do cristal.

A analise destas medidas revelou que o cristal de
BaC12.2H20 sofre uma transigﬁd de fase de 22 ordem do tipo or -
dem-desordem em torno da temperatura de 200K. Esta desccberta
inedita foi confirmada por medidas de constante dieletrica em
funcao da temperatura realizadas em nossos laboratorios. A ana-
lise de teoria de grupo dos espectros Raman de baixa temperatu-
ra, nos permitiu concluir que esta transicao envolve um proces-
so de ordenamento de metade das moleculas de agua de cristaliza
cao no cristal. Este ordenamento e provocado pelo congelamento'
destas moleculas em sTtios'Cs do grupo cristalino. Investigamos
tambem a existencia de modos polares no BaC12.2H20 mas nenhuma
evidencia foi encontrada na regiao de temperatura estudada. Is-
to nos leva a concluir que a simetria da celula em baixa tempe-
ratura nao pode pertencer a sub-grupos -de Cgh,tais como CS, C2
ou C],dada a ausencia de fonons polares.

Os espectros Raman do BaC12.2H20 em funcao da tempera
tura, revelaram ainda que alguns dos fonons oticos ativos no es
pectro no Raman deste material sao fortemente afetados pela pre
senca de efeitos anarmonicos. Estas anarmonicidades afetam mais
fortemente os modos oticos libracionais das moleculas de H,0
.(IT) (10) no cristal de cloreto de bario dihidratado. Desta ma-
neira, acreditamos ser este mecanismo o responsavel pela transi

cao de fase no BaC12.2H20 que ocorre em torno de 200K.



Capituo 11

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste Capitulo descrevemos o equipamento experimental
usado em nossas experiencias. No item 1; fazemos uma descricao '
do equipamento empregado para obtencao dos espectros Raman. No
item 25apresentamos o equipamento usado na obtencao das medidas

de constante dieletrica e no item 3 fazemos uma descrigao da

obtencao e preparacao das amostras.

1. 0S ESPECTROS RAMAN

Os espectros Raman polarizados foram obtidos nas geo-
metrias de noventa graus e "back-scattering", (espalhamento pa-
ra tras), para as simetrias permitidas. Uma discussdo detalhada
dos espectros Raman sera apresentada oportunamente nos Capitu -
los IITI, IV e V..

Para obtencao desses espectros foram usados um Laser'
de Argonio da Spectra Physics, Modelo 170, emitindo de 400mW até
2,5 Watts nas linhas de 4880 R e 5145 R; um monocromador duplo
Spex, Modelo 1402 acoplado a uma fotomultiplicadora da Products
-Research, INC., Modelo C 31034-RFsresfriada a -25%C e um Regis-
trador Hewlett-Packard 7100 B de duas penas. Uma resolugao ins-
trumental de aproximadamente 1cm-1 foi mant%da constante duran-
te todas as experiencias. As medidas de baixa temperatura foram
realizadas com o auxilio de um sistema de refrigeracao Duplex
de ciclo fechado, Modelo CSA-202 da Air Products and Chemicals,

ti 1, variando-se a temperatura desde 12 ate 300K. As tempe

termopar e Crome vs O
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ferro, e 1idas em um multimetro digital de quatro casas decimais
da Hewlett-Packard, Modelo 3465A e controladas por um controla -
dor de temperaturas Modelo 625-60A de Research Inc. Em todas as
medidas as temperaturas foram mantidas constantes com uma preci-
sao de + 0,5K. Na Fig. 1 apresentamos um esquema da montagem ins
trumental para obtencao dos espectros Raman. 0Os espectros Raman
de diferentes polarizagoes foram efetuados no intervalo de tempe
ratura de 12 a 300K, tanto resfriando-se~como aguecendo-se as
amostras. Os deslocamentos das frequencias nos espectros Raman
foram determinados em relacao a linha Rayleigh e obtidas direta-
mente do registro analogico do registrador descrito anteriormen-

te.

2. MEDIDAS DE CAPACITANCIA

As medidas de constante dieletrica foram obtidas em
uma ponte de capacitancia da General Radio, Modelo 1615A, operan-
do em uma frequencia de 10KHz, usando-se um oscilador tambem da
General Radio, Modelo 209A. A refrigeracao das amostras foi fei-
ta por intermedio de um criostato Supervaritemp, Modelo 8DT, da
Janis, operando com nitrogenio 17quido, acoplado a um controla -
dor de temperatura digital da Lake Shore Cryotronic, Modelo DRC-
80Cy com uma estabilidade de ate 0,1K.durante todas as experien -
cias. Diversas medidas de capacitancia do BaC12.2H20 com a tempe
ratura variando de 77 a 300K foram realizadas tanto no sentido
crescente como decrescente da temperatura. Estas medidas foram
realizadas na direcao do eixo cristalografico do cristal e sua

discussao sera apresentada 'no Cap. IV.
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3. AS AMOSTRAS

As amostras foram crescidas em nossos laboratorios pe
lo processo de evaporacao lenta a temperatura controlada a par-
tir de uma solucdao super-saturada de po de Cloreto de Bario di-
hidratado da ECIBRA, com um limite muito baixo de impurezas, di
luido em agua bi-destilada-a uma temperatura de aproximadamente
40°C. 0s cristais crescidos tinham forma'.de placas com dimen

3, eram transparentes e de boa

soes aproximadas de 50 x 25 x 3mm
qualidade otica. Uma analise termica gravimetrica (T.G.A.) mos-
trou que nossas amostras eram realmente BaC12.2H20.

