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RESUMO 

Neste trabalho aplicamos as técnicas de medidas Raman e medidas de 

condutividade ao cristal puro de PbC12. 

A parte das medidas Raman, está dividida em duas séries. Na primei 

ra série, série de baixa temperatura, foi-nos possivel identificar com pe 

quena incerteza todos os 18 modos Raman ativos preditos pela teoria de 

grupos. Na segunda série, série de alta temperatura, estudamos o alarga-

mento dos picos Raman e observamos que existem linhas que se alargam di-

ferentemente de outras, sendo possivel separar os modos em pelo menos 

dois tipos devidos a duas sub-redes. 

No intervalo de 300°C a 400°C, existe uma queda abrupta na intensi-

dade de todos os picos Raman e o aparecimento de um "beckground", que vai 

desde frequências próximas ã frequência do laser até cerca de 200 cm-1. 

Nesse mesmo intervalo de temperatura, a reta que traduz o comportamento do 

logaritmo da largura de linha com o inverso da temperatura tem uma mudança 

acentuada na sua inclinação. 

Os resultados das medidas de condutividade, indicam que o cristal 

puro de PbC12  sofre uma transição difusa em torno de 460°C. Esses resul-

tados são reforçados pelos espectros Raman do PbC12  em alta temperatura, 

os quais, foram comparados com espectros Raman de alta temperatura de cris 

tais superiônícos como a- AgI, PbF,,, SrC12, etc. 

Os resultados das medidas Raman e medidas de condutividade no cris 

tal puro de PbCl2, indicam que o PbCl2  não é um cristal iônico normal do 

tipo do NaCl mas apresenta o inicio de uma transição difusa pouco antes da 

fusão. 
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CAPITULO I -  IMRODUCAO 

I-I. ESTRUTURA CRISTALINA DO PbC12: 

0 cristal de Cloreto de Chumbo cristaliza-se na estrutura ortorrômbi 

ca com grupo espacial D2h - P
ia contendo quatro moléculas por célula uni- 

tária, que tem dimensões (1) a 20°C de: 
o 	 o 	 o 

a = 7,62040 A; b = 4,53420 A; c = 9,04520 A. 

Os íons ocupam posições especiais na cêlula unitária dadas por 

4C: x, 1/4, z; i, 3/4, 	1/2 + x, 1/4, 1/2 -z; 1/2 -x, 3/4. 1/2 + z 

A figura 1 mostra a estrutura cristalina do PbC12 projetada em um pla 

no perpendicular a b. 

Tanto os Tons de chumbo cómo os de cloro jazem nos planos de espelho 

com y = 1/4 e y = 3/4 -02 com parâmetros atõmicos dados na tabela 1(2) . 

TABELAI: - 'PARÁMETROS ATC ICOS PARA O CLORETO DE CHUMBO 

ATOMO 
r 

~ 

,-o~, 
B, A 

Pb 
0.2377 + 0.0008 	i 

- 
0.25 	' 0.0959 + 0.0009 

- 
1.28 + 0.14 

- 
(.254) 

.1425 + 	.0013 .25 .4217 + 	.0013 .84 + 	.44 

CII (.15) (.43) 

.0202 + 	.0016 .25 .8471 + 	.0015 1.00 + 	.73 

C12 (.05) (.83)  

As distancias interatômicas entre os vários Tons são dadas na Tabe-

la 2 (2) . 

0 PbCl2 é birefrigente e tem seus eixos óticos paralelos aos eixos 

cristalográficos, os quais podem ser identificados facilmente usando luz 

polarizada. 

(2) : 



TABELA 2 - DISTANCIA INTERATOMICAS NO CLORETO DE CHUMBO 

INTERAÇÃO 

' 

N° EQUIVALENTE 

DE DISTANCIAS DISTÂNCIA 

f 

o 
EMA 

Pb - Cl I 3.04 + .02 

NO MESMO PLANO 1 3.09 + .02 

1 2.80 + 	.02 

Pb - CI 2 2.91 + .02 

FORA DO PLANO 2 3.05 + .02 

2 

I 

3.70 + 	.02 

CII  - Cl1  2 3.45 + .02 

Cl2  - Cl2  
2 3.59 + .02 

Cl1  - Cl2  

NO MESMO PLANO 1 3.56 + .02 

ClI  - Cl2  2 3.55 + 	.02 

FORA DO PLANO 2 3.50 + .02 

WC /Bitf DOT 
ttoustiCE sltz.,lfiF  ãq Five. 



I - 2. MODOS NORMAIS DE VIBRAÇÃO NO PbC17  

16 0 grupo espacial D2h  - Pnma  tem plano de espelho perpendicular ao 

eixo b.Para estarmos de acordo com a Tãbua de caracteres e a Tábua de 

correlação de Wilson, Decius e Cross, devemos girar os eixos de forma a fa 

zer de c o eixo principal. Para o grupo espacial P
nma  devemos variar: 

b -- c, c } a, a 4- b (3). Agora a Tãbua de correlação pode ser usada direta 

mente, jã que Gac vem como Gab  o qual corresponde a Cs
(xy) na Tábua de 

correlação de Wilson, Decius e Cross (4). 

A anãlise do grupo fator da célula primitiva prediz 33 fonons óticos 

(P = 0), sendo 18 Raman ativos, 12 infra-vermelho ativos e 3 inativos, os 

quais, estão distribuidos nas representaçóes irredutíveis do grupo D2h  con 

forme a Tábua 1. 

Na Tãbua, temos que: 

ni 	número de modos de uma dada representação irredutível 

T 	número de modos Acústicos. 

T' -- numero de modos Translacionais Externos. 

R' -4 número de Modos Rotacionais. 

n'. + número de modos Translacionais Internos. 
i 

Dai observamos que todos os fonons óticos são Translacionais Exter-

nos, o que era de se esperar, sendo o PbC12  um cristal iônico. Estes fonons 

estão divididos como se segue: rvib = 6Ag 
 + 6B

lg 
 + 3B

3g 
 + 3Au + 2Blu 

+ 5B2u  + 5B3u  

Da Tábua 1, observamos que todos os modos simétricos ao centro de in 

versão são Raman ativos e todos os anti-simétricos, com exceção dos 3A1, são 

infra-vermelho ativos. As derivadas das componentes do tensor de polarizabi 

lidade correspondentes aos modos Raman ativos no grupo D2h  são dadas por 

(5):  
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Isso nos diz que devemos obter 6 espectros distintos para observaniios 

os 18 modos Raman ativos. 

Seguindo a notação de Porto (6), escrevemos A(BC)D que significa: 

luz incidente na direção A com polarização em B e luz espalhada na dire 

ção D com polarização em C. 

