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INTRODUCGCADO

0 estudo dos defeitos produzidos por radiagdo Y ou X, nos
$511d0s idnicos, tem sido nos Giltimos anos objeto de numerosas pes
quisas, conduzidas com o auxilio de varias técnicas. Em particu-
lar, a Ressonancia Paramagnética Eletrdnica (RPE), a Absorgdo Oti-
ca {(AO) e o Espalhamento Raman (ER)}'ocupam um lugar de destaque..

_ _ Nos cristais 10nicos simples tais como os halogenetos al
' éaiinos, os defeitos ou centros de cores podem'ser'
| =~ Eletrons ou buracos positivos armadilhados
= Lacunas idnicas
- Associagao dos defeitos precedentes

_ Nestes cristais, onde o anion é complexo, o efeito prebog
derante da irradiagao, 3 temperatura ambiénte, & a decomposicio do
'aqion. ‘0s defeitos assim produzidos, tém na maioria dos casos 'ﬁm
carfter mélecular: Tons moleooularcs ou radicais livres ostabil
dos e orientados has matrizes cristalinas. Deuntre estes defeitos,
o ozénio,_og formado em compostos inorginicos contendo oxigénio .
- tem recebido considerd@vel atengdo, através de numerosos estudos u
tilizando a RPE e a Absorgdo Otica. Nestes compostos geralmente
oS espectros do 0; sao dificeis de interpretagao, devido 3 grande
variedade de sitios e orientagoes que este defeito pode ocupar nas,
redes cristalinas.

0 espectro Raman Ressonante do radical 03, € pouco conhe-
cido na literatura. O primeiro espectro foi recentemente obtido
_por Andrews e Spikef rnas - especies M+0§ (M+ = metal alcalino) iso-
ladas em matrizes de argdnio. Este trabalho mostrou que a progres.
830 do vy (modo normal de vibragao) e seus "overtones” nvl =1,
2, 3...o0corre quando a_ linha incidente de excitagao esta compreen-

dida entre 5682 e 4579A

_ 0 objetivo deste trabalho, & a apresentagdo dos resulta -
dos obtidos por Ressondncia Paramagnética Eletrdnica (RPE), Efelto
Raman'Reésonapte (ERR) e Absorcdo Otica Eletrdnica (ACE), do- radi

" cal 03, produzido pela ag¢do da radiagao ionizante nos monocristais

irradiados de AgClO0,, Ba(C103)2 H,0 e NaClO3

guestoes concernentes a identificaqao, a formagao e orientagao do .

Para responder  as



S

-.nalmente o do NaClo0

0;; comparamos nossos resultados obtidos entre os virios métodos
experimentals. O Espectro RPE, foi usadoc para determinar o numero

de sitios cristalograficamente nio equivalentes ocupados pelo ion
0
lizadas a baixas_temperaturas-e com alta rq;gplugao, tiveram como

; e sua orientagﬁo; As medidas do Espectro Raman Ressonante rea-

meta principal'o fornecimento de informagoes adicionais, no que se
refere. as propriedades dinamicaé e estryturais do 051 _

Uma discussdo dos resultados incluira a determinagao da
estrutura vibracional observada, no espectrolde Absorgdo Eletrdni-
ca, bem como a origen das. miltiplas separagoes do modqssimetrlcos
de vibragoes v, e seus "overtones"®, nv, .

A expcsiqao do trabalho gue se segue, & composta de tres
paffeé: A primeira, contendo os capitulos 1,2,3 e 4, & destinada
ao estudo por espalhamento Raman do AgCl0,, Ba(Clo‘) .H20 e NaClo3
O espectro Raman do AgC103, nunca fora estudado anterlormente ; ©o°

do Ba(ClO3)2.H 0 ja- fora estudado, mas de uma maneira incorreta.Fi

2
3, que & bastante conhecido na literatura. Este -
estudo completo, do ponto de vista Raman, gue envolve antes um es—

tudo cristalogréfico e morfolégico destas matrizes puras, consti -
tuirao nossas referen01as ou padroes que permltlrao a comparacao

‘para o PQt!!ﬂO aestas mesmas matrizes, cma“ao QI‘D'ﬂ“tleb d. I.d(.l.!.dt-c.'.u.

A segunda parte, contendo os capitulos 5,6 e 7 trata dos

‘ efeitos da radiagdo nos cloratos.

No capitulo 5, apresentamos uma breve exposzgao da intera

gao da radiagao com a matéria, focalizando os mecanismos, proprie—

dades sensiveis & radiaqao, dosimetria e radidlise.

No capitulo 6, apresentamos aspectos tedbricos de RPE, in
dispensaveis para anilise dos resultados obtidos. |

No capitulo 7, fizemos uma analise superficial dos efei

- tos observados nos espectros Raman{ RPE e Absdrgﬁp Otica das-amos?

tras irradiadas.

-

A terceira parte, compreendendo os capitulos 8,9 e 10 ;€
dedicada a apresentagdo e discussao dos resultados obtidos para o
radical 03, utilizando as técnicas de RPE, ERR e AO.

No capitulo 8, apresentamos as técnicas experimentais de
RPE e um estudo detalhado da determinagao do nimero de sitios e o
rientagao do‘Og- nas matrizes por.nods estudadas.



No capitulo 9, obtivemos o espectro vibronico e eletroni-~
co do Og'nos cloratos'irradiados, estudamos ©os niveis v;brécionais‘
e determinamos as origens das bandas. .

) No capitulo 10, obtivemos experimentalmente © espectro Ra
man Ressonante do 03 no AgC103, Ba (Cl0 .H,0 e NaClo0

)
: 372772 3
‘vamos © modo normal de vibracao vy do 03 .e seus "overtones”.

» onde obser

Calculamos o tensor Raman do 03 que nos da uma indicaqac sobre za
sua orientagdo na réde, e comparamos estes resultados com os obti-
dos por RPE. ‘



"PRIMEIRA PARTE

ESPALHAMENTO RAMAN DOS CLORATOS

O objetivo ‘desta primeira parte, e a determinagﬁo do es
pectro Raman do clorato de prata - AgCIO3, do clorato de bario mo-
lnohidratado—Ba(C103)2.H20 e do clorato de s8dio-NaCl0,. O espalha-
mento Raman do AgC103 nunca fora estudado anteriormente; o do bé

-rio ja foi estudado,mas de uma maneira incorreta A ).' Finalmente,

o NaClO3,' € bastante conhecido(ls . .

- 0s resultados obtidos nestas matrizes "puras", constitui-
‘rao nossas referéncias ou padrdoes, que permitirao . comparaqaes com
os efeitod resultantes da irradiagdo nestes mesmos compostos na se

gunda parte deste trabkalho.



cariTuro 1

ESTUDO DO CLORATO DE PRATA - AgC103

A unica pesquisa que havia na-literatura, do nosso conhe
- cimento, sobre este composto inorganico, era a medida de raio - X
em pé,‘para determinar sua estrutura. Cresceﬁos © monocristal ,
observamos sua forma morfoldgica e b orientamos. Em seguida,fize
mos uma previsio tedrica do niimero, tipo e atividade dos fonons
- Sticos. _Comprovamoé esta previsao experimentalmente, obtendo e a
nalisando os espectros Raman.

1.1 - CRESCIMENTO, MORFOLOGIA E ORIENTAGKO.

Os cristais de clorato de prata usados nesta: experien -
cia,.fofam crescidos & temperatura ambiente a partir de uma solu-
t:._;n simaraatnrada, Nez aramas d-n pﬁ ‘_Fnram.d.h:.c:n'hr'i Adas om mnitenta
mililitros de dgua destilada. Conseguimos cristais de 0,5 a 1 cm
de comprimento, com alturas de 1 a 2mm. O pd usado para fazer a
'solugdo, foi do laboratdrio X & K.