As amostras foram cortadas em uma maquina de serra a
fio diamantado, construida em nossas oficinas, e polidas em uma
suspensao de po de alumina e oleo singer. A orientagao das amos
tras foi feita em um microscopio ao qual acoplamos dois polari-
zadores e seus espectros Raman comparados com espectros de amos
tras previamente orientadas por Raio-X pelo metodo de Laue. 0
cristal de BaCl,.2H,0 perde facilmente as moleculas de H,0 quan
do exposto ao vacuo em torno de 1 x 10-] Torr ou em temperatu -
ras acima de 110°C. Para eliminar este problema construimos um
suporte, Fig. 2, no qual se fez uma pequena cavidade onde a
'

.amostra era colocada e depois fechada hermeticamente, ficando

portanto a amostra a pressao atmosferica.
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CSPECTROS RAMAN E INFRA-VERMELHO NO BaC]Z.ZHZO

Neste Capftu1ojapresentamos e discutimos detalhadamen
te os espectros Raman do BaC12.2H20 e medidas de infra-vermelho
obtidas por Jain e outros (9), Lutz e outros (10). No item 15
apresentamos a estrutura cristalina do cloreto de bario dihidra
tado. Nos itens 2 e 3 discutimos, atraves da teoria de grupo,as
vibracoes da molécula de agua, e os modos normais de vibracao '
do BaC]2.2H20 respectivamente. No item 45discutimos os espec

tros Raman deste material e os comparamos com os resultados ob-

tidos por outros autores.

1. ESTRUTURA DO BaC]Z.ZHZO

0 cristal de BaC12.2H20 tem estrutura monoclinica com
grupo espacial Cgh—(PZ]/n) contendo quatro formulas unitarias
por celula primittva, cujas dimensoes sao: a = 6.7383, b :10.86ﬁ,
¢ = 7.136% e 8 = 90°57' (1,2). Tanto os Tons de Ba’® e C17 como
as molecutas de H,0 estao em sitios de simetria Tocal ¢, nao
equivalentes (1,2), cujas posicoes sao (4e) f(xy,z,x+—%—,1/2-y s

"z + 1/2) (3). 0s parametros atomicos sido dados na tabela III-]

(3)
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TABELA III-1 - Parametros Atomicos para o BaCl,.2H,0

o Momos [ g L aimy | ai2)| o[ o2)| K| HE2)| H3)| H(A)
€1-X0S

0.0412(0.8626|0.6420(0.3776|0.2006 |0.3534]0.4756|0.0977|0.2466
0.2166(0.0812|0.1050({0.1406 (0.1475|0.0616 [0.1255|0.1368|0.0654
0.1461|0.7944|0.3017(0.9410|0.5057|0.8825 |0.04G2 |0.5%67|0.4877

2. VIBRAGOES E ROTAC®ES BA MOLECULA DE H,0

A molecula de H20 pertence ao grupo pontual C2v‘ Os
seus nove graus de liberdade estdao distribuidos nas representa-
coes do grupo pontual C2V como 3A1 + A2 + 281 + 382. 0s tres
modos de representacao A] consistem de duas vibracoes caracte -
risticas, uma do tipo que nao deforma a molecula ("Stretching"),
outra do tipo que deforma a molecula ("bending") e uma transla-
cao ao longo do eixo Z; o modo de simetria A2 representa uma ro
tacao em torno do eixo Z ("twisting") (4); os dois modos da es-
pecie B1 consistem de uma translacao ao longo do eixo X e uma '
rotacao em torno do eixo Y ("wagging") (4); e os tres modos B,
consistem de uma vibracao caracteristica do tipo que nao defor-
ma a molecula {"stretching"), uma translacao ao longo do eixo Y
e uma rotacao em torno do eixo X ("rocking") (4).

A Tabela 1II-2 1ista as frequencias observadas dos

modos normais de vibracao da molecula de agua dos estados: gaso

so (vapor), 1iquido e solido (Gelo) (4-6).
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Vibracoes v(gas)cm~ v(]?quido)cm—] v(sB]ido)cm—]
Vo - 1595 1630 1640
Yy 3657 3260 3143
Vg 3756 3426 3552

TABELA III-2 Frequencias de vibragao da molecula de H,0 nos
estados gasoso, liquido & solido (4-6).

A figura 3 mostra os modos normais de vibracao e ro -
tagao (4-5) da mo]écu1a‘de H,0. Os modos designados por V) e
v, tem momento de transicao ao longo do eixo de simetria da mo-
lecula e a vibracao vy tem seu momento de transicao perpendicu-

lar ao eixo de simetria da molecula (8).

3. MODOS NORMAIS DE VIBRAGCAO DO BaC12.2H20

A celula unitaria tetramolecular do cloreto de bario'
dihidratado tem quatro ions bario, oito jons cloro e dois gru -
pos de quatro moleculas de agua | H,0(1) e H,0(IT) (10) todos
com simetria local C], e ocupando posigoes cristalograficamente
nao equivalentes do grupo espacia1‘Cgh—P2]/n (1-2). 0 diagrama'
de correlacao na Figura 4 mostra como as vibracoes dos ions
Ba2+ e C17 sao correlacionados com o grupo fator C2h' Nesta
analise, os 108 graus de liberdade do BaC12.2H20 sao distribui-
dos nas representacoes irredutiveis do grupo fator C2h como

27Ag + 27Bg + 27Ay + 27Bu. Estes modos sao distribuidos entre

modos translacionais oticds dos grupos Ba2+, Cl™ e H20, rotacio

nais e internos de H,0 e acusticos como sendo:
2



Ba2+ )
vVib

C1
vib

H,O0
vib

H,O0
rot.