Logo, poderemos ter as possíveis geometrias: 

Y(XX)Z; X(YY)Z; Y(ZZ)X; Y(XY)Z; Y(ZX)Z; Y(ZY)X as quais, correspondem as 

derivadas das componentes do tensor de polarizabilidade respectivamente a 

agi= a; 	a 	b; 	aZz= c; 	a'xy- d; aXz = e; arz = f. 

Tanto os ions de chumbo como os de cloro, têm grupos locais ("Site 

groups") de simetria Cs (xy); dai tiramos da tábua de correlação que to-

dos os ions vibram nas direções X ou Y para as representações irreduti - 

veis A
g
, B

ig
, B

2u
, B3u e todos vibram na direção Z para as representaçóes 

irredutíveis B
2g
, B

ag
, A

u 
e Blu, como ê apresentado na tábua 2. 

Dessa maneira, podemos propor uma possível representação esquemãti-

ca para os modos nomais de vibração do PbCI7, os quais estão representa-

dos nas figuras 2,3 e 4. 

1-3. RAMAN NO CRISTAL PURO DE PbC12 

Espectros Raman no cristal puro de PbC12 na região de frequência de 

- 	cm l foram estudados por G.A. Ozin (7) e por B.Willemsen (8). Am- 

bos trabalhos apresentaram os dados Raman para o PbC12 somente à tempera- 

tura ambiente. 



TABUA 2 - TABUA DE CORRELAÇTO DO PbC12 

(Os ions, tanto do chumbo como do cloro, têm grupos locais 

de simetria Cs(xy) na estrutura ortorrembica 
D2h ). 

6 

ATIVIDADE 	 Ela -s 

RAMAN 	 A
G 

RAMAN 	 Blg 

I.R. 	
B211 

Rau 

B2g 

Bag 	 l l A 

U 	/ 	1i 

MOVIMENTO DOS IONS 

(X,y) 

(2) 

I.R. 

RAMAN 

RAMAN 

I.R. 
Blu 

Ozin (7) comparou seus resultados sobre o cristal puro de PbC12 com 

os dados obtidos por Isupova e Sobolev (9) os quais, usaram pe de PbCl2 e 

de seu isomorfo, PbBr2. 

Desta comparação ele concluiu que alguns picos Raman permaneciam 

aproximadamente invariantes, com a mesma posição de frequência, tanto para 

o PbC12 como para o PbBr2. Estas linhas, que têm menores deslocamentos de 

frequência ( < 100 cm-1), foram supostas por Ozin (7) serem relacionadas 

com os movimentos dos ãtomos do Pb, tanto no PbC12 como no PbBr2. Outras 

linhas Raman, com frequências maiores do que 100 cm-1, ocupavam posiçóes 

diferentes, quando comparadas nos espectros de PbCl,, e PbBr2, por um fa-

tor de aproximadamente (Mcl / MBr)
1/2
' 

Ozin (7), associou esses modos como sendo devidos somente aos movi 

mentos dos ãtomos de Cloro no PbC12. 

B. Willemsen (8), usou amostras de cristais puros de PbC12. 

Os resultados da identificação dos picos de Willemsen estio em desa-

com os de Ozin. 

- RFC /E!U¡ ESC/ _ ~>,,Odics SSt1-I41 tia Raise 



Willemsen identificou 16 dos 18 modos Raman ativos, os quais, estão 

divididos em 6Aa  + SBlg 
 + 3B

2g 
 + 2B

3g 
 enquanto que Ozin identificou apenas 

a 

14 com a seguinte distribuição: 3A
g 
 + SBlg + 4B2g + 3B3g.  

Parte deste trabalho foi dedicado â obtenção dos espectros Raman com 

pletos no cristal puro de PbCI,. 

Os espectros Raman do PbC12  na temperatura ambiente, apresentam algu 

mas linhas bastantes largas e como todos os 18 modos Raman ativos ocorrem 

para frequências abaixo de 200 cm-1, é praticamente impossível a identifica 

ção correta desses modos por causa de coincidência acidentais. 

Para tanto, os espectros Raman no PbC17  ã baixa temperatura foram es 

tudados, tendo como resultado a identificação de todos os 18 modos Raman 

ativos. 

I - 4. CONDUTIVIDADE ELÉTRICA DO PbC12  

A condutividade elétrica no cristal de cloreto de chumbo foi estudada 

por De Vries ( 10) e por J.F.Julião (11). 

Em 1963, De Vries (10) efetuou medidas sobre condutividade elétrica 

em monocristais de PbC12  puro e PbC12  dopado com PbO, T1C1, KC1, AgC13, LaC13  

e BiC13.  

Na análise de seus resultados, De Vries (10) encontrou que os defei-

tos pontuais intrínsecos predominantes na estrutura cristalina do PbC12  pu-

ro eram vacãncias do ion cloreto e vacãncias do ion chumbo (defeitos tipo 

Schottky (12) ), concluindo que a condutividade no PbCl2  puro era devida a 

migração do ion cloreto. 

A condutividade icnica no PbC12  em função da temperatura é dada por 

= A exp ( - U/KT) para a região extrínseca. 0 fator pré-exponencial A 

contem a concentração de impurezas. U ê a energia de ativação para a migra 

ção de uma vacância do ion Cl para uma posição normal da rede, K é a cons 

tante de Boltzman e T é a temperatura absoluta. 

Na região intrínseca a condutividade 6 dada por: 

7 
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a = B exp { -(U + E/3) / KT }. B é um fator contendo a concentração de vacãn 

cias dos ions Cl-  em posições noniiais da rede. U,K,T são os mesmos da ex 

pressão anterior e E P a energia necessária para a geração térmica de um 

conjunto de vacãncias. 

De Vries (10), determinou o valor U para as três direções dos eixos 

cristalogrãficos enquanto que o valor de E, foi determinado somente para a 

direção c. 

(11), efetuou medidas de condutividade no PbC12  puro e 

PbCl2  dopado com 0,10 moles a de T1C1. Ele determinou a dependência da 

condutividade com a temperatura para as três direções dos eixos cristalo 

gráficos, tanto para o PbCl2  puro como para o PbC17  dopado com 0,10 moles % 

de T1C1. 

J.F. Julião (11), encontrou a relação entre as condutividades axiais 

em torno de uma temperatura de 300°C,tanto para o PbC12  puro como para o 

PbC12  dopado com 0,10 moles % de T1C1 como sendo dadas respectivamente por: 

a'  ab 
 : ac c = 1.38: 1: 0,70 ; aa 

 : ab  : a
c 
 = 1.15 : 1 : 0,52 

Confirmando assim, uma anisotropia na condutividade do PbCl2. 

J.F. Julião (ll), encontrou também os valores de U e E para o PbC12. 