' Atraves de andlise com raio-X, usando o mé&todo de Laue
(retro reflexao) e difratometro de monocristal da Rigaku, com . ge
rador Geigerflex,_conclu1mos que o cristal cresce ao longo da 4di
recao [110 ]de duas maneiras diferentes. ' |

| N a) na forma de paralelepipedo com as faces perpendicula
" res as direcdes '[110],[I10] e [001] como mostra a figural-l{a).. .
N b) na forma trapezoidal conm as faces perpendiculares aos
'_eixos cristalograflcos a, b e c; ‘vide figura 1- 1(b).

1.2 - INFORMACOES SOBRE A ESTRUTURA CRISTALINA

O clorato de prata, tem uma estrutura "tetragohal“perten
cendo .ao ' grupo espacial Cih (L41m), com oito moléculas por célula
" unitaria, sendo os eixos a, = b, = 8,468 R e co = 7,894 8 , com
=Yy = 8-9&)“) '

A figura 1-2 mostra em {a), a célula unitaria do AgClO3
e em (b) o Ion C£0 . ' :



a -/
o/
VY
900/ '
45° 45°
7
- /
c .
- (a)

' Fig.l-l. FORMA MORFOLOGICA DO CRISTAL DE CLORATO
DE PRATA (o) PARALELEPIPEDO (b)TRAPEZOIDE
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® CLORO

Fig.1-2 (a) CELULA
{b) O iON CeO3

(b)

"UNITARIA DO AgCe0z o

-



. A figura 1-3 mostra em (a), a estrutura projetéda ao lon
go da direcgao [001 ]em (b) a estrutura projetada ao longo de [100].
) Os atomos na c€lula ocupam as posigdes como se vé na tabe
la 1-1. ‘ | ' '

TABELA 1-1 RELACAO DOS ATOMOS E SUAS POSIGOES

ATOMOS Ag(l) Ag(2) ce 0(1) 0{(2) NOTAGOES

POSIGBES  4d 4e  8h 8h 161 Wyckoff

28 2c -4cg  4cg 8C, Schoenflies

-4 4

A notagdo de Wyckoff, refere~se & célula unitaria,que pos
sui oito moléculas; ac passo que a notacac de Schoenflies, refere-
'se'a célula primitiva ou de Bravais, que no caso, sd contem quatro
moléculas. Na célula primitiva, de acordo com a notagao de Schoen
flies, temos: dois atomos de prata Ag(l) no sfitio de simetria Sé -
dois de Ag{(2) no sitio C,» quatro C¢ no sitio. CS, quatro 0(L) na
PP SR s T E m adia AIAN e M .

.LJVQJ-YMV —iis u.l.uu...l..a..l.u. «ws L= ua....u [V W | i s-l._

1.3 - PROCEDIMENTO PARA A OETENC§O DO TIPO, NUOMERO E ATIVIDADE DOS
FONONS, ' - |

Hornig(z) r Winston e Halfordta), Bhagavantam e Venkatara
yndu( } foram os pioneiros em desenvolver métodos para a regra de
selegao em estado-s6lido com a finalidade de determinar que modos
. vibracionais sao Oticamente ativos. 'AplicaQSes destas regras, Sdo
-trabalhosas e o procedimerito além de dificil, & cheio de pontos de
1ndebis§es;entre eles, a escolha da célula primitiva e a correta
‘simetria-local de cada atomo, que sdo necessarios para um método rd
pido, curto e de prova fécil, tal como o introduzido por Fatelefs)
o qual usaremos. Ele consiste em algumas regras praticas para o u
so do método de correlagdo, com o objetivo de se encontrar as re
gras de selegao vibracional para cristais e moleculas. _

A sequir, daremos um esquema a ser seguido, para se obter
o numero, o tipo e a atividade dos fonons (Raman e infravermelho):

-

A - Procurar informagdes sobre a estrutura cristalogrdfica (encon-



(b)

Fig. 1-3 (a) PROJECAO A0 LONGO DE [0OI]
"E EM (b) PROJECAO AO LONGO DE [l0Q]
DO AgCeOy ' )
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trar o grupo pontual e espacial). Caso a estrutura nao seja conhe
cida, podemos assumir uma. As previsdes feitas para as vibragoes
-podem assim serem comparadas com observagoes experimentais ., _para
provar ou nac a estrutura assumida. Segund6 este metodo devemos
inicialmente estudar a célula primit;va,'para determinarmos.se a &
'proximaQEO'de "eristal molecular” ou "gas orientado de moldculas "
. & possivel. Resumidamente, conhecer o cristal do ponto de  vista
cristalografico, quer dizer: (a) Conhecer o "grupo espacial"crig'
talino e (b) conhecer qual o "grupo local" para cada &tomc ou -ion
~ da célula primitiva ou de Bravais. '

B - Usar a célula primitiva ou de Bravais, para se cbter as repre-
"sentagbes irredutiveis das v#bragaes da rede. A célula de Bravais
e a unitAria, s sao idénticas para as estruturas cristalogrificas
designadas pelo simbolo contendo P. Estruturas cristalograficas
designadas pelas outras letras (B,C,I,étc.j tém a célula unit3ria
contendo 2, 3 ou 4 células de Bravais.

C - .Descrever os graus de liberdade da cé&lula primitiva,em funcgao
dos fonons. Isto pode ser feito empregando virics métodos. O que
usarambg. consiste em partir das representacoes irredutiveis que
descrevem os graus de liberdade dos fons (vibraciocnais e transla - -
cionais) e dos translacionais_dos atomos. Conhecendo-se a sime -
'pria local para cada Atomo e para cada-ion, & possivel.fazer  as
correlagdes entre as representagdes irredutiveis citadas acima e
as do grﬁpo da celula primrtivé. A vahtagem deste método é que
torna possiver9bonhecer a origem de cada vibfagao cristalina, refe
rida as vibragaes'moleculares (internas) ou as translagaes {exter-

nas).

'D - Determinar a atividade dé cada fonon e mediante o_éstudo ‘do.
tensor Raman associado, estabelecer as geometrias experimentais,pa
ra a observagido de determinada espécie de fonon.

1.3.1 - Obtengdo dd tabela de correlagdo.

, Faremos, abaixo, um resumo de como se deve proceder para
se obter a tabela de correlagdo, na qual esta contido o nimero, ti
po e atividade dos fonons previstos.

i‘Na molécula de AgClO3, existem cinco aAtomos. A celulaipri
mitiva, possul quatro moléculas: portanto, na célula existem vig
. s



SIMETRIA
" ISOLADA
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c3v

FIGURA 1-4: TABELA DE CORRELACAO PARA C AgCl0
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 SIMETRIA SIMETRIA DO
' Do s1TIO  GRUPO FATOR
c1o] “Age10,
R Cin
C o 7Ag L , -
3A1 471\'/78 \Bhgtvl‘,vz,va,vq e 4
X T 7Eu modos externos )
Rz

.'\ . »
SBg(vl’vz'va'v4 e 4

modos externos )

e Bg Eg{va'v4 e 5 modos extex

(Tz)B.._m au- IS\ / nos)

G Au(v3 vy 4 modos exter-
’ r

nos e 1 acustico)

(Tx W)eq' Eg
! . - Eu

BBu(v, v, e 3 modos exter
3'4 . - —

Agl2) nos)
|
’//_' A
(Tz)A=—"— A 9Eu (v, v, 6 modos externos
" ’ “f .

e 1 aciistico)

3
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te dtomos os quais possuem sessenta'graus de liberdade. Estes 60
graus de liberdade correspondem a 57 fonons Oticos e 3 acusticos

A figura 1-4, mostra a tabela de correlacao para o AgC103,
na qual encontramos as representacces irredutiveis associadas a es
tes 60 graus de liberdade das 4 moléculas na célula primitiva. Es
tas representagdes irredutiveis d3o uma indicacdo dos fonons &Sti-
cos e aclisticos. A sequir, dareﬁos os passoé seguidos para se che

gar a esta Tabela:

A - Estudo do clorato isoladamente.