H,0
int.

ac

onde os modos das

modos Au e Bu sao ativos

0s tensores de

-6Ag

- 6Ag

- 10 -

+ 6Bg + 6Au

+ 6Ba + 6Au

+ 6Bg + 6Au

6Bg + 6Au

Au + 2Bu

- 3Bu

6Bu

6Bu

6Bu

6Bu

simetrias Ag e Bg sao ativos nc Raman e

presentacoes Ag e Bg sao:

no infra-vermelho.

polarizabilidade associados com as

0s

re-
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Simetria da Simetria local Simetria do grupo
molecula ~ 2+ fator
isolada SOOBa » C1 e

8 HZO 2

c €. (4)-Ba?*,C, (4)C17, C.(4)CIC

YAY 1 Siid R L i

Cq(4)H 07,5 Cq(4)H,0

11

Ag(2v1,2v2,2v3,6v] b

.i
]Svext.ot.)

fi:::,,,,,,;—"”Bg(zvl’2v2’2v§’6vlib’
/'/ A\\ 15\)eXt_ot')
B] 8(TX,R ) \ Au(Ev],Z\J2,2v3,6\)Hb,

y!
14v

ext.ot.vac)

B, 8(v2,Ty,RX) _ Bu(2v1,2v2,2v3,6v]ib s

']3Vext.ot.’2Vac)

FIGURA 4 - Diagrama de correlacac para o BaCl,.2H,0.

4. 0S ESPECTROS RAMAN E INFRA-VERMELHO DO BaCTZ.ZHZO

Os espectrcs Raman e infra-vermelho no BaC12.2H20 fo -
ram estudados por diversos autores. 0s principais resultados fo-
ram obtidos por Jain e outros (9), Lutz e outros (10) e Fukushi-
ma e Kataiwa (11). No trabalho de Fukushima e Kataiwa foram estu
dados os espectros infra-vermelho em cristais de BaC12.2H20 e

BaC]z.ZDZO na regiao de 60—4000cm'],a temperatura de 300K. As
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bandas ativas nc infra-vermelho devidas a agua de cristalizacao
no cristal (tanto H,0 como DZO) foram identificadas com hase no
deslocamento de.-frequencias dessas bandas associadas com a deu-
teracao. 0s resultados das frequencias dos modos no infra-verme
lho obtidos por outros autores juntamente com os resultados de
espalhamento Raman obtidos experimentalimente por Galy (12) fo -
ram usados num modelo de dinamica de rede por Fukushima e Ka
taiwa (11), com a finalidade de calcular e identificar a natu -
reza das frequencias dos modos normais de vibracao tanto no
cristal de cloreto de bario dihidratado como no cloreto de ba -
rio bi-deuterado. Estas vibragEesiem gera]Japarecem como sendo
devido a misturas de translacoes dos jons Ba2+, Cin e transla -
coes e rotacoes das moleculas de agua. Jain e outros (9) medi
ram os espectros de absorcao infra-vermelho e espalhamento Ra
man em amostras policristalinas de BaCTZ.ZHZO 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 numero de bandas'
que classificaram como niveis de combinacao mesmo a temperatu -
ra do nitrogenio liquido. Os modos externos de translacao e ro-
tacao foram identificados grosseiramente com base na relacac de
massas, em ordem crescente de frequencias como sendo transla
coes dos Jons de Ba2+, translacoes dos jons de C1 , translacoes
das moleculas de agua e finalmente rotacoes das moleculas de
agua que foram classificadas como libracoes dc tipo "waging"
"twisting" e "rocking'; devido aos dois tipos de ligacoes das mo
leculas de agua c]assificgdas como HZO(I) e HZO(II) (10). 0s 6

modos internos de vibracac da agua foram identificados como 2



modos do tipo "bending" e 4 do tipo "stretching" tanto no espec-
tro Raman como no infra-vermelho. Lutz e outros (10) usaram as
tecnicas de absorcao infra-vermelho e espalhamento Raman para es
tudar amostras de BaC12.2H20 (tanto) em po como em monocristais,
bem como 2m amostras de BaC12.2H20 parcialmente deuteradas e iso
topicamente diluidas. 0 intervalo de frequencias observado nas
duas tecnicas estava situado entre 30 e 4.000cm”™ . As frequencias
das bandas Raman e infra-vermelho estao em geral de acordo com '
as frequencias das bandas observadas por Jain e outros (9). A
divergencia entre esses autores se da na classificacao dos tipos
de vibracao dos modos rotacionais das moleculas de agua. A fre -
quencia dos modos normais de vibracao e a natureza das vibracoes
calculadas no modelo de dinamica de rede feito por Fukushima e
Kataiwa (11) nao estao de acordo com as frequéencias observadas e
com as identificacoes feita por Jain e outros (9) e por Lutz e
outros (10). A Tabela III-3 lista as frequencias de todos os mo-
dos ativos no Raman observados em nosso trabalho nas temperatu -
ras de 300K e 12R. Na mesma tabela mostramos tambem os resulta
dos de espalhamento Raman obtidos por Jdain e outros (9), Lutz e
outros (10) juntamente com a identificacao dos fonons prevista '
por estes autores.

Nossos resultados mostram os espectros Raman do
BaC12.2H20 obtidos na temperatura de 300K. Dos 54 modos ativos
no Raman preditos pela teoria de grupo, para o grupo fator CZh
do cristal, encontramos 23Ag + 18Bg. As Figs. 5 e 6, mostram os
espectros Raman em T = 300K para as- regices de baixa frequencia

2+ -

(regiao dos modos translacionais dos grupos estruturais Ba“ ,C1,

H,0 e rotacionais das moleculas de H,0) e alta frequencia (re



TABELA III-3- Frequencia obser
vadas para o BaC]Z.ZHZO. A ta-
bela mostra a identificagao
das frequencias dos fonons oti
cos ativos no Raman e infra
vermelho (ref. 9,10). As fre -
quencias dos modos ativos  no
Raman em nosso trabalho em 12K
e 300K para as representacgdes
Ag e Bg, tambem estao listadas
nesta tabela. 0Os nilmeros foram
arredondados para o inteiro

mais proximo.