Os resultados de U para o PbC12  puro, estão de acordo com os encontrados por 

De Vries (10), mas o valor de E para a direção c, difere bastante daquele 

fornecido por De Vries. Julião atribuiu essa discrepãncia a diferenças na 

pureza do cristal usado nas medidas. 

Uma tentativa foi feita para classificar cristais iõnicos em três gru 

pos de acordo com o comportamento de suas sub-redes na fusão. 

Um recente artigo de revisão (13) discute as evidências para esta c=L 

classificação e separa alguns sais em classes de acordo com suas proprieda 

des gerais. Sais da Classe I sofrem uma transição(de primeira ordem (fusão) 

onde as sub-redes ani6nica e catiõnica fundem-se simultaneamente. Sais da 

classe II têm duas transições de fase de primeira ordem. Na primeira tran-

sição, transição de temperatura mais baixa, esses ir a`peito-re cano 
tistOce Seem 

4. F7 

J.F.Julião 
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eletrólitos sólidos onde uma sub-rede ê fundida. Na segunda transição, 

transição de temperatura mais alta, os Tons remanescentes se desorde - 

nam na fusão do cristal. Sais da classe III tambêm sofrem duas transi- 

ções de desordem mais não aparecem como eletrólitos sôlidos. A primei- 

ra transição ê difusa em- um intervalo de temperatura muito grande 

( 3 100°C). Na segunda transição o cristal se funde. 

0 cristal puro de PbC12  é classificado como sendo um cristal iõni- 

co normal pertencente a classe I tal como NaCl, KF, CaBr2,  etc. Sua en - 

tropia de fusão ( 31,5 JK-1  mol-  para o PbCl2; 16,4 JK-1  mol 1 para o 

PbF2) é muito maior do que aquela correspondente a sais pertencentes as 

classes II e III. Entretanto, os resultados deste trabalho, baseados em 

medidas de contuvidade e Raman, indicam que o PbC12  não ê um sal da classe I. 

I-5. PRESSÃO DE VAPOR: 

Esta ê uma característica importante do ponto de vista experimental 

que devemos levar em conta quando tratamos com o PbC12  a temperaturas perto 

de seu ponto de fusão, por causa da possibilidade de reação com o oxigênio. 

Segundo Wartenberg e Bosse (14), a pressão de vapor no cloreto de Chum 

bo e.  dada por: 

Log P (ai„m) _  -28'518 
	5,085 	onde T é a temperatura ab 

4,571T 
soluta. 

Pela equação acima, temos que para a temperatura de 774K (temperatura 

de fusão do PbC12) a pressão será: 

P =- 10-3  atm ou P 7. 7,6 x 10-i  mmHg 

I -6. TRANNSFORMAÇbES POLIMÕRFICAS: 

Modestova (IS';, estudando a estrutura cristalina do PbC12  puro, deter 

minou a existência de duas formas polimórficas neste sal. Infelizmente s6 ti 

vemos acesso ao "abstract" deste trabalho cujo texto traduzido 6 o seguinte: 
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"Anâlise téimica diferencial e difração de raios-x mostram que o 

PbC12  forma 2 formas polimôrficas. A mistura das modificações a e g ê 

formada depois de repetidas recristalizações do PbC12  de soluções aquosas. 

0 conteudo da modificação s na mistura aumenta com o tempo A modificação 

a funde a 501°C; a modificação B  funde a 482°C; o ponto de inflexão a 

g 422°C." 

Segundo J.F.Julião (11)  , não houve dificuldades na preparação de 

monocristais de PbC12,  usando o processo de solidificação. Contudo, ao me 

dir a dependência da condutividade com a temperatura, J.F.Julião (11), 

encontrou que a curva logo x 1/T tornava-se mais inclinada na região de 

temperatura em torno de 420°C . Esse fato foi observado para o PbC12  puro 

somente na direção perpendicular ao plano de clivagem. Enquanto que, para 

o PbC12  dopado com T1C1 isto ocorreu nas três direções cristalográficas, 

havendo reprodutibilidade somente na direção perpendicular ao plano de cli 

vagem. 

l 
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I - 7. CONDUTIVIDADE E RAMAN EM SUPERIONICOS: 

Os chamados condutores suneriónicos são materiais sólidos de alta 

condutividade iônica. Eles são conhecidos desde o começo do século, mas 

têm sido muito estudados ultimamente devido as suas possiveis aplicações na 

tecnologia, tais como baterias de estado sólida., sensores de pressão par - 

cial de oxiganio, células geradoras de hidrogênio, componentes eletrânicos, 

etc. 

Enquanto que a condutividade a temperatura ambiente de um cristal 

iônico normal, tal como o cloreto de sódio, é da ordem de 10-15  (0 cm)-1, 

para condutores superiõnicos a condutividade pode ser da ordem de 1 (c cm)-1  

(caso, por exemplo, do RbAg4I5) que é da mesma ordem de grandeza da conduti 

vidade dos eletrólitos líquidos. Nessas condiçóes, os condutores superiõni-

cos apresentam-se como eletrólitos sólidos. Normalmente, sua condutividade 

eletrônica é menor, por um fator de aproximadamente 105, que a condutivi - 

dade i6nica. A fase de eletrólito sólido é uma fase distinta da matéria, na 

qual uma sub-rede de ions tem uma grande liberdade translacional, podendo 

mesmo ser considerada como um liquido, enquanto que os ions da outra sub-

rede executam movimentos ( rotação e/ou vibração) em tomo de um ponto fixo. 

Um exemplo clãssico de um eletrólito sólido é a fase de alta tempera 

tura ( acima de 147°C ) do Iodeto de Prata ( c -  Agi), na qual os ions de 

Ag comportam-se como um fluido e os ions de Iodo foxmam uma estrutura cübi 

ca de corpo centrado. Nessa fase, a condutividade é da ordem de 1 (c cm)-1. 

Sais iônicos nonilais, tais como NaCl, KCI, etc, sofrem apenas uma 

transição de fase de primeira ordem, na qual, os cations e os anions se 

desordenam simultaneamente ( fusão ). A condutividade i6nica para esses sais 

muda de - 10-3  (c cm)-1, justamente abaixo do ponto de fusão, para 

- 1 (ç cm)
-1, logo acima da temperatura de fusão. Essa variação na conduti-

_iade por um fator de 103  é considerada uma característica normal da fusão 

tcri, 	i6nicos. 

StFe/ Otr 	C  
Riblietoica Sotir6dt de Net*. 



12 

Outros sais, tais como AgI, BaC12, SrBr2, etc, sofrem duas transições 

de fase de primeira ordem. Na primeira transição, de temperatura mais baixa, 

uma sub-rede dos ions se desordena e o material se transforma em um eletr6li 

to sólido. Na segunda transição, de temperatura mais alta, a outra sub-rede 

desordena-se ( fusão ). A variação na condutividade nesses materiais,para as 

temperaturas antes e depois da transição de eletrólito: sólida, é justamen-

te da mesma ordem de grandeza da variação na condutividade dos sais normais, 

para a transição normal de fusão. As condutividades para a maioria dos con-

dutores superiônicos conhecidos, antes e depois da transição de eletrólito, 

sólido são respectivamente --10-3  (c cm)-1  e - 1 (s cm)-1. 