" Q ion C10; isocladamente, pertence ao grupo C, , cujos 12

graus de liberdade estio divididos nas seguintes reprgsentagoes ir
redutiveis: 3a, + lA + 4E; sendo gue E, é duplamente degenerada .
0s trés modos pertencentes a representagao Ay consistem das vibra
o Como definidas por Herzberg( )

¢ao na diregao. z (Tz), veja Tabela de caracteres do grupo C3 na

 gOes internas vy ev e uma transla
"figura 1-5. A vibracgao de simetria A, €& uma rotagac em . torno

de z (Rz), conforme tabela da figura 1~5. Os 4 modos de simetria
E, sdo compostos das vibragbes internas v

(¢)

PO Herzbery , Vistos na figura 1-6; uma translagao degsnarada

3 erv4 como definidos

Txy e uma rotagao degenerada R, . Todos estes. resuitaaos descri-
tos acima estao resumidos na primeira coluna da tabela de correla-

edo.

C3v E- 203 3ov
_1A1 1.2 1 o 1 | ;TE | . axx +ayy' L. .
-AZ 1 . 1 -1 _ Ry
- E - 2 B =1 0 (Tx,Ty): (Rx,Ry) ) (gxx“q?yraxy) (axz;ﬂyz'_)

FIGURA 1-5 TABELA DE CARACTERES DO GRUPO C3v

B~ Simetria do sitio = ' - _
- ' Compondo a célula primitiva do AgClO3 os quatro ions
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_0103 520 equivalentes, ocupando o sitio de simetria C_ (_),os dois
_ ions equivalentes de prata Ag (1) no sitio 54, com 0S Seus 6 graus -
de liberdades divididos nos modos 2B {(Tz) + 2E(Tx,Ty), veja tabe-
-ll; de caracteres para o grupo S4 na figura 1-7; os dois Ag+ {2} no
sitio C4 e 0s seus 6 graus de liberdade estao subdiv1didos nos mo
dos 2A(Tz) + Z2E(Tx, Ty); veja tabela da figura 1-8

FIG. 1-6 MODOS NORMAIS DE VIBRACOES PO c1o'-3'
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3
S4 E 84 C2 S4
A 1l 1 1 1l Rz .axx + ayyf azz
. - - p e o :
_1 1 1 1 z e ayy’ axy
. 1 -1 -1 =11 _ .
' 1. -1 - -l - 1] (Tx,Ty); (Rx,Ry} | (a ., ayz')
FIG. 1-7 : TABELA DE CARACTERES DO GRUPO S4
C E C C C3
4 4 2 T4
- A 1 1l 1 1 Tz‘: Rz apy t+ ayy' e,
E 1 i -1 -ij] (Tx,Ty): (R:_c,Ry) (axz' otyz)
1l -1 -1 ;

‘e
.....

FIG. 1"8 TABELA DE CARACTERES DO GRUPO C4

C - Correlagoes.
i) Correlacionando C_“ com C_ ‘ sitio do C10 Y,

r
2y vai para At, Az para A'' e E para ﬁ' LAt Veja tabeia de cox
~ relagao para © grupo C3v na figura 1-9

. | .
.C3V4 : C3 CS
3 . ' "
Al A A
. 1
Az ’A A
E E A' + AV

FIG. l 9 TABELA DE CORRELACAO PARA O GRUPOQ C3v

Levando—se emn conta os 4 1ons Clo3 da celula primitiva ;
teremos nos sitios de simetria C_ 28A' + 20A'' modos. Veja segun-—
da coluna da figura 1-4

-11)'Corré1acionandd'as simetrias dos sItids.Cs, 54 e C,
com a simetria do grupo fator Can {do AgClOa), teremos que: de Cg
28A' se transforma em 7Ag.+ 7Bg + 7Eu (Eu & duplamente degenerada)
e 20A"" ém.SAu + 5 Bu + SEg; de Sd . 2B se transforma em Bg + Au e
2E em Eg + Eu; de C, , 2A vai para Ag + Au e 2E para Eg + Eu. Ve

S———
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ja tabela de correlagdc para o gruﬁo C4h na figura 1-10.

C c C

Can| €4 S84 Cyp G2 G & G -
. ‘ ) * 0 coeficiente 2
' Ag { A A Ag A . A' Ag A 'n3p pode ser usa
- Bg B B "Ag* A A' Ag A . do neste método
Eg | E B 2Bu” 2B% 2a''% 2ag* 2a*% de correlacio.
Awv | A B Au A A'" Au A
Bu B A Au A A'' RAu A
"Eu | EE - 2Bu* 2B* 2A'* 2au* 2A*

FIG. 1-10 TABELA DE CORRELAGAO DO GRUPO C,

Finalmente, concluida a tabela de-QOrfelagEo para o clora
to de prata, chegamos nas Seguintes representagSes irredutiveis
(correspondentes aos 60 graus de liberdade dos 4AgC10 ‘na célula

3
primitiva)

8Ag + 8Bg + 7Eg + 7Au + 5Bu + 9Eu

Estas representagles estao subdivididas da seguinte for

‘ma: 23 modos ativos no Raman (8Ag + 8Bg + 7Eg), 19 modos atives no
infravermelho (6Au + 5Bu + 8Eu) e oOs dois restantes sdo fonons a-
clisticos (lAu + 1Eu). i | '

' Na coluna da direita da tabela de correlacao do‘AgClO3 es
t3ao entre parénteses, os modos vibracionais internos e externos
que ‘compoem © tipo de represéntagao irredutivel. Isto corresponde
a um.tipo de.fonon‘com todas as suas frequencias possiveis. Por
‘exemplo: 8Ag (Vq,V5rv5,V, e 4 externos) significa 'um fonon Ag com

| 8 frequéncias, sendo 4 internas (vl,vzyv e v, ) com valores acima

de 400 cm-l que se originam das vibragoeg intramoleculares e 4 mo-
dos externos que vém das. vibragoes intermoleculares (translagoes e
libragoesl '

Da tabela de caracteres .do grupo C4h(5) encontramos que

os tensores Raman associados com cada simetria sao dados por.

o o] . e da O o o e

a
Ag={o a o|, Bg=|d -¢c ol eEg=lo o f
o o bl o o of. e f ol

Com as componentes dos tensores acima, podemos montar uma
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.geometria~experimenta; para comprovar portanto, as frequencias pre
vistas anteriormente.

1.4 - OBTENGAO E ANALISE DO ESPECTRO RAMAN
1.4.1 - Consideragoes experimentais

0 espectro Raman, por nds obtido, foi de um cristal sem
tratamento prévio, isto e, sem ter sido cortado ou polido. Tinha
a forma morfoldgica de um paralelepipedo (vide fig. l-la), de 0,8
cm de comprimento por 0,4 cm de largura e 0,1 cm de altura.

A fente de ‘excitag3o para se obter as freguéncias, foi a
linha 51458 de um laser Qe argonio da CR e um sistema de detecgao
constituido por um duplo monecromador da SPEX modelo 1401,uma foto
Impltiplicadora FW130 e registro DC. Veja esquema. da figﬁra 1~1la
para uma geometria de espalhamento a 90° e o0 da figura 1-11b para_
uma de espalhamento em retro reflexdo (0°).

O0s dados foram obtidos & temperatura ambiente e a tempera
tura de hBO OC com o cristal dentro de um criostato de nitrogénio
da OXfor « A tﬂ;pcrht"“* fol registrada com uma p ccisio dc_O,faC‘
usando um termopar de ferro-counstantam e um voltimetro digital .