R ESSUL T Aw D

NOSSOS 0s JATN E OUTROS (I E T RS
j R oA om A N Infra-Vermelro Raman | IDENTI- Infra-Vermeiho Raman IDENTIF1CA-
Ag Ba Au + Bu Ag+Bo FICACRO ¢ao Das
12K 300 12k 300K 77K 300% 200K | ,E:i 95¢ | 200k 95K 300¢. BRI E
j
37 30 7% 72 33 37 32 Ag,Bq |
47 43 82 e 76 25 3 46 4a Ag '
J 59 55 93 90 82 57 'vT(aaZ") 55 5 53 56 Ag
99 9% 90 95 75 20 72(?) 64(7) Raman
102 99 105 103 96 96 86 5 75 Raman
, 123 kY, 127 121 108 99 101 93 82 76 Ag.08g
o2 121 126 129 120 120 {up(c) 112 10 102 9% Ag,Bg
(140 134 152 145 130 133 122 120 103 Bg
L 150 143 168 163 140 145 135 133 123 120 Ag.Bg(?) L
174 166 187 177 180 165 | vp(H,0) 146 142 127 124 Ag,Bg E
196 189 198 189 189 190 159 155 132 Rq <
199 191 220 209 zc4 203 186 180(?) | 140 ;
213 202 241 234 251 195 189 150 148 8q :
242 234 257 245 2n 207 157 166 Ag.B3¢ ¢
i 265 252 ’ 241 234 173 166 Ag,Bg
! 411 185 Ramar
|46 400 425 413 425 402 407 v (IT) v (11 196 191 Ag,Bg
| 4 480 | 520 | 5% 516 490" [ vg(11) 218 210 Bg
| | -
Loe12 564 5ER 561 554 554 |y (1) 240 222(7) |Aq '
i 635 621 616 592 611 | v (¥ 235(2) | Ag
io728 73 652 685 256 250 Bc
720 715 685 i [v(0) 263 gos py
1669 1598 1526 1638 | v,(11) 430 412 413 404 Rt'(HZnH) 1
1635 1631 1665 | v,(1) 417 423 ‘
3259 8526 3332 3300 3300 3295 | w11y, @) 497 429 Rt(pnzc;‘)
3283 3292 3353 3375 3337 543 528 518 R.(H;0)
3306 3370 3330 3372 | wy(1) 574(7)566 566 Ry (H,0py)
3322 3331 3412 3410 567 563 562 555 Ry(Hp0 )
3255 337 3470 3470 3155 | va(11) 673 R, (H,0;) .
| S 3454 666 685 610 R, (Ha01)
| 633 |
i 713 715 R, (H50ry)
1600 1603 1635 1636 6(H,0,)
1655 1664 1641 1637 6(H0; )
3305 3330 3281 3286 Vg (120 !
3324 3330 3318 | 2334 sy Maly s
. E 3373 3383 3353 2373 S |
| ) ! 3459 3459 3455 3456 asyn{ 720
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giao dos modos internos de HZO do tipo "stretching") para as
representacoes irredutiveis Ag e Bg. Considerando a notacao '
de Porto (15) escrevemos A(BC)D que significa: luz incidente'
na direcao A com polarizagao na direcao B e luz espalhada na
direcao D com polarizacao na direcao €. 0 sistema de coordena
das e definido de tal forma que o eixo-Z coincide com o eixo
binario 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 vibracao da
representacao Ag e as geometrias y(zy)z e y(zx)z para a repre
sentacao Bg como mostram as Figs. 5 e 6. Os asteriscos nos es
pectros indicam as sombras de outras polarizagoes devido a de
sorientacoes casuais nas montagens experimentais. 0Os espectros
a temperatura de 300K apresentam-se, em gera15com os modos

largos e superpostos uns aos outros. Os espectros da represen
tacao Ag, sao bem mais intensos do que 0s espectros da sime -
tria Bg. Na Fig. 5 observamos que os modos devidos as transla

2+ 1

) (9-10) apresentam-se fi

coes de Ba“", C1 e Ho0 (w < 300cm

nos e com frequbrncias muito proximas, devido a todos os 7ions

ou moleculas ocuparem sitios de simetria C. na rede cristali-

1

na. 0s modos rotacionais da agua (300<w<800cm ') (9-10),apre-

1

- *
sentam larguras de linha da ordem de 40cm A Fig. g mostra

os espectros de alta frequencia do cristal. Estes espectros '

apresentam bandas largas e fracas, com os espectros de sime -

*NOTA: Larguras de linha dos modos serao discutidos minuncio -

samente no Cap. V.
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tria Ag tendo sido.obtidos com potencia do laser entre 400mW a
700mW e os da simetria Bg com potencia de laser de ~2,5W. Os
23 modos da simetria Ag sao identificados como 15 modos de trars
lacao dos grupos estruturais Ba24, Cl e H203 4 modos de rota -~
cao devido as moleculas de H,0 e 4 modos internos da agua do
tipo "stretching"; os 18 modos Bg foram identificados como 14
modos translacionais, 2 modos rotacionasis de HZO e 2 modos in -

ternos de HZO do tipo "strétching 0s modos internos de HZO
do tipo "bending"” pertencentes as simetrias Ag e Bg, nao foram'
observados na temperatura ambiernte por se apresentarem tomo es-
truturas muito fracas e largas nao sendo assim possivel determi
nar com precisao suas frequencias de vibragao, mesmo com poten-
cia do laser de 2,5W. Os espectros Raman de BaC]2.2H20 a tempe-
ratura de 12K apresentam 26 modos Ag e 23 modos Bg. Os vinte e
seis modos da simetria Ag sao identificados como 15 modos trans
lacionais, & modos rotacicnais de HZO e 6 modos internos de
H20.do tipo "stretching"; os 23 modos da simetria Bg sao identi
ficados como 14 modos translacionais, 6 modos rotacionais de
HZO’ 1 modo interno de H20 do tipo "bending" e 2 modos internos
de H,0 do tipo "stretching”. Esta classificacao esta claramente
em desacordo com a analise de teoria de grupo predita para 0
grupo espacial Cgh do cristal. Isto & uma clara evidencia de
que o cristal sofre uma transicao de fase ao baixarmos a tempe-

ratura. 0 estudo da transicao de fase no cristal de BaC12.2H20'

sera discutido no Capitulo IV.