Ainda encontramos sais, tais como SrC12,  FbF2,  etc, que também se com 

portam como eletrólitos sólidos em altas temperaturas. Esses materiais tam-

bém sofrem duas transiçêes. A primeira transição é uma transição difusa e 

acontece em um intervalo de temperatura de 100°C ou mais, na qual uma sub-

rede se desordena gradualmente. Na segunda transição,a outra sub-rede se 

desordena ( fusão). 

A condutividade desses sais é uma função continua da temperatura e va 

ria de 10-3(,Q cm)-1  para 1 (0 cm)-1  durante a transição difusa. 

Ultimamente, medidas Raman têm sido efetuadas com muita frequência 

nos materiais superiônicos na tentativa de esclarecer a dinámica do movi-

mento dos ions moveis na fase de eletrólito sólido. 

Em geral, os espectros Raman em superiônicos têm características 

comuns tais como: 

a - modos Raman muito largos e praticamente sem estrutura definida. Na fase 

superiônica os espectros Raman se caracterizam por espalhamentos intensos 

com baixa frequência (16) . 

b - para cristais onde a transição iõnica superiônica é de primeira ordem 

mudança brusca na condutividade em Tc) a mudança no espectro 
Raman é gra-

stã:, .entro de uma faixa curta de temperatura. 
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c - para cristais onde a transição ê de segunda ordem ( gradual ) os espec 

tros evoluem gradualmente de um espectro normal de s6lido ordenado ( com os 

modos normais, discretos e estreitos, permitidos pelas regras de seleção) 

ate espectros disformes, característicos de sais fundidos. Em geral, alias, 

não hg mesmo grande mudança no espectro quando o cristal se funde. 

Uma explicação detalhada para esse tipo de espectro ainda não foi 

apresentada, embora algumas especulações tenham sido feitas, tais como es 

palhamento devido a flutuações causadas pelo movimento dos ions,frequência 

de tentativa para saltos, quebra da regra de seleção = 0 pela perda de 

simetria translacional no sistema desordenado, criação de novos grupos 

atômicos ( instantaneamente ou numa escala de tempo vibracional), etc. 

De qualquer modo, ê de se esperar que a tgcnica Raman, -por ser sen-

sível ao aparecimento de fases desordenadas no s6lido , seja de muita uti 

lidade na deteção e na caracterização de novos materiais de alta condutivi 

dade iõnica. 



CAPITULO II - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

II -1. AMOSTRAS:  

As amostras do monocristal de PbC1, foram crescidas por J.F. Julião 

(11) pelo método de Bridgman-Stockbarger. 

Parte das amostras foram orientadas por difração de raios-x pelo me 

todo de Laue de retro-reflexão ( 11) e as outras foram orientadas pelo me 

todo otico sendo corfimadas suas orientações por meio de comparação dos es 

pectros Raman das amostras orientadas por raios-x. 

Os cristais que foram usados na espectroscopia Raman eram em geral, 

aproximadamente cúbicos de tamanho 5 x 4,5 x 3,8 1101 e tivemos que mascara-

los para sanar o problema de luz refletida pelas superfícies internas do 

cristal, que causava uma depolarização nos espectros. A máscara era feita 

pintando o cristal com grafite dissolvido em álcool. A máscara de grafite 

aguenta alta temperatura sem se fundir, é negra e não fica encandescente. 

II -2. LOCALIZAÇAO DOS EIXOS CRISTALOGRÃFICOS PELO MVTODO ÓTICO : 

0 método ótico consiste em encontrarmos as direções de dois eixos 

cristalogrãficos ( óticos) tendo o conhecimento prévio da direção do tercei 

ro eixo. Para usamos esse método precisamos de uma fonte de luz, tal co-

mo um laser de .5mW por exemplo, dois polaroides, um suporte para o cris 

tal e um anteparo. 

O cristal de PbC1L  é facilmente clivado em planos perpendiculares 

à direção do eixo c (I1). Da clivagem obtínhamos uma amostra com duas fa 

ces paralelas. A amostra era levada ao suporte que por sua vez estava in-

serido entre os dois polaroides. 

O suporte ( áig.5), era girado até que a luz incidente no anteparo 

atingisse o mznimo. Nessa posição, temos que os eixos á e b estão, res - 

pectivamente, paralelo e perpendicular ã luz polarizada incidente no cris 

tal. Com  esse método não podemos identificar quem e á ou b, mas somente 

14 
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as direções dos eixos coplanares perpendiculares a c.Por esse motivo, tinha 

mos que comparar os espectros com os espectros dos cristais orientados por 

raios-x. 

11-3. ESPECTROSCOPIA  RAMAN: 

Os espectros Raman foram obtidos em duas series: a primeira, desde 

15K à temperatura ambiente e a segunda, desde a temperatura ambiente ã 

temperatura de 774K que e a temperatura de fusão do cristal de PbC12. 

Para a obtenção dos espectros, foi usado um Laser de Argônio da 
o 

Spectra Physics Modelo 170 emitindo ate 'Watt nas linhas de 4880 A e 
o 

5145 A, acoplado a um monocromador duplo Spex Modelo 1402 com resolução 

menor do que 1 cm-1. Os espectros foram registrados em papel milimetra-

do por um Registrador Hewllet-Packard 7100 B de duas penas. 

A série de baixa temperatura foi efetuada com a ajuda de um siste 

ma de refrigeração Duplex de ciclo fechado Modelo CSA-202 da Air Products 

and Chemicals. As temperaturas foram medidas por um termopar de ouro e 

lidas em um medidor digital da Air Products and Chemiscal, tipo CG1 de 15 

a 300K. 

A serie de alta temperatura foi obtida com o auxilio de um dedo 

quente construido nas nossas oficinas. 

Na figura 6, apresentamos um esquema da montagem instrumental para a 

obtenção dos espectros Raman. 

Para algumas series de espectros, variando a temperatura, os parâme-

tros Raman (posição do pico e largura de linha) foram obtidos através de 

analise por computador. 