Para resolver o prohlema do escurecimento répido da amos-
‘tra com a luz (devido a precipitag@o da prata), fomos diminuindo a
intensidade do laser até que a luz espalhada pelo cristal £ficasse
,constante( )
tal recém crescido e a poténcia do laser com 35mW, o'qué torna. di |

ficil a experiéncia, devido a processos de alinhamento Stico, para

Portanto, para obtermos os espectros, usamos um’ cris

obteng¢ao do sinal.

) A geometria de espalhamento por nos usada, € a indicadape
la notagao'comum*delRaman-K(ij)g, onde (ij) sio as componentes -do
tensor Raman, K indica a diregao de incidéncia da luz (feixe de.
1uz do laser}) e i a polarlzaqao desta; ¢ indica a direqao da . luz
espalhada pela amostra (a qual esta sendo observada) e j a polari-
zagao desta.

O arranjo geometrico que utilizamos para obtengao dos esg
pectros, foram : (a) a 90° visto na figura 1-12a, onde o Ki (vetor
Ige onda da luz incidente) ='Ks (vetor de onda da luz espalhadal} +-
K (vetor de onda do fonon) e (b).em retro—reflexgo visto na figu-

-+ - e

ra 1-12b, também com Ky =‘Ks + K



o HELIO —1  vAcuo - [yo TimMETRO
RECUPERACAQO — = —

DE  HELIO L ~ ANALISADOR DE
3 ’ POLARIZAGCAO
OBJETIVA /' M SPECTROMETRO
. o DUPLO DA
AMOSTRA | - SPEX 140!
Mol A=51458 LENTE= :
) \\gTOCALRADORA FW 130
. A Lo - . —_—
LASER DA SPECTRA |- — [ =-ESPELHO ELETROMETRO
PHYSICS 166 , y . | o 1
- S A | REGISTRADOR
'RODADOR DE AMOSTRA " - . .

POLARIZAGAQ - ___:_r'.\ I _ l

{b) L | R $~>>ESPELHOS

. Fig.1-1l: MONTAGEM  EXPERIMENTAL (a)} ESPALHAMENTO A 90°
E (b) ESPALHAMENTO EM RETRO REFLEXAO

e
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y(zx)y

FIG.1-12(a) GEOMETRIA DE ESPALHAMENTO A 90°, e (b) GEOMETRIA EM
RETRO-REFLEXZ0 (0°)

l1.4.2 DisvussSoes Jus resduluadaus Vb LLiAus.

De maneira usual, é-conveniente'Separar os mddos“vibracio
nais em duas regioes distintas: (a) a regiao dos modos internos o=
riginados do fon clorato, cujas frequéncias estao no range de 400
a 1100cm™ -1 e (b) a regido dos modos externos, originados das trans
lagoes e libragodes, cujas frequéncias estac abaixo de 400cm™1.

B § figura 1-13 mostra o espectro Raman do AgCl0, para va-
rias geometrias de espalhamento. Todos os dados, foram obtidos &
;25 C, porém uma das medidas. z(xy)Z fol feita a_-8qoc,‘para melhor
separar duas frequéncias muito prdoximas {quando abaixamos a tempe-
- ratura, a largura da linha se estreital Os fonons encontrados es
tao na tabela 1-2, onde as frequéncias sdo dadas em cm-l, 

A figura 1-13b correspondendo a configuragao x(zz)X, mos
tra os fonons Ag. Ao invés 'de oito fonons previstos pela teoria
de grupo para este modo . como se vé na tabela de correlagao para ©

o AgClD3 na figura -1-4, somente cinco foram detectados; apesar’ da

nossa resolugao ser maior que lem™l. Os fonons ausentes, sio um
modo interno v, e dois externos. O espectro foil repetido a baixa
temperatura I-BOPC) para melhor definir as linhas,no entanto, ne-
nhum fonon adicional foi encontrado. Isto nos leva a acreditar



X(zzZ)X

(b)

L _L

J,

900' 750 600 450 300 150 o .
- ' - (em™t) - : N | o
Fig. 1-13 ESPECTROS RAMAN OBSERVADO DO
" AgCeO03. A™ indica  linhas que aparecem no es
~pectro que pertencema ouftra simetria mas que
aparecem devido a ligeira desorientagdo e efei
to de polariza¢do. (@) Espectro Z(XZ)}X mostrando
os fonons Eg (b)Espectro X(ZZ)X mostrando os
fonons A4 (c) Espectiro Z(XY)Zosfonons Bg.(d)Es

pectro Z (YY)X no qual ambos os fonons Ag e

- Bg estdo presentes
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que estes fonons ausentes, sac bastantes fracos para serem observa
dos. _
; Na figura l1l-13a foi tomada a géometria z({xz)x, onde todos
o8 sete fonons'esperados de simetria Eq foram observados (veja fig.
1-4). Contudo, vimos um pico em 3950m-1, que & a frequéncia v, de
Ag, que & miuitc intensa na geometria x(zz)x, como mostra a fig.
1-13b. 1Isto ocorre, devido a uma pequena desorientagdo nas polari
zagSes. ' ' _

Qé oito fonohs Bg previstos pela teoria de grupo éonforme
a tabela de correlagac para o Agclo sao mostrados na. figura 1-13c -
¢] ombro na linha 474cm_1 e 0s picos em 494cm -1 e 9200m—1 pertencen
do aos fonons Ag e Eg respectivamente, aparecem devido a um peque-
no-desalinhamento durante as medidas. O ombro da linha 895cm L &
outro fonon em 905cmm1 gue fica bem separado a baixa temperatura
(-80°¢C), como mostrado na fig. 1-13c (Superpostos as linhas obti -
das i temperatura de 25°C). '

. Na figqura 1~134 mostramos. os espectros dos fonons Ag e Bg
" simultaneamente obtidos através da geometria de espalhamento -
2z(yy)x. Devido a-fraca seg¢ao de choque associada a componente do.
tensor  Raman {yy}), nao vimos dois fonons em 126 e 173cm-l(7). No
entanto, este espectro separa os trés picos.em tofno de 486cm'1 co
'mo tambem os picos em'torno de 900cm_1;‘sendo-qge as linhas 494 e
92(Ilcrn'_1 s3o pertencentes ao fonon Eg, aparedendo ai, devido a desé
linhamento da medida. | - ,
_ Nossas medidas, mqstram ﬁma forma assimétrica do fonon em
-618cmf1. ‘Dos modos internos do. ion dlorato, previmos somente  um
pico em torno desta frequéncia para Ag e Bg; portanto, nao pode -
nos atribuir esta assimetria como proveniente da superposigao de

dois fonons proximos. Este tipo de deformaqao segqundo Bates (s)

~existe e & devida a presenga dos  isotopos (C£ C£37) na malha
_cristalogrifica da amostra. . _ -
0 AgCl0. possul centro de simetria porque pertence ao’ gru

po.Cih /.0 qual possui o elemento 1 (centrg de inversao). Por isto

éle ndo tem propriedade piezoelétrica e nenhum dos seus fonons se
divide em modo longitudinal e transversal,

Nenhuma atividade Stica fol encontrada neste material. Ve
rificamos que a luz polarizada quando passa atraves dele, nao so-
fre alteracdo. .y B o

Assim, chegamos & conclusdo, de que as nossas previsoes
teoricas foram satisfatorias com relagao aos resultados obtidos ex
perimentalmente. ’ ' '

INo_qapItulo 7, veremos quais as altéragﬁes ocorridas nes-
ta matriz, quando submetida aos efeitos da radiagao.