CapiTuio 1V

2H,0

TRANSICAC DE FASE NO BaC]Z. 5

A possibilidade de uma transicao de fase neste cris -
tal foi investigada por Suhara.e Iikawa (14) usando jons VO+2
em sitios do Ba2+ atraves das tecnicas de NQR e EPR. Eles obser
varam um comportamento desordenado em um grande intervalo de
temperatura, mas concluiram que nenhuma transicao de fase (es -
trutural) ocorre no BaC]Z.ZHZO.

Entretantoy considerando os resultados de nossas medi-
das de espalhamento Raman e a analise de teoria de grupo dos mo
dos normais de vibracao, principalmente na regiao dos modos ex-
ternos rotacionais e modos internos de vibracao das moleculas '
de agua, verificamos que os resultados de nossas medidas de bai
xa temperatura nao se ajustam ao grupo espacial Cgh,APara1e1a -
mente, nossas medidas de constante dieletrica evidencidram de
forma clara que o cloreto de bario dihidratado experimenta uma
transicao de fase na mesma regiao de temperatura determinada pe
las medidas de espalhamento Raman.

Destes resultados concluimos que o cristal de clore -
to de bario dihidratado sofre uma transicac de fase difusa em
torno de 200K, envolvendo uma desordem devido a rapida rotacao'
das moleculas de agua relativamente livres. As medidas Raman to
madas de 12K a 300K foram feitas em todas as possiveis geome
trias de espalhamento do grupo fator CZh’ sendo quatro da repre

sentacao Ag(xx,yy,zz e xy) e duas da representacao Bg(zx e zy).

0s espectros Raman na figurda 7, mostram a regiao de frequencia'
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dos modos translacionais externos devido a movimentos dos gru -
pos de 8a2+, Cl e H,0 e as rotacoes das moléculas de Ho0 obti-
dos em 12K. A figura 8 apresenta espectros Raman na regiao dos
modos internos do tipo “"stretching“ devido as moleculas de Ho0.

No intervalo dos modos translacionais cxternos, Fig.
7, observamos 29 modos sendo 15Ag e 14Bg, 11 modos rotacionais'
distribuidos como 5Ag + 6Bg. No 1ntervqjo de alta frequencia, '
Fig. 8, dos modos "stretching" das moleculas de agua, na tempe-
ratura de 12K, observamos 6 bandas da representacac Ag e 2 aa
representacao Bg. Os modos da representacao Bg sao bastante fra
cos ainda gue obtidos com uma potencia do laser de 2,5 watts. A
forte banda de freguencia em 3454cm—] da representacac Ag esta'
presente como sombra em quase todos os espectros da representa-
cao Bg. Esta quebra de simetria em cristais crescidos por evapo
racao e bastante comum, por melhor que seja a qualidade otica
dos monocristais.

Todos os modos ativos no Raman observados em nossos
espectros nestaftemperatura sao listados na tabela III-3. A evo
Jucao dos espectros Raman do cristal de BaC12.2H20 com a tempe-
ratura sera discutida detalhadamente no Capitulo V. A figura 9
mostra a dependencia da constante dieletrica com a temperatura'
medida ao Tongo do eixo cristalografico C. Estas medidas foram'
tomadas aumentando-se a temperatura desde a temperatura do ni -
trogenio liquido (77K) ate a temperatura ambiente. Um largo om-
bro e observado em torno de 200K, que e o mesmo intervalo de
temperatura em que o numero de modos internos do tipo "stret

ching" das moleculas de H,0 da representacao Ag comega a aumen-

tar gradativamente.
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De acordo. com & analise de simetria dos modos normais
de vibracao do cloreto de bario dihidratado, considerando o gru
po espacial CZh’ temos 4 modos atives no Raman para a simetria’
Ag no intervalo de frequencia dos modos internos do tipo "stret
ching" das moleculas de agua. No entanto, observando-se a figu-
ra 8, em 12K, verifica-se claramente a existéncia de seis ban -
das Raman nesta regiao. Esta observacao, juntamente com o compor
tamento anomalo da curva da constante dieletrica no mesmo inter
valo de temperatura, onde 0s seis modos Raman da representacao’
Ag comecam &  ser resolvidos, sao-uma forte indicacao de - uma
transicao de fase associada a um mecanismo ordem-desordem envol
vendo as moleculas de agua. Observando-se os modos de baixa fre

]) em 300K e 12K, figuras 5 e 7 e a tabela

quencia {10-800cm~
III-3, podemos dizer que a ordenagao das moleculas de H20 em
baixa temperatura nao produz mudanca nos espectros Raman de bai
xa frequencia do cristal, tendo em vista que nenhuma diferenca'
no numero de modos e observada nestes espectros. Isto explica
porque o0s espect}os de E.P.R. do BaC12.2H20 dopado com VO2+ nao

evidenciaram nenhuma indicacao desta transicao de fase (14). Is

- 2+ -, . e 2+
to mostra tamben que o VO nos sitios esfericos-do Ba sao
certamente insensiveis a variacoes nas rotacoes impedidas das
~moleculas de agua. E possivel que somente as moleculas de

HZO(II) (10) sejam afetadas pela transicao difusa que ocorre na
BaC12.2H20 em torno de 200K, e que apresenta-se como uma transi
cao de segunda ordem.