Nesses espectros, os pontos experimentais do trecho considerado eram 

tirados diretamente do papel do registrador e ajustados, a uma ou duas lo -

renztianas, conforme o caso. Os ajustes podem ser considerados como sistema 

ticamente bons e os poucos espectros que não se ajustaram convenientemente 

foram descartados. 
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II - 4. 0 DEDO QUENTh : 

O "dedo quente" ë um forno construido para obtermos espectros Raman 

a alta temperatura. 0 foin°, figura 7, é constituido das seguintes partes: 

a - forno propriamente dito: o forno propriamente dito ë composto de um su 

porte de cano de cobre e pedra sabão comi uma cabeça de grafite, suporte de 

grafite para o cristal e uma capa de aço inoxidavel com 3 janelas de quartzo. 

b - sistema de aquecimento: o sistema de aquecimento ë constituido do aque 

cedor que ë uma resistência de ferro de soldar de 200 volts - 480 Watts, do 

guia isolante da ligação do aquecedor e de um varivolt-entrada 220V, 

50/60Hz  salda de 0-240V, corrente máxima 5A, .KVA máximo 1,2. 

c - sistema de medição de temperatura: esse sistema ë composto de teimopar 

Pt - 10% Pt-Rd, um guia isolante do termopar e um medidor de temperatura. 

d - sistema de refrigeração:a refrigeração no forno ë feita por um fluxo 

d'água, de pressão controlavel, nas serpentinas. Veja indicação 19 na figu 

ra 7. 

e - sistema de vácuo: o vácuo é obtido por meio de uma bomba mecânica e uma 

bomba de difusão acopladas dando o vácuo máximo de 4 x 10-5torr. 

O "dedo quente" é operado com o sistema de vácuo ligado, a água circu 

lando nas serpentinas e variando a diferença de potencial com o varivolt nos 

terminais da resistência. 

O controle de temperatura ë feito variando-se a diferença de poten-

cial nos terminais da resistência. Quando a amostra atinge a temperatura de 

sejada, varia-se a diferença de potencial de 	10 volts, com esse procedi- 

mento, consegue-se uma temperatura estâvei com erro de aproximadamente + 2°C. 

A temperatura permanece estável por causa do equilibrio térmico da pedra sa 

bão, que tem uma grande inércia térmica, com o fluxo de água através da ser 

peÍxtina . 
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II-S. EQUIPAMENTO PARA MEDIR CONDUTIVIDADE : 

Todas as medidas de condutividade foram realizadas em cristais puros 

de PbC12  para a direção perpendicular ao plano de clivagem (direção c ). 

0 suporte da amostra era semelhante ãquele descrito por Shahi e 

Chandra (17 ). Foi usada pintura de grafite (alquoodag) para melhorar o 

contato elétrica entre os eletrodos de palâdio e a amostra 

As medidas foram feitas em uma atmosfera de gás de nitrogénio puro 

e seco. 

A condutividade elétrica dos cristais foi medida usando uma ponte 

Schering General Radio 716-C, com uma frequgncia de 1 ?-giz. A figura 8 

mostra o esquema da montagem feita para as medidas de condutividade. 

Para uma amostra, a condutividade foi medida com frequências de 

100 Hz, 1 KHz
, 10 KHz 

 e 100 KH para averiguar a variação da condutivida 

de com a frequéncia. 

A condutividade foi estudada desde a temperatura ambiente até uma 

temperatura a poucos graus abaixo da temperatura de fusão (501°C ) do 

cristal. 

0 cristal foi aquecido no seu suporte até 495°C por cerca de duas 

horas e cinco séries de medidas foram realizadas em cada cristal. Em cada 

série as medidas foram tomadas com a temperatura crescendo. 

Grande cuidado foi tomado para que o cristal não sofresse oxidação 

nem degradação de alguma maneira. A amostra era submetida a uma inspeção 

depois de cada série de medidas. 

i 

110 

M 

Ois C 	/ O C È 
0Iblie#sica Sec* ga risks 



CAPITULO III - RESULTADOS 

III - 1. ESPECTROS A BAIXA I.MPERATt7RA: 

Os espectros Raman de cristal puro de PbCl2  foram obtidos na tempera 

tura de 16K. Todos os 18 modos Raman ativos preditos na teoria foram obser-

vados. 

Seis geometrias diferentes foram necessgrias para obtemos todos os 

18 modos. Isto porque o tensor de polarizabilidade para a simetria A
g 
 do 

grupo D2h  tem todas as componentes cx , c e 
a'z  diferentes. As figuras 

9 e 10 mostram os espectros Raman das seis geometrias diferentes tomadas à 

temperatura de 16K. 

No espectro da simetria A
g
, mostrado na figura 9, todos os seis 

fonons esperados puderam ser observados. 

As linhas com esta. simetria são todas fortes com exceção da banda de 

107 cm
-1  

As linhas fracas em 88 cm-1, 133 cm-1 e 25 cm-1  são sombras das situe 

18 

trias B
Ig

, B
2g 
 e B

3g 
 respectivamente, onde estas linhas são particularmente 

fortes, (veja figura 10) . 

Os espectros Raman correspondentes para as outras três polarizações 

possiveis são mostrados na figura 10. Os espectros estão deslocados na posi 

ção vertical para ajudar a comparação, mas o ganho é aproximadamente o mes-

mo para todos os três espectros. 

Existe uma forte semelhança entre os espectros Raman das simetrias 

B
2g
(xz) e B

3g
(yz). Pode ser observado da tabela 3 e da figura 10 que para J 

cada fonon da simetria B
2g 
 tem um correspondente na simetria B

3g 
 cone um pe 

queno deslocamento na frequência. 

Os picos Raman de simetria B
lg 
 são todos fracos, com exceção do modo 

de 88 cm
-1  que é de intensidade média. A identificação dos modos de 43 cm-; 

160 cm
-1  e 180 cm-1, os quais, têm aproximadamente a mesma posição de lin - 

has fortes das outras simetrias, foram somente possiveis por causa de uma 

comparação cuidadosa de muitos espectros, incluindo alguns espectros 
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totalmente depolarizados. 

Dessa maneira, a caracterização dos modos Raman ativos foi feita com 

tuna pequena incerteza permitida pela aparelhagem experimental. 

Quando a temperatura cresce, algumas linhas alargam-se mais rapida - 

mente do que outras. As figuras 11 e 12 mostram os espectros para as tempe-

raturas de I6K e ã temperatura ambiente para as orientações A. (xx) e 

B
2g 
 (xz) respectivamente. E;, ambas as polarizações, as linhas com pequenos 

deslocamentos de frequência mantêm-se relativamente finas quando a tempera 

tura cresce, enquanto que as com maiores deslocamentos de frequência alar-

gam-se mais. O mesmo comportamento é observado para os espectros de todas 

as outras polarizações. 

III -2. ESPECTROS A ALTA TEMPERATURA: 

Os espectros Raman, para as simetrias A. (xx), A (yy), A (zz), 
g 	g 	g 

B
lg 
 (xy), B2g ( xz) e B

3g 
 (yz), tomados para várias temperaturas, são mos 

trados nas figuras 13 a 18. 