TABELA 1-2

4

FONONS OTICOS DO AgCl0.. TODOS OS VALORES SAO EXPRESSOS EM cy~1

E, . A By | . BBy
Z(XZ)X B {¢1 3P Z (XY)Z - Z(YY)X
41 - - : 41 . 41
58 58 - 58
77 - : ' 77 ' . 77
- . 126 | - -
134 - " 134 134
- . | 173 | -
211 - - S

- - 474(v,) 474
. o 4Bl(vy) - 481
494(v,) - . = N ' -

- .818(vy) SECYCTSOS R . bib
-  895(v,) 895(vy) - . 895
- - o 905 (v,) | 905

1920(v,) - L - o
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CariTULO 2

" ESTUDO DO CLORATO DE BARIO MONOHIDRATADO - Ba (C10,),.H,0

-

O éspectro Raman e infravermelho, em cristals de Ba(ClO ) .H 0
foi recentemente estudado por Bertietg). Este pesquisador, nao
conseguiu em seus estudos, separar os modos vibracionais.Seus resul
ta&os da experiéncia mostraram assim uma mistura de simétria. Tais
falhas sao devidas, como veremos, d grande atividade Otica que es
te cristal apresenta. Para corrigir as fglhas_encontradas no ‘tra
balho de Bertie, fizemos inicialmente uma previsio tedrica do nime
ro, tipo e atividade dos fonons, e em seguida um estudo para detexr
minagio dos eixos Sticos. Os resultados experimentais encontrados -
por nos, foram comparados e discutidoa com base nas previsoes de
senvolvidas. _ ' _ -

Utilizando nossas facilldades experimentais para observa-

¢ao, do comportamento do espectro Raman com a temperatura,uma ex-

‘I-nr\c:hn Rn noaaang oatt 1dne a Qrevisges t_r:\r_c__
Lo -

‘m
Y

'C133}2, foi reali

J

ada. 0§ vlokaho de b;r¢u an

Recentemente, H Vargas utilizando amostras policristali-
nés, -fez um estudo sistematico dos efeiltos de uma desidratagao'
.controlada( Se1) nos espectros da Ressonancia Nuclear Quadripo -
lar, Raman e Raio-X. Segundo este trabalho, a matrlz anldrlca po
de ser considerada como sendo ortorromblca de face centrada, pex-
tencendo ao grupo espacial Cég (Fad2).

Assim, ao lado da obtenc@o e analise dos espectros 4o
' Balcloy), '

-H,0, fizemos também um estudo tedrico, dos possiveis  fo
‘nons. gue a matriz anidrica pode possuir. '

2.1 -~ CRESCIMENTO, ORIENTAGAC E ESTRUTURA CRISTALINA.

As amostras foram obtidas a partir de solugao saturada.
A forma morfolégica encontrada, esta na figura 2-~1.

Pelo mé&todo de Laue e com o difratSmetro de monocristal,
verificamos que os cristais crescem segundo a diregdo [116], como
'mostra'a'fiqura 2-1.. O eixo b faz um 5ngulo.6=48°40' com a face,
natural (110)e o a um &angulo $=41°20' com a mesma. O eixo C é pa



a

Fig.2-1 FORMA MORFOLOGICA DO Ba(ClOz)s-Hp O
E 0S RESPECTIVOS EIXOS CRISTALOGRAFICOS

£
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‘ralelo as arestas do cristal, como mostra a figura.
A estrutura do clorato de bario monohidratado, € monocli-
" nica com 4 moldculas na cé&lula unitiria de dimensdes a=8, 868 ’
b=7,808, ¢=9,358 , ‘a=vy=90" e B= 94° (!}, 0o grupo espacial
deste cristal e o Cgh (Cz/c) com os atomos ocupando as posigoes,co

"mo se vé na tabela 2-1.

KTOMD Ba €1 0(1) 0(2)  0(3) Hy0 | NOTACKO
 POSICARO 4e- - 8f 8 o 8f 8f - 4e 'WYCKOFF
02(2) ¢1(4) c1(4) c1(4) cl(4) 02(2) _SQHOENFLIES

#

TABELA 2-1. POSIGOES DOS ATOMOS NA CELULA DO Ba(Cl0,),.H,0

A notagao de Wyckoff refere se a celula unitaria e a de
Schoenflies i célula primitiva ou de Bravais, que no caso , possui
a metade dos atomos da unitaria. ’

’ A figura 2-2, mostra a estrutura monoclinica do Ba(ClOB)2

Hzo em tras dimensdes.

2.2 PREVISEO DO TIPO, NGMERO E ATIVIDADE DOS FONONS

. - Como as‘idéiés de base ja foram desenvolvidas no item 1-3,
focalizaremos somente os aspectros essenciais para a previsao dos
fonons. o ' .

A seguir, faremos uma andlise considerando isoladamente a
molecula de H,0 o Ion C103 e finalmente o &tomo de bario.
A molecula de agua pertence ac grupo C2 ‘com 9 graus de1£ o

‘berdade. Pela tabela de caracteres para o grupo C2 . na figura
2-3 (5), vemos que a representagac Al vem da. translagcac em z (Tz),
A da rotagao em z (Rz), By de Tx e Ry, e B, de Ty e Rx. Estes
correspondem aos modos vibracionais externos. ©s modos internos,
que possuem frequencias maiéres,lsegundo Herzbergssy, sa0: vie Vv,
pertencendo a0 modo A, & V5 ao By, como mostra a figura 2-4. Resu-
midamente, a Agud possui isoladamente, os seguintes modos: -

32 (v sV, € Tz) + 1a,(Rz) + 3By (vy, Ty, Ry) + 2B,(Ty,Ry)



oA
WECS wou ]
Roa L Coata

ol

. '/° § Dcz Oo .Hzo”

Fig.2-2 Esquema da malha _crss.-.rolmu‘*do Ba(C£03)2.H20.— (Kartha) 3

-
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Cov E C, o, (zx} aﬁtyz)
Y 11 o1 1 T, Ak, ®yy, %zz
A -1 1 -1 1| R Oy
B1 1l -1 -1 -1 Tx ; Ry L
BZ 1 -1 =1 l Ty ; Rx “yz

" FIG, 2-3 : TABELA DE CARACTERES DO GRUPO C,

0

'FIG. 2-4:VIBRACGES NORMAIS DA AGUA - H,

o
-

, -0 fon Cl0,, como wvimos no item 1-3, possui os seguintes
- modos: 3Al(vl,v2, Tz) + 1A2(Rz) + 4E (v3,v4,-Txy, ny) que corre%
pondem aos seus 12 graus de liberdade isoladamente. O modo E e
duplamente degenerado. ,
O atomo de bario Ba, com seus trés graus de liberdade,es
‘Fa no sitio Cz, com os modos.A(T,) + 2B(Tx,Ty), vindos das trans=
~lagdes em x, Yy e z. Veja tabela de caracteres do gxubo C2 na fi-
gura 2-5

c2, E - C2
A | 1l 1l Tz ; Rz , axx'uyy"uzz' axy
1 - Tx,Ty-: Rx}Ry axi , mﬁz‘ -

FIG. 2-5 : TABELA DE CARACTERES DO GRUPO C2
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| Na célula primitiva, a molécula de agua HZO e o atomo de
bario, estdo no sitio C, e o Cl04 no sitio C,- Veja segunda coluna
da tabela de correlagio para o Ba(ClOa)z.Hzo na figura 2-6
' 2 (sitio de
H20 na primitiva) com o emprego da tabela de correlagao para o C,
~na figura 2-7, teremos que 3A (vl,vz,Tz) + A (Rz) se transformam
em 4A e que 3B1 (v3,Tx,Ry) + 2B (Ty,Rx) se transformam em 5B. Veja
as duas primeiras colunas da figura 2-6, para H20

Fazendo a correlacgao de c, (H 0 isolada) com C

SIMETRIA | SIMETRIA | SIMETRIA DO

ISOLADA - - DO sirtIo : GRUPO FATOR
(1,0) (1,0) < Ba(C10,),.H,0
Cov. - S ' Son
_(vl,v ,Tz) BA vzlda H20 +v1,
2, 2v3 e 2v4 do