A modificagao introduzida pelo congelamento do movi -
mento das moleculas de Egua‘HZO(II) (10) Teva a estrutura do

cristal para um novo grupo espacial gque e necessariamente um



sub-grupo de Cgh’ visto que a transicao nao apresenta mudancas
abruptas. Na regizo dos modos externcs, em baixa temperatura ,
nao verificamos nenhuma mudanca no numero de fonons ativos no
Raman. Tambem nao existe evidencia de modos polares em nossas'’
medidas. Isto elimina a possibilidade da simetria da celula em
baixa temperatura pertencer a um dos sub-grupos de Cgh como Cs’
C2 ou Cy que apresentam fonons polares .

A dependencia da temperatura dos modos Raman transla
cionais e rotacionais externos indicam que somente as moleculas

de H,0(IT}) (i0) que sao mais isoladas umas :das outras e dos

2 /
outros Tons constituintes da celula tem suas rotacoes afetadas
pela transicao. Um estudo preliminar da anarmonicidade dos va-
rios moedos ativos no Raman, atribuidos principalmente a mevi -
mentos dos dois tipos de moleculas de agua ‘sera discutido no
Capitulo V.

As rotacOes impedidas de metade -das moleculas de
agua (4 moleculas de HZO(II)) corigelam-se de maneira que ten -
dem a ocupar sTtios de simetria CS em baixas temperaturas.

0 metodo de correlacao, figura 10, mostra que esta '
suposicao leva a uma identificacao diferente dos modos inter -
nos do tipo "stretching" das molecules de HZO com 6 modos kg
e 2 Bg. Esta divisao dos modos do tipo "stretching" e clara -
mente cbservada nos espectros Raman obtidos na temperatura de
12K, figura 8. Nao existe incompatibilidade nesta identifica
cao quanto ao numero de modos no cristal. Por exemplo, na re -

1

giao dos modos rotacionais (400—800¢m_ ) 12 modos ativos no Ra

man sao esperados com 5Ag & 7Bg. Os espectros Raman, tomados '

em 12K mostram 5 modos Ag e 6 Bg como visto na figura 7. Tam
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FIGURA 10 - Diaghama de correlacao dos modos noamals de vibracao das mofeculas de
Ho0 (T < 200K) .o a possivet disinibuicio dos fonons nas representa -

coes Ledutiveis do grupe cristalino na fase de baixa temperatura pe

ha o BaLEZ ZHZO
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bem, na regiao dos modos do tipo “bending" das moleculas de
HZO em torno de 1600cm;], a analise de teoria de grupo preve
tres modos "bending" na representacao Ag e um na representa -
cao Bg. 0s modos de simetria Ag r2o foram observados em nos -
sos espectros por serem muito fracos.

Na figura 11ymostramos os espectros Raman de 300 e
12K do modo "bending" da representacao.Bg. 0 espectro de 300K
e muito fraco, nao permitindo a determinacao de sua frequen -
cia, como discutido no Capitulo III. Em 12K observamos duas

-1 ]. A banda:em 1639cm-] e uma es -

bandas em 163%cm e 166%cm
trutura fraca e larga com sua intensidade praticamente inde -
pendente da temperatura, nao apresentandc assim um comporta -
mento normal para um modc otico de 12 ordem ativo no Raman.Es
ta banda e atribuida por Jain e outros (9) e Lutz e outros

(10) a um modo do tipo “"bending" das moleculas de H,0. Devido
esta banda se apresentar larga e freca, assimetrica e com cen
tro indefinido em todas as temperaturas de nossos espectros ,
supomos que esta banda e um nivel de combinacao subtrativa

(Ag x Bg = Bg) (3306 - 1669 = 1637) devido aos modos normais'
de 3306cm_] do tipo "stretcning" de simetria Ag e 1669cm—1 do
tipo "bending" de simetria Bg. Em conclusao, os espectros Ra-
man e medidas de constante dieletrica feitos no BaC12.2H20 in
dicam a ocorrencia de uma transicao de fase de 22 ordem do
tipo ordem-desordem em torno de 200K. A desordem devido a ra-
pida rotacao de metade das moleculas de agua na celula unita-
ria desaparece quando esta e congelada, levando aparentemente

estas moleculas para sitios de simetria C. na rede cristali -

na.
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‘Nao existem outras modificagoes tais como distcrcao
ou dobramento da celula ocorrendo durante a transigao como vis
to nos espectros.Raman. Um melher entendimento da transicazo de
fase no BaC12.2H20 pode ser obtido atraves de medidas de Faio-
!

X em baixas temperaturas e pelo estudo de anarmonicidade dos

modos relacionados com os movimentos das moleculas de agua.



Capituio V¥

DEPERDENCIA DOS FORONS OTICOS DO BaCl,.2t,0 COM A TEMPERATURA;
EFEITOS ANARMONICOGS NO BaCl,.2H,0

Estudamos a evolucao dos espectros Raman do Baﬂz.ZHZO
com a temperatura no intervalo de 12K a 300K. O comportamento '
das frequencias e larguras de linha com.a temperatura e ajusta-

do por meio de fungoes polinominais do tipo:

e seu significado e discutido em termos de anarmonicidade afe
tando alguns dos modos oticos ativos no Raman do Cloreto de Ba-
rio dihidratado durante a transicao de fase do tipo ordem-desor
dem.

No Ttem 15apresentamos nossos restultados e uma discus
sao sobre.os eféitos de temperatura nos fonons oticos ativos no
Raman no BaC12.2H20. No tem 2yapresentamos um resumo teorico '

a respeito das anarmonicidade em cristais. As conclusoes sao

apresentadas no item 3.