As características que são comuns nos espectros das polarizações 

possíveis, são dadIs como se segue: 

1. Todas as linhas estreitam-se em baixa temperatura (16K). 

Quando a temperatura cresce, algumas linhas alargam-se mais do que 

outras. Como exemplo, no espectro da A
g 
 (yy) da figura 14, o modo de 

62 cm -1  mantem-se relativamente estreito mesmo para altas temperaturas en. 

quanta que modos com frequências maiores do que 100 cm-1  são tão largos 

que e dificil distingui-los do "background". Nas outras polarizações os 

modos de 36 cm
-1 

da A
g 
 (xx) , 43 cri

-1 
e 88 cm-1 da B

lg 
 (xy) , 28 cm-1  da 

B
2g 
 (xz) e 25 cm-1  da B

3g 
 (yz) têm as mesmas características do modo de 

62 cm-1  da Ag (yy); (Vide figuras 13 a 18). Esses seis modos , todos com 

frequências:menores do que 100 cm-1, se mantêm relativamente intensos cor.; 

alargamento moderado mesmo para temperaturas perto da temperatura de fusãc 

do cristal. 
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0 alargamento dos modos com deslocamento de frequência maiores do que 

100 cm-1, é mais pronunciado como pode ser visto nas figuras 13, 14 e 15 pa 

ra os modos A
g 
 com 148 cm-1, 162 cm-1  e 181 cm-1, na figura 16 para os mo- 

dos B1Q  com 160 cm-1, 183 cm
-1 
 e 194 cm-1, na figura 17 para os modos B

2g 
 

• 

com 133 cm
-1 

e 184 cm e finaImente na figura 18 para os modos 	com B
ag 

 

Os modos de 107 cm-1  da A6  (zz) (fig. 15) e 124 cm -1  da Blg
(xy) 

b 

(fig. 16) são modos de pequena intensidade. Para esses modos, não foi 

possível estudar o alargamento das larguras de linhas com a temperatura por 

causa do "background" em altas temperaturas. 

Os modos Raman no cloreto de chumbo podem ser classificados nesses 

dois padróes de comportamento, com algumas incertezas na caracterização 

dos modos de baixa intensidade (107 cm-1  da A e 124 cm-1  da B
lg
). 

2. Quando a temperatura atinge cerca de 260°C, a intensidade de todos os mo 

dos decrescem rapidamente enquanto que o "background" cresce. 

Essa característica pode ser notada em todos os espectros das figu - 

ras 13 a 18, sendo praticamente visíveis, nas figuras 16 e 18, para o modo 

de 88 cm
-1  da B

lg 
 (xy) e o modo de 132 cm-1  da B3g  (xz) . 

3. 0 gráfico do logaritmo da largura de linha contra o inverso da  tempera-

tura absoluta para as linhas Raman (> 100 cm-1) que se alargam mais rapida 

mente com a temperatura é aproximadamente uma linha reta. Em torno de 260°C 

existe uma mudança na inclinação da reta. Isto g exemplificado na figura 19 

para o modo Raman de 162 cm-1  da A
g 
 (xx). 

4. Quando a temperatura aproxima-se da temperatura de fusão do PbC12, os es 

pectros se assemelham ao espectro do cristal fundido (fig. 20). 

Os espectros Raman a altas temperaturas, para todas as polarizações, 

Podem ser descritos como um modo que permanece distinto, de baixa frequência 

(< 75 cm-l), acima de um "background" que se estende desde baixa frequência 

(próxima da :Frequência do laser) ate cerca de 200 cm-1. Esse "background" 

132 cm
-1 

 e 181 cr -1. 



permanece até na fusão do cristal quando todos os modos de fonons discretos 

do centro da zona de Brillouin ( tC :0) não são mais observados. 

1I1-3. MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE ELrTRICA DO PbC12: 

Os resultados das medidas de condutividade no cristal puro de PbC12 

são apresentados nas figuras 21 e 22. 

A variação na condutividade da região extrínseca para a região intrrn 

seca está claramente demonstrada no gráfico de Arhennius da fig. 21 para a 

condutividade do cristal puro de PbC17, estando em torno de 350°C. Valores 

de U e E/3 deduzidos da inclinação das curvas mostram-se de acordo com os 

deduzidos por De Vries (10 ) (Veja tabela 4) para a direção c. 

Também foi encontrado que para temperaturas acima de 100°C, a varia 

cão da frequência não tem efeito distinguido na condutividade elétrica. 

Entretanto é também aparente que existe tinia outra mudança na incli-

nação em torno de 460°C onde a condutividade cresce mais rapidamente. Isto 

g visto melhor no gráfico mais detalhado na fig. 22. 

TABELA 4 - MEDIDAS EFETUADAS NA DIREÇÃO PERPENDICULAR AO PLANO DE CLIVAGEM 

(direção c ). 

U (eV ) E/3 (eV ) 

NOSSOS 

RESULTADOS 0.30 + 0.01 0.50 + 0.05 

De Vries 0.30 + 0.02 0.52 + 0.04 

/ t7, Li / b e i ~.,.. 
cet Setae  d. F►s 



CAPITULO IV - DISCUSSÃO 

IV -1. IDENTIFICAÇÃO DOS MODOS DE VIBRAÇÃO*RAMAN ATIVOS DO PbC12: 

A identificação dos 18 modos Raman ativos está stunarizada na tabela 

3, onde as frequências são dadas em cm-1. A tabela 3 também contem os re-

sultados de Ozin (7  ) e Willemsen ( 8). Os nimeros e a identificação de 

Willemsen ( 8) parecem estar mais de acordo com os nossos resultados apre-

sentados aqui. 

Ozin ( '7), encontrou somente 3 dos 6 modos preditos na representação 

irredutível A
g
. Isso se deve ao fato de que ele observou apenas a geometria 

correspondente ã componente a do tensor de polarizabilidade eletr6nica. 

Além disso, como os espectros de Ozin (7 ) foram obtidos apenas à temperatu 

ra ambiente, a resolução foi consequentemente pobre. 

Os modos de 107 cm-1  da A
g 
 e 124 cm-1  da Blg,  como mostrados nas fi-

guras 9 e 10, são modos de baixa intensidade, sendo difícil sua observação 

na temperatura ambiente por causa do "background" e do alargamento das lin 

has mais intensas. 0 modo de 107 cm-1  da A
g 
 não foi observado por Ozin (7 ) 

nem por Willemsen (8 ), enquanto que o de 124 cm-1  da B
1g 
 poderá ser o de 

126 cm-1  observado por Ozin (7 ) e o de 131 cm-1  observado por Willemsen (8) 

na temperatura ambiente. 

Da tabela 3, notamos que os modos identificados por Willemsen (8 ) na 

temperatura ambiente em geral, estão deslocados em relação aos nossos obti-

dos na temperatura de 16K. 