(Rz) lA — 4.4A

I{v ,Tx,Ryj 3B | SBg
. (Ty,Tx) 3B; — 53453;1\

4 Ga H,0 +uy,v,,
2v., e 2v, o Cl0, +
3 4 3

i2 modos externos)

l?Au(vl e vz'da H20 + Vyr

.(vl,vz,Tz) 3#1 '////;12Ag

(Rz) 1A, +1225—+12Bg Var 2v3 € 2v, do
o . ‘%\fx‘leu 0105 + 8 modos ex-
( Vgr Vg v 128 ternos + 1 actsti~'
Txy, Rxy)} 4E- S o co)
Czl 2v3 e 2v4 do :
— 0105 + 10 modos
(T'z)1A ——>1Ag externos + 2 acus
“““\x‘lAu ticos)
(Tx,Ty)zB-————*ﬂBg
ﬁﬁ\ﬁ“‘zBu

FIG. 2-6 TABELA DE CORRELACAO PARA O Ba(C10,),.H,0
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0 {zx) O(yz)

c2v c2 Cs Cs

N A A Aﬂ-

A, | A A'' A

"Bl_ B a'  aAv : .
B, B A'' A o

~ FIG. 2-7: TABELA DE.CORRELAGEO PARA C,

Correlacionando Csvv(simetria isolada do ;0103) com,Cl(si
metria do sitio do c1o; na primitiva), temos que 3Ai(v1,v2,Tz) +
1A2(Rz? + 4E (v3,v4
un elemento identidade. Temos al, um caso de degenerescéncia. Ve;a

»TXy,RXy) vao todos para 12A. Isto porque C, e

a primelra e seqgunda c¢oluna da figura 2-6, para o ClO3
~ Fazendo agora a correlagdo destas simetrias locais 02 e
Cl gom o grupo fator C2h (levando em conta a existéncia de 2 molé-
culas por células primitiva), obteremos o nimero, o tipo e a ativi
dade das fo¥mas do monocyistal Ba(Cl0 )5-H,0.  De acorde com a ta

L»J

(A |

_bela‘de correlagdo na figura 2-8 (para 3ruys Czh), tomcs gue n
_agua, 8A se transformam em 4Ag + :4Au e os 10Bg em 5Bg + 5Bu. No
-bario, 2A se transfoxmam ‘em 1Ag + lAu e os 4B em 2Bg + 2Bu. No iIon
C;03 os 48A se transformam em 12Ag + 128g + 12Au + 12Bu.

-

C

2h ¢ Cs €1
Ag A Al Ag
Bg B A'* Ag
Au A A'* 7 Au.
Bu B Al Au

FIG. 2-8 : TABELA DE CORRELAGAO PARA O Cop-

. As previsoes tedricas obtidas acima, estido na tabela de

correlacao do Ba(C103)2 5

0 na fiqura 2-6. A seguir, faremos al-
gumas observaqoes sobre esta tabela. '
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(a) As representagdes irredutiveis:

17Ag + IQBg + 17Au + 19Bu

estaa distribuidas em 36 modos atlvos no. Raman (17Ag + 19Bg),33 a
_tivos_no infravermelho (16Au + 17Bu)- e 3 acustiqos (lAu + 2Bu).

- {b) Apesar da degenerescéncia ocorrida quando da correlacidc de C3v'
com C, para o fon C10; (3A; + 1A, + 4E se transformando em 12A), &
possivel, ‘e smo a351m, se identlflcar experimentalmente os modos
interncs,. porque as frequenclas ViV, € Vg da H 0 estao acima de
1500cm -1 e as frequéncias 1'v2'v3 e v4 do ClO estao entre 400 e
1 000 cm-l. A partir da tabela de caracteres para 0 grupo C2h na
figura 2-9, temos que os tensores Raman assoc1ados a cada simetria

sdo dados por:

o o e
Ag = |4 b o e Bg =jo o f
o o) c e - £ o]
G| E & 1 I
~ Ag 1 il 1 1 Rz axxf“yy'“zz’“ky
. Bg- 1 -1 1 =1 | Rx,Ry | oy, o
" Au 1l 1l -1 " -1 Tz
Bu 1l -1 —l l Tx,Ty

'FIG. 2-9 . TABELA DE CARACTERES DO GRUPO Cop

2.3 - ESTUDO DOS EIXOS GTIcaspo CRISTAL

-

0 Ba(Cl0 .Héo & biaxial e tem uma atividade Stica muito

)
grandef'rAssim,-tgria-se necessirio, para que n&o:haja uma mistura
de simetria, isto &, para que no espectro Raman nao apareca simul
taneamente as frequéncias de Ag e Bg, um estudo bem detalhado da
localizagao dos eixos dticos do cristal. O plano dtico axial & ©

(010} e a bissetriz aguda, para a linha D do sddio, estd a 23,75°
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(g), como mostra a figura. 2-10. ] )
Através dos Indices de refragao ny=1,5622, ny=1,5777 e
(12)' achamos © angulo Gtico 2v ,

que & o dngulo menor (agudo) entre os eixos Sticos (veja fig.2-10),
' (1s)

do’ eixo C
ny=1,6350 encontrados por Kartha

Para isto, utilizamos a exgressao_abaixo

o 1/m2 - 1/n2 .
tanz"v = y X X
1/ 2 _ /. 2
ng n,

Sprtituindo—ée os valores de n,, ny e n,, teéremos que tan V=0,5417
Portanto, 2V=56,88?. . _ ‘
Usando um microscopio de luz polarizada e a teoria desen-

(313)

volvida por Ernest , poderemos localizar a posigdo dos dois ei-
xos Oticos e relacionid~los com os eixos cristalinos, como mostra a

figura 2-10.

//
T
2

| BISSETRIZ AGUDA

A

FIG. 2-10 PLANO OTICO PERPENDICULAR‘AQ EIXO b DO Ba(C103)21H20
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2.4 - ESPECTRO RAMAN DO Ba(CIOB)Z‘HZO

2.4.1 - Escolha Qd sistema de coordenadas

Para obtermos os espectros Raman, usaremos as 1nformaqoes
dn 1tem anterior. Para tanto, definiremosrnosso sistema ortogonal
‘XY 2z, da seqguinte manelra: o eixo y coincidindo com b, o eixo z .
coincidindo com um dos eixos Sticos e o x perpendicular a z e b co
mo mostra a figura 2-10. O motivo pelo qual definimos z paralelo
20 eixo Stico & porque a luz se propagando ao longo desta diregao
nio sofre mudanga na sua polarizagao. ' ‘
, Fazendo-se a luz incidir em x polarizada em y'e'obServan-
do-a de volta em x polarizada em y, que representamos por x(yy)x ,
teremos a componente b={yy) de Ag. Nesta geometria de espalhamen-
to nao’ teremos mistura de simétria, porque a polarizagao da luz in
cidente e da espalhada sendo perpendicular ao plano dtico nio sofre
influéncia dos dois Indices de refragio do plano: De maneira- idén -
tica, teremos as outras componentes de Ag e de Bg

temperatura ambiente.

fuy

2.4.2 - O egpeoatro

Usandd a figura 2-10 que mostra o sistema ortogonal defi-
‘nido no Item anterior, a linha 51458 do laser de argénio, um duplo
espectrometro da Spex e detecgdo DC, obtivemos o espectro Raman da
figura 2~lla, registrado a T=25°C., Este espectro pertence a sime-
tria Ag, sendo que a componente observada foi a (bb). A geometria
experimental usada foi x(bb)z. -
' De acordo com a tabela de correlagao para o Ba.(C103)2 -H, 0
- encontrada no item 2- 2, fol previsto 17 frequéncias para o Ag, seg