1. DEPENDENCIA DOS FONONS ®TICOS DO'BaC]2.2H20 COM A TEMPERATURA

Estudamos os espectrcs Raman do BaC]Z.ZHZO no interva
lTo de temperatura de 12K a 300K. As figuras 12 a 24 mostram es-
pectros para as representacoes Ag(xx,yy,zz,xy) e Bg(zx,zy) nas

regioes dos modos externos translacionais, modos internos do



tipo "bending" e regiao dos modos internos do tipo "stretching"
devido as moleculas de HZO no cristal. As caracteristicas que

s&0 comuns nos espectros destas simetrias sao dadas como segue:

i) Todas as linhas estreitam-se na temperatura de 12K. Uma ex -
cecao ocorre com a banda Bg(]639cm—]), figura 24, ja discutida'
no Capitulo IV, que permanece larga e fraca e nao tem o compor-
tamento normal com a temperatura de uma Tinha Raman de primeira
ordem. Ao aumentarmos a temperatura, algumas linhas alargam-se'
mais do que as outras. CLomo exemplo., podemos observar (figuras'
de 12 a 23) algumas linhas Raman devido as rotagoes e vibracoes

internas das molieculas de HZO'

ii) Quando a temperatura atinge cerca de 200K, as intensidades'

_1
1 < w < 800cm ' decres -

‘dos modos rotacionais de HZO com 300cm
cem mais rapidamente do que os modos com w < 300cm“|. Os modos
rotacionais aparecem como estruturas largas e fracas como mos

tram as figuras J2 a 17.

iii) As figuras 25 a 27 mostram a dependencia das frequencias
com a temperatura. Duas caracteristicas gerais sao observadas
-nestas figuras: a dependencia linear de wj(T) para altas tempe-

raturas (T > 100K) e seu encurvamento na regiao de baixa tempe-
W .

ratura (0 < T < 100K) de forma quer ( )P + 0 quando T -~ O

oT

obedecendo as restricoes termodinamicas. Este comportamento

tipico para a dependencia de mj(T) em todos os tipos de “Ccris

tais. No entanto, os modos «xternos rotacionais das moleculas

1 1 .

de H,0 no cristal, de frequencias 416m ', 49%cm , 635cm”) de



simetria Ag, nao mostraram uma dependencia linear de mj(T) com
T para altas temperaturas, como pode ser viste na figura 26. Os
deslocamentcs das frequencias com a temperatura sao menores pa-
ra 0s modds externos translacioneis cdevido aos movimentos dos
ions de Ba2+, C1™ e mcleculas de H,0, figura 25, e maiores para
os modos externos rotacionais das moleculas de H,0, figura 26

As frequencias de todos os modos externcs (translacionais + ro-
tacionais), em geral, decrescem ao aumentarmos a temperatura.Es

te comportamento e normal para todo tipo de cristal. Os modos
Bg(616cm-])~e Bg(652cm—]) parecem excecao a este comportamento,
mas a detérminagﬁo de suas frequencias tem uma grande incerte -
za por estes modos se apresentarem como estruturas fracas e lar
gas. A figura 27 apresenta a dependencia das frequencias dos mo
dos internos do tipo "stretching" das moleculas de H,0. Como po
de ser visto, em geral, todos os modos aumentam suas frequen
cias guando a temperatura aumenta. Isto pode ser explicado via
expansao termica, isto e, quando aumentamcs a temperatura a re-
de cristalina se expande e enfraguece a interacao entre os 7ions
e moleculas que compoem o cristal. Assim, aumenta a interacgao '
entre os proprios ions nas moleculas de H,0 fazendo com que as
frequencias de seus modos normais aumentem quando a temperatura
aumenta.

As figuras 28 e 29 mostram os graficos das larguras '
de linha com a temperatura de todos os modos externos transla -
cionais observados em nossas experiencias. As curvas de T vs T
de quase todos os modos estudados apresentam um comportamento ‘'
lTinear para T > 100K e vao.se encurvando para T < 100K de modo-

ol'.
que ( —— )p »0 quando T > 0. Este comportamento & normal pa-
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qualquer tipo de cristal. A figura 29 mostra que seis modos exter
nos rotacionais apresentam um comportamento de FJ(T) quadratico '
com a temperatura para T > 100K. Desde que estes modos sao devido
a movimento de rotacao das moleculas de HZO’ fortes efeitos anar-
monicos poderiam evidenciar a ligacao destes modos com a transi -
cao de fase de segunda ordem do tipo orde-desordem que acontece '

no cristal em torno de 200K, como ja discutido no capitulo IV.

A tabela V-I apresenta os valores de w. e T, em T = 12K

o J J
oU.)_i ol
e 100K juntamente com os valores de ( - )P e ( J ) de
P
T T
.quase todos os modos estudados, em fungcao da temperatura. Os valo

ow . oT .
res de ( mg%— )P e ( _ETi )P foram obtidos a partir de um ajuste’

de fungoes polinominais do tipo

_ n
fF(T) = £(T,) + = AT
n=1
com To = 100K, isto e, a partir da regiao de alta temperatura
(T > 100K) e estes modos apresentam um comportamento linear  em

S . - -
funcao de T no intervalo de 100 a 300K. Os modos 416cm ', 499cm 1

e 635cm—] de simetria Ag e 425cm-1, 519cm™! e 563cm”]

de simetria
Bg sao excecoes a esta regra. Para os modos de simetria Ag, rela-
cionados acima, tanto Wy como Pj exibem um comportamento quadrati
co com T enquanto que os modos de simetria Bg, tambem relaciona -
dos acima, exibem um comportamento quadratico de Fj com T e um con

portamento linear de w., com T. Isto pode ser uma indicacao de que

J
os efeitos anarmonicos nos modos de simetria Bg devido as contri-
buicoes explicitas (n0 de ocupacao de fonons) estejam se cancelan
do com os efeitos anarmonicos devido as contribuicoes implicitas'

(expansao termica) no cristal.