0 fato dos modos da representação irredutível B
2g 
 terem frequência 

aproximadamente correspondentes aos modos da B
3g 
 poderá ser entendido pela 

maneira de como os ions vibram (veja fig. 4) na direção z. Cada modo de si 

metria B
2g 
 tem seu correspondente na simetria B

3g
. As componentes c 	e xz 

a z  do tensor de polarizabilidade eletrônica devem portanto ter valores apr: 

ximadamenté iguais. 
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TABELA 3  - FONONS RAMAN ATIVOS DO PbC12 

"(Todos os valores estão expressos em cm-1) 

SIMETRIA NOSSOS OZ IN WILLEMSEN 

RESULTADOS 

A
g 

36 18 38 

A
g 

62 35 60 
A
g 

107* 156 62 

A
g 

148 
— 

148 

A
g 

162 v 160 

Ag 181 182 

Blg 43 26 27? 

Blg 88 58 88 

Blg 124* 100? 131 

Blg 160 126 159 

Blg 183 178 179 

Blg 194 ~ w 
B2g 28 35? 32 

B2g 133 86 133 

B2g 184 134 179 

B3g 25 86 27 

B3g 132 156? 127 

B3g 181 

* PICOS FRACOS 

Tanto Ozin ( 7) como Id llemsen (8 ) não observaram os 6 modos predi 

tos na representação irredutivel B
lg Isto talvez se deva ao fato de que o 

modo de 194 cm-1, como observado por n6s, ê de pequena intensidade e esta 

encoberto pelos modos de 160 cm-1 e 183 an-1 que são bastante largos na tem 

peratura ambiente. 

0 modo de 181 cm-1 da representação irredutivel B3g também não foi 

observado por Ozin (7 ) nem por Willemsen (8 ). Talvez isso deva ao fato 

desta linha de 181 ar-1 da B3g, que ê pouco intensa na temperatura ambien-

te, ter sido encoberta pela sombra do modo de 184 cm da representação 

611F0 	/ 
IltOtiiet*cli World! de Flo*. 
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irredutivel B2g,  de intensidade relativamente grande. 

A menos de alguma duvida relativa a dois modos pouco intensos (107 

cm 1  da simetria A
g
(zz) e 124 cm-1 da simetria B

lg
(xy) a caracterização dos 

18 modos Raman ativos do PbC12  parece estar completa. 

Uma analise preliminar dos possiveis modos de combinação e sobretons 

foi tentada. No entanto, nada pode ser concluido com segurança neste senti-

do jã que desconhecemos o espectro de infra-vermelho do Cloreto de Chumbo. 

IV - 2. DEPENDÊNCIA DOS ESPECTROS RAMAN CCM A TEMPERATURA:  

A dependência aproximadamente linear de ln r com o inverso da tempera 

tura pode ser uma indicação de uma relação exponencial de r com algum tipo de 

energia de ativação.Poderiamos tentar uma correlação entre a largura de linha 

(Veja figs. 19 e 21) dos modos Raman e da condutividade.Umza relação como esta 

foi proposta, por exemplo, por Peyrard e Misset (18) que mediram a de depen-

dência da largura de linha dos fonons Raman ativos do Iodeto de Prata na fa- 

se iônica normal 	- AgI), abaixo de 147°C. Segundo esses autores existe 

uma relação linear entre r(largura de linha Raman ou de infra-veii,ielho) e 

o (condutividade) para o B - AgI. Isso implica em uma dependência exponen-

cial de ambos os processos com uma mesma energia de ativação. 

No caso do PbCl2,  a inclinação para a linha reta no gráfico lnr x 1/T 

da fig. 19 nos fornece um valor muito pequeno para a energia quando comparada 

com as energias de founação ou migração de vacâncias (Veja tabela 4). Tam -

bem a mudança na inclinação do gráfico da largura de linha Raman ocorre pa-

ra uma temperatura mais baixa do que aquela do gráfico da condutividade. 

Pode ser especulado que os resultados Raman refletem um crescimento 

no mecanismo de desordem no cristal de Cloreto de Chumbo, o qual, conduz even 

ualmente ã rápida formação de vacâncias na região intrínseca. Alguns mode-

::s jã foram apresentados para relacionar o alargamento de linhas Raman com 

fen6menos de desordem. Andrade e Porto (19) desenvolveram um modelo 

teórico que conduz a uma expressão para a largura de linha de fonons associa 
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dos comum mecanismo de desordem em cristais ferro-elétricos do tipo ordem-

desordem. A aplicação desse modelo a medidas de r no Nitreto de Sódio 

(NaNO2) , por exemplo, (19) possibilitou excelentes ajustes. r possivel 

que o modelo de Porto e Andrade possa ser usado para cristais que apresen-

tem uma transição iânico--+ superiônico, como ó o caso do Iodeto de prata. 

Issc explicaria os resultados de Peyrard e Misset (18). No caso do PbCl2, 

no entanto, como esta transição não se completa (veja a seção seguinte) a 

aplicação do modelo é prejudicada. Por outro lado, já que os ions de cloro 

são responsaveis pela condução iônica no PbC12,  e supondo que o alargamento 

das linhas Raman para as altas temperaturas é devido em parte ao crescimen-

to da desordem na sub-rede do cloro, a separação dos modos em dois grupos, 

um para cada  sub-rede, é qualitativamente justificada.Assim, nossos resulta 

dos seriam condizentes com a hipótese de Ozin (7 ) de que as linhas com fre 

quéncias menores do que 100 cm®1  são associadas ás vibrações na sub-rede 

dos ions do chumbo e as linhas com frequências maiores do que 100 cm-1  são 

associadas as vibrações na sub-rede do cloro. 

Trabalhos recentes sobre a +AgI (20) mostraram que os espectros 

Raman perto da transição tam características de um intenso alargamento dos 

modos Raman ativos e o aparecimento de um "background". No caso do a- Agi, 

esse "background" vai desde a linha do laser até cerca de 200 cm-1  com um 

ombro fraco perto de 100 cm-1. Os resultados das medidas Raman para o 

a- Agi mostram-se qualitativamente semelhantes aos resultados Raman do 

PbC12  para temperaturas perto de sua temperatura de fusão, como mostrado 

nas figuras 13 a 18. 

1V - 3: A CONDUTIVIDADE ELI'i'RICA NO PbCl2:  

Nós identificamos o crescimento mais rápido na condutividade em tor 

no de 460°C como uma transição difusa ao fato da sub-rede do cloro apresen-

tar-se mais desordenada do que se esperaria pelo crescimento têrmico de va-

cãncias. Entretanto, o PbC1,, não apresenta-se como um eletrólito sólido aci 
4 
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ma dessa temperatura porque a temperatura de fusão vem antes da transição 

ser concluída. 