@o: 2(v, e v, de H 50) + G(vl,vz,z 3fa2v4 do 0103) +.9j-ex§ernos.i.l-
Na figura 2-lla, temos a freqﬁéncia vl(Ag)-da molécula 4
Egualﬂzo em 3515cm 1 com a intensidade ampliada por um fator de

10. A freguéncia vé(Ag)'da H,0 em torno de 16000m"l nSo'épaféceu,

devido a sua intensidade ser muito baixa. Para obsexrva-la, tere -

(18)

mos que esfriar a amostra segundo Haes . As fregquencias inter-
nas vindas do Clqg,
623(v,), 500 (vya)e em486(v4b)cm'l Em 623cm-1(\)2) apareceu

um ombro que vem do modo (vz)Bg. £le apareceu, devido a um peque

apareceram em 987(v3a),933(v35)J 916(v1): '

no desalinhamento da amostra na hora de registrar o espectro. Os
modos externos estdo abaixo de 400cm Y. Dos 9 ' previstos, sO ob ~
servamos 8, como mostra o espectro. Estas frequéncias estdo  na
primeira‘coluna'da tabela 2-2, - '
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2.4.3 -~ Efeito da temperatura no espectro Raman

Para estudarmos o comportamento do espectro Raman, acima

da temperatura ambiente, o0 espectro do Item anterior fol registra-

do com a amostra dentro de um fdrno por nds construido e ligade a

"uma fonte com um sistema de realimeﬂtagao,'de_tal fdrma a manter

~a temperatura desejada estavel, com uma precisdo de ¥ 0,1%. Veja

-

na figura 2-12 o diagrama de bloco, da montagem experimental.
Mantendo a geometria experimental x(bb)z, (que nos da o

fonon Ag) registramos ©s espectros subindo a temperatura de. 10 em

10°%c. A partir de 90°C pequenas alteracdes comegcaram a ser obser
vadas no espectro, tal como a variagcdo relativa das intensidades

das iinhas. A 1350¢, registramos ‘um espectro bastante interessan-
te, éue se encontra na figuré 2-11b. Podemos observar, que a fre-

wquéncia_(vl) devido a agua,desapareceu; isto indica que a quantida.

de de &qgua existente na malha, j3 nio & mais suficiente para dar
origem ao correspondente pico, nestas condigoes experimentais. Fre

quencias completamente novas apareceram na reglao dos modos. exter-
nos e na regiido dos modos interncs em 1060, 1020, 903, 613, 508 e

479 cmhl, que se encontram na segunda coluna da tabela 2-2. A par

tir de 140°C os eéspectros regisirados ficaram id8nticos. Istu &

f
[+

'ma indicacdo de que a perda da molécula de agua, leva a matriz a u

ma nova estrutura estavel. Com efeito, estes fatos ja foram obser

"vados anteriormente por H. Vargas e outros utilizando amostras po-

licristalinas.

-A figura 2-1llc, apresénta um espectro registrado a 150 C,
completamente diferente do da figura 2- -1la. ' OQutros modos internos
surgiram nas mesmas regidoes, com excessao na regido da Egua. Vide
resﬁltados na tabela 2-2. Este mesmo espectro foi obtido, depois

- de desligarmos o fSrno e a amostra atingir a temperatura ambiente.
Decorrldo algum tempo, registramos o espectro da figura 2-11d, que
 mostra uma mistura de fonons. Este fato nos indica uma mistura

das duas fases cristalograficas.
2,5 -~ CLORATO DE BARIO ANIDRICO - Ba(C103)2

A estrutura do Ba{Cl¢ é ortorrombica de face centrada,

302

- com 8 moleculas na célula unitdria e 2 na primitiva ou de Bravais.

o) grupo espacial deste cristal & o Cég

(10)

(Fdd2) segundo a referén -
+ 0 que fol confirmado por nds. Ofito Atomos de Ba estao lo



(a) T=25°C
. *x

(b)T=135°C.
| o

(c) T=150°C
7/7//\

(d)T=25°C &Lh D
0we ' | _- |
' M’UAI [ i — 1 i Ll 7 [l | 1 ll )
3600 3 OOO _ 800 . 600 400 200 0
o _ ( cm- -] ) : .

 Fig:2-11 ESPECTROS RAMAN DO MONOCRISTAL Ba(CI03)2H20
A DIFERENTES TEMPERATURAS

£t
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FREQUENCIAS DOS ESPECTROS x(bb)z MOSTRANDO 0OS FONONS DO Ba(C103)ZHé3
A DIFERENTES TEMPERATURAS. OS VALORES SEO EXPRESSOS EM cm™l

T=25°% = T=135° T=150°C 7=25°%C
- | 43 - -
48 - 48 ' 48
- . 54 - -7
- - 58 _ ‘ -
- - - 60
- . 69 - [
72 - - 72
80 80 - 80
- 91 91 91
- .106 S - -

112 - - - 112

Co- - 123 -

- 126 - -
128 - - 128

) - 135 - -
137 . - 137

- 157 - -
159 - - - 159

- - 184 -

4L - - _ AUZ

- - 474 . 474

- . - 477 477

- 479 - -
486 (v ) 486 - -
500 (v,) 500 - 500

- 508 508 508

- 613 613 613

- | 623 (v,) - - 623
' - .- 900 . -

- ‘ 903 - 903
916 (vy) 916 - 916
- =+ 928 -

- 930 ~ 930
933(v3b). - - ' -
987 (v4,) 987 - 987
- . - 1018 -

- 1020 - 1020
- - 1050 -

- 1060 - 1060
3515(v;) - - 3515 -

- - - ' 3540
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" calizados na posigio (a) e os Atomos de CL e 0 na posicido (b),veja

tabela 2-3, com as duas notagdes como descrito no Item 1-2.

TABELA 2-3

POSICOES DOS ATOMOS NA CELULA DO Ba(C10,),

ATOMOS Ba cg  0(1) 0(2) 0(1) NOTACAO
POSICOES 8a 16b 16b 16b - . 16b Wyckof £
C,(2) C,(4) C (&) C, (4) C, (4] Schoenflies

Na figura 2-13 esta a tabela de correlagdo para © Ba (C104),
. por nds obtida, a qual apresenta as seguintes representacgoes irre-
dutiveis:

+ 13A, + 14B

1 5 1 + 14B2

13Aa

Destas representagoes, temos que : 12A. + 13A., + 13B +

1 2 1

‘13B, sao fonons ativos no Raman e 1A

+ 1B. + 1B. sao foncns acus-
2 2 "1 2 -
ticos.
. ' Devido a degenerescenC1a na correlacao de C3 (simetria i
solada LLUNJ com o C, (simetria de sitio), isto e, 3A, + 1A. + 4E

se transformando em 12A,todos os modos A B, e B, terao simul

17 Bpr By e By te
e U4) vindas do ClDB. Em ou-,
AZ' Bl e B2' O mesmo

taneamente as frequéncias (ul,vz,v3

tras palavras, temos que v, se divide em Al'

ocorrendo com uz,v Veja esguema abaixo:

3¢U4.
A, Ay A, Ay
2y //////Az , By B
/////’ /////B /////B ///// 5
/l \’/l \)/1 \)/l
1‘“‘--B 2*\\‘~B : 3“““‘32 B,

{s)
2 } 14
0s tensores Raman, associados as representagoes irredutiveis, sao

Da tabela de caracteres para o grupo C temos  gque

dados por:

a o oi o d o 0O o e 0O © o|

= ' = = = '
Al— o b o|, A2 d o o, Bl © o o e B2 o o

o o ci o o o -l e o o o f o
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IMETRIA SIMETRIA _ - SIMETRIA DO

SOLADA DO siTIO GRUPO FATOR

€10, | cio, | (4c103) Ba(Clo0,),

1, 2,TZ ) 3A]\ ble]\ . .
(Rz) 1A, ““12A ~12A, 132, (Vy,V,2v .2V, 6 mo

acustico .