TAVELA V-1 Frequencias e Larguras de linha dos modos oticos ativos no Raman em T - 12K e
100K e suas dependencias com a temperatura P = cte.
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2. EFEITOS ANARMONICOS EM D

As interacdes anarmonicas entre fonons sao importantes
na dinamica de rede de cristais (16-17). 0s efeitos destas anar-
monicidades sao observados na dependencia das frequencias e lar-
guras de linha dos fonons com a temperatura. A dependencia das
frequencias com a temperatura a P = cte e devida a duas contri -
buicoes diferentes: (i) contribuicao implicita, que e associada'
com a expansao termica do cristal e (ii) centribuicac expiicita’
que poderia ocorrer se o volume do cristal for mantido constan -
te. Ela esta associada com a variacao das amplitudes de vibracao,
isto e, com o numero de ocupacao de fonons se sao mantidas as po
sicoes de equilibrio. A separacao da dependencia das frequencias
com a temperatura a P = cte. entre as contribuigcoes implicitas e
explicitas, e feita combinando os resultados de wy = wj(T,P=cte)
com wy = wj(P,T:cte) juntamente com a expansdo termica volumetri
ca e a compressibilidade volumétrica isotermica.

‘Nao realizamos medidas Raman em funcao da pressao a
T = cte, de modo que nao e possivel separarmos as contribuicoes'
anarmonicas implicitas das explicitas que afetam os modos nor
mais de vibracgao do cristal quando aumentamos a temperatura. Re-
centemente Balkanski e outros (18) estudaram detalhadamente a de
pendencia da frequencia e largura de linha do fonon otico LO
(520cm—]) do silicio na regiao de temperatura de 5K a 1400K e
observaram que tanto a frequencia como a largura de linha deste'
fonon exibem um comportamento quadrgtico com a temperatura na re

giao de alta temperatura (400-1400K). Este comportamento foi

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
calcules da frequencia e largura de Tinha do fonon estudadc.Foi
encontradsc um excelente acordo entre experiencia e teoria. Embo
ra esta teoria tenha sido desenvolvida para cristais poiares
ela jaz foi aplicada para cristais rnao-pclares com bastante su -
cesso (19).

No caso do BaC]z.ZHZO, nao polar, observamos que 3s
frequencias e larguras de linha de 6 modos rotacionais devido '
as moleculas de H,0, exibem uma dependencia quadratica com T.Es
te comportamento pode ser explicado a luz da teoria anarmonica'
para solidos (18) se considerarmos termos de terceira e quarta'
ordem na Hamiltoniana do cristal. Acreditamos que os efeitos
anarmenicos afetando estes modos sejam 0s responsaveis pela tra
sicao de fase de 22 ordem do tipo ordem-desordem que acontece

‘no cristal de BaC]Z.ZHZO em torno de 200K.

CONCLUSRO

Apresentamos um estudo dos .efeitos de temperatiura nas
frequencias e larguras de linha dos fonons oticos ativos no Ra-

man. do BaC12.2H 0.

2
A dependencia da frequencia e largura de linha de
quase todos os modos oticos ativos no Raman estudados mostram '
um comportamento linear com a temperatura. Somente 6 modos
(3Ag + 3Bg), devido as rotacoes das moleculas de agua: (9-10)
exibem um comportamento quadratico com T. A dependencia quadra-

tica com T de ws e Fj destes modos pode ser explicada com base

nas contribuicoes anarmonicas de terceira e quarta ordem na teo
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ria anarmonica para solides {18). Este compsrtamento indica que
existem fortes efeitos anarmonicos afetando estes modcs quando'
variamos a temperatura e podem ser responsaveis pela transicgao'
de fase de 22 ordem (Capitulo IV) que acocntece no BaC12.2H20 em

torno de 200K.



CONCLUSAG

Neste trabalho apresentamos um estudo dos espectros Ra
man e medidas de constante dielétrica no cristal de 8aC12,2H20 :
em funcao da temperatura. A analise dos espectros Raman e medi -
das de constante diel&trica neste cristal indicam a ocorrencia
de uma transicao de fase de 22 ordem do tipo ordem-desordem, ob
servada pela primeira vez, que acontece em torno de 200K. A de
sordem devida a rapida rotacao de metade das moleculas de agua
na celula unitaria, desaparece quando estas moleculas sao conge-
ladas levando-as supostamente para sitios de simetria C, na rede

1

cristalina. Nio existe outras modificacoes tais como distorcao
ou dobramento da celula unitaria ocorrendo durante a transicao '
come observado nos espectros Raman.

Estudamos tambem os efeitos de temperatura nas frequen
cias e larguras de iinha dos fonons oticos ativos no Raman do
BaCl,.2H,0. A dependencia das frequencias e larguras de Tinha
de quase todos os modos cticos ativos no Raman estudados, mostra
ram um comportamento linear com a temperatura, o que € normal pa
ra todo tipo de cristal. Somente 6 modos (3A + 3Bg), devides as
rotacoes das moleculas de agua (9-10), exibem um comportamento '
quadratico com T. A dependencia quadratica com T de wj e Fj des -
tes modos, pode ser explicada com base nas contribuicoes de efei
tos anarmonicos de terceira e quarta ordem na teoria anarmonica’
para solidos (17). Este comportamento indica que existem fortes'

efeitos anarmonicos afetando estes modos quando variamos a tempe

ratura e podem ser, em parte, responsaveis pela transicao de fa-



; a . . ,
se de 2= ordem do tipo ordem-desordem que acontece no cristal de

BaCl,.2H,3 em torno de 200K.
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dos em T = 300K.
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FIGURA 6 - Espectnos Raman do crnistal de BaCl,.2H,0 na regido dos
modos Anftennos do tipo "stretehing" para todas as pos-

sLveds polanizacoes obtidos em T = 300K.
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FIGURA 7  Espectros Raman do ciistal BaCl,.2H,0 na regiao dos
modos extennos para todas as possivedls polarizacoes
obtidos em T = 12K.
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Nesse texte encontramos varias vezes expressces inglesas do
tipo "stretching", "bending", etc. Algumas delas tem tradu-
cao corriqueira ("bending" = dobramento) nas outras nao tém
("wagging" = ?). Porisso preferimos deixar todos esses ter-

mos na versao em ingles, entre aspas.
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