Geralmente, para cristais da. classe III, a condutividade ó uma fun-

ção continua da temperatura e sua variação ë de cerca de um fator de 103 em 

um intervalo de temperatura de 100°C ou mais. Para o Cloreto de Chumbo, nós 

encontramos um crescimento da ordem de 10 para um intervalo de temperatura 

de 35°C que é da mesma ordem de grandeza para os cristais da classe III. 

Os resultados Raman são consistentes com os resultados de condutivi-

dade e evidenciam que o PbCl2 não é nem um condutor iônico normal (classe I) 

nem um condutor superiônico pertencente ã classe II. 



CAPITULO V - CONCLUSO  

Estudamos os espectros Raman polarizados do cristal puro de PbC12  em 

varias temperaturas. 

Todos os 18 fonons Raman ativos preditos pela teoria de grupos foram 

observados, com uma pequena incerteza. 

A mudança nos espectros, quando a temperatura cresce, mostrou que a 

separação das linhas em modos devidos a vibrações na sub-rede do Chumbo e 

modos devidos a vibrações na sub-rede do cloro é aproximadamente justifi-

cada. 

Mostramos também que o Cloreto de Chumbo não é um sal iônico nor - 

mal pertencente ã classe I mas sofre uma transição difusa em uma temperatu-

ra aproximadamente 30°C abaixo de sua temperatura de fusão. A condutivida-

de foi medida até a poucos graus abaixo da temperatura de fusão, mostrando 

porém, que o PbC12  não chega a ter o comportamento de um eletrólito sólido. 

Os espectros Raman indicam um alto grau de desordem mas não uma fu-

são completa da sub-rede do Cloro. 0 Cloreto de Chumbo pode assim ser consi 

derado um sal pertencente á classe III no qual, a tansição de alta temperatu 

ra (fusão) vem antes do comportamento de eletrólito sólido poder ser obser 

vado. 
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FIGURA 1 - a) Projeção em planos perpendiculares ã direção co. 

b) Estrutura cristalina do Cloreto de Chumbo. 
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FIGURA 2 - Representação esquemática dos possíveis modos normais da repre 

sentação A 
g. 
 ( Os nümeros ao lado de cada modo correspondem 

aos valores experimentais medidos em cm-1  mas a correspondência 

apenas tentativa). 
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FIGURA 3 - Representação esquemática dos possíveis modos normais da reprs  

sentação B
1g

o (Os n1meros ao lado de cada modo corresponzIer 

aos valores experimentais medidos em cm-1  mas a corres-'c 

cia 4 apenas tentativa). 
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FIGURA 4 - Representação esquern rica dos possiveis modos normais das repre 

sentaçaes B4,, e B_ 	(Os nwmeros ao lado de cada modo corres -- 

pondero aos valores experimentais medidos em cm-1 mas a corres - 

pend&ncia apenas tentativa). 
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FIGURA 5 - Suporte do cristal usado para a localização dos eixos á e pc 

luz polarizadas 
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FIGURA 7 - "Dedo quente", 

1 - Suporte de latão. 
2 - Cilindro de latão. 
3 - Entrada e saída de água. 
4 - Saida do aquecedor. 
5 - Saida do termopar. 
6 - Sede de orings. 
7 - Saida para vacuo. 
8 - Suporte de cobre do tubo sustent 
9 - Tubo sustentador. 
10- Pedra sabão cozida. 
11.- Sede da resistência aquecedora. 

forno montado para obtenção dos espectros Raman em altas temperaturas. 

12- Cabeça de grafite. 
13- Aquecedor, resistência de 220V - 480 Watts. 
14- Guia isolante da ligação do aquecedor. 
15- Sede do suporte do cristal. 
16- Sede do termopar. 
17- Guia isolante do termopar. 
18- Canos de cobre do sistema de refrigeração. 
19- Serpentina de cobre do sistema de refrigeração. 
20- Suporte do cristal. 
21- Casca do dedo quente. 
22- Janela de quartzo. 

ador. 
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MURA - Montagem do equipamento para obtenção das medidas de condutividade. 
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FIGURA 9 - Espectros Raman polarizados do PbCl2  em 16K para as tr6s possi 

veis orientaç6es da representação A . 
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100 	50 
Raman shift cm-1  

FIGURA 10 - Espectros Raman polarizados do PbC12  em 16K para as represeis 

taçóes Big, 
B2s 

e B36. 
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EIGURA II  - Espectros Raman polarizados em 16K e 300K para A
~

(zz). 
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FIGUPA 12 - Espectros Ra.man polarizados em 16K e 300K para B
2g
(xz). 
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Raman shift cm'1  

FIGURA 13 - Espectros Raman polarizados em várias temperaturas para a situe 

tria A
g
(xx). Os espectros estão deslocados verticalmente para 

efeito de comparação mas o ganho é o mesmo com exceção do es - 

pectro para a temperatura de 16K. 
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FIGURA 14  - Espectros Raman polarizados em virias temperaturas para a situe 

tria A (yy): Os espectros estão deslocados verticalmente para 

efeito de comparação mas o ganho é o mesmo com exceção do es_e_ 

tro para a temperatura de 16K. 
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FIGURA 15 - Espectros Ramas polarizados em vãrias temperaturas para a sine 

teia A
g
(zz). Os espectros estão deslocados verticalmente para 

efeito de comparação mas o ganho ê o mesmo com exceção do espe_ 

tro para a temperatura de 16K. 
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Raman shift cm-1  

FIGURA 16 - Espectros Raman polarizados ere várias temperaturas para a sime 

tria B
1g
(xy). Os espectros estão deslocados verticalmente para 

efeito de comparação mas o ganho é o mesmo com exceção do espec 

tro para a temperatura de 16K. 
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FIGURA 17 - Espectros Raman polarizados em virias temperaturas para a 

tria B
2g
(xz). Os espectros estão deslocados verticalmente para 

efeito de comparação mas o ganho ê o mesmo com exceção do es - 

pectro para a temperatura de 16K. 
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FIGURA 18 - Espectros Raman polarizados em. virias temperaturas para a sime 

tria B
3g
(yz). Os espectros estão deslocados verticalmente para 

efeito de comparação mas o ganho ê o mesmo com exceção do es - 

pectro para a temperatura de 16K. 
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FIGURA 19 - Gráfico de lnr * 1/T para o modo de 162 cm -1 da simetria AA(xx). 
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FIGURA 20 - Espectro Raman do PbC12 fundido. 
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FIGURA 21  - Gráfico de lne x l/T 

para a direção perpen 

dicular ao plano de 

clivagem (direção c) 

do PbCl2. 
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FIGURA 22 - Gráfico de Ina x I/T ampliado na região de 420°C a 500°C. 
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