2 v
' ' 2B

l
/f dos externos e 1

13A2 (vl,v22v32v4 e 7-m9,

dos externos)

Ba . ‘ (2Ba) :
2 AR
‘ / / \
(Tz)A- - Alj' ‘ 14Bl V Y 2v 2N4, 7 mo
- m"\qn\\\\\\“\‘“aﬁtb/ ‘,/// dos externos el a
‘“‘”4"”'\:::$ B2 - custico)

-_‘_.-\‘ /I l‘
\231 . |
R [ ———— AY) v 2) -
2B2_ 14B2( 17 22v3, 4 7 mo

dos externos e 1 a-
custico)

FIG. 2-13 TABELA DE CORRELACAO PARA O Baic103)2

Com a tabela de correlagao para o Ba(Clo0 ) (fig. 2- 13) e

com os tensores Raman, podemos obter experlmentalmente todos os
modos previstos. Para tanto, so & preciso orientar a amostra,para
definirmos um sistema de eixo ortogonal xyz conveniente, segundo .

ao qual, referimos qs componentes do tensor Raman. Tentativa para
a execugao desta experiéncia esta sendo feita, cujos resultados
pretendemos divulgar num futuro proximo.

2.6 - DISCUS38ES DOS RESULTADOS OBTIDOS

Na figura 2.9, onde se encontra a tabela de caracteres pa
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ra.o grupo C,, , consta a existéncia do elemento i {centro de inver
sd3o). Podemos concluir disto, que o Ba(ClOB)Z-HZO nao apfesenta
piezoeletricidade e nenhum dos seus fonons Ag, Bg, Au e Bu se sub
dividem em longitudinal Ootico (LO) e transversal otico (TO). Esta
amostra quando agquecida, coﬁega a ficar anidrica, e a partir de
100°C, o processo se acelera rapidamente como mostra a figura 2-14,
na qual encontra-se as medidas de analise termogravimétrica, mos-

trando o comportamento percentual da perda de agua com a temperatu

""ra. Como vimos, as medidas Raman coincidiram plenamente com este

compor tamento. A 140°C a nova estrutura anidrica, ortorrdombica de
faée centrada(lo) , fica completamente estavel, pertencendo aoc gru
po espacial Cég (FAd2). Ao contrario da estrutura hidrica , esta
ndo apresenta centro de simetria, o que & confirmada pela  tabela

de caracteres para o0 grupo C na figura 2-3. Portanto, esta nova

2v
estrutura, pode ter propriedades piezoelétrica. O gue torna um
problema aberto para averiguagao.. Inclusive, se realmente ele mu
da. de fase quando anidrico.

A seguir, faremos um esquéma mostrando come as frequenci-

e v4) do C10

5 S€ partem diferentemente para

as internas (\Jl,vz,v3

Lo} Ba(C103)2 cgjos.modos sao0: Al' A2’ B1 e BZ’ e para Ba(C103)2H20
cujos wcdcs sao: A ¢ 29.
- Al o : /Al Al ‘Al
Ag . Ag Ag Ag
_ A / A A \ A
AY v v . : v
) 1 S 2~ 3~ - R
. / \Bl s By - PN B, e \,Bl.
g Bg Bg Bg _‘
B, 4 B, B., B,

. Como vimos, segundo este esquema, cada modo interno deste da;é ori
.gem a 2 frequencias no Ba(ClO3)2.Héo e 4 no Ba(ClO3)2. Portanto}
no registro dos espectros vai aparecer o dobro de frequéncia para
0 Ba(ClO3)2. . : _

Os resultados obtidos por efeito Raman no clorato de bario
monohidratado estdo de acordo com as previsdes tedricas no que

diz respeito ao numero, tipo e atividade otica dos fonons. Por ou
tro lado, os efeitos da temperatura no espectro Raman mostraram
que a desidratag3o provoca uma variagcdo da réde cristalina. Em
particular as frequéncias dos modos externos abaixo de 400 em Lsdo

deslocadas para as baixas energias. Este comportamento provavel -
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Fig.2-14 Andlise termogravimétrica do Ba(Cf03)5.Hs0.
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‘mente corresponde a constantes de forgas menores entre cations e a
nions, e provavelmente a uma energia da réde maior o que explica-
ria a grande tendéncia do clorato de bario anidrico a reidratar-se. .



cariToLo 3

MONOGCRISTAL DE CLORATO DE sOGpIo -~ NaClO3

Este cristal, jia foi bastante estudado, por varios pesqui
s.auit)res(15 "19). Neste capitulo faremos um apanhado geral sobre a
estrutura cristalografica, sobre os fonons Oticos e aspectos fisi-
cos. Quase todos os resultados descritos aqui, foram confirmados
por nds e sao importantes para. a segunda parte deste trabalho, re-

ferente aos efeitos da radiagdo nesta matriz.

3.1 - INFORMAGOES SOBRE A ESTRUTURA CRISTALINA

A estrutura do clorato de sddio (NaCl0,;) & clbica, perten
cendo ao grupo espacial T (P213) com 4 moléculas por célula primi-

"tlva ( o mesmo para a unitaria). Os eixos nas trées direcoes &
’ao = 6, 575A, a temperatura de T= 25%¢. Veja figura 3-1 que mos - |
tra a célula. ‘ '

' Os atomos na célula, ocupam os sitios conforme Tabela 3-1.

TABELA 3-1
POSICAO DOS ATOMOS NA CELULA DO NaCl0,
ETOMOS Na cL 0 'NOTAQKO
POSICOES da 4a 12b Wyckof £
C,(4) C3(4) C,(12) Schoenflies

Segundo esta tabela, todos os 4 s0dios e os 4 cloros es-

. tao no sitic de simetria Cy e os 12 oxigénios no sitio Cy-

3,2 - OBTENGAO DO TIPO, NOMERO E ATIVIDADE DOS FONONS,
No NaCl0, temos 5 Atomos por molécula e 4 moléculas por
célula primitiva. Portanto 20 atomos por célula, responsivels por

60 graus de liberdade.
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Fig. 3-1 ESTRUTURA  CRISTALINA DO
Na C | 03 | i



43

Seja a tabela de caracteres na figura 3-2, para o grupo
T,» Somando-se as contribui¢oes das duas familias de simetria Cy
{sédio e clorc) e uma de simetria Cl (oxigénio), teremos as seguin
tes representagdes irredutiveis para o NaClD3: 5A + 5E + 15F
(5x1+5x 2+ 15 x 3 =60 graus de liberdade) vindas dos 20 ato
"mos que formam a cdlula. O modo A n3c & degenerado o E & duplamen
te degenerado e o F & triplamente.
Os 12 graus de liberdade do fon c10;

Ser expressos COmO 3Al(vl,v2, Tz) + Az(Rz) + 4E(v3,v

isoladaménte, podem'
4+ TXY ,Rxy), ve
ja tabela de correlagao para o NaClO3 na figurag 3-3. Correlacic -

4

(P2,3) T 1T 3D, 4C4 6C, 12¢,
A 0 0 1 1 3 x2+3}2+22
E | 0 0 11 3 ey ?-22%), (x%-y?)
F 1 3 3 5 ‘9 Rxyz | Xy,Xz,Y2 '
FIG. 3-2 TABELA DE CARACTERES PARA O GRUPO 7% (P2,3)
nando esta simetria isolada do Cl0., com sua simetria do sitio(CB)

- - -
nAa ralnlas o am cormiidas ravrolarmimnandn actas edimatrria An ad+3in

-

ClO; e a do Na(CB)_com a simetria do grupo fator T, teremos as se
guintes representagoes irredutiveis {vistas acima por outro proces
s0): 5A + S5FE + 15F. Sendo os modos 5A + S5E + 14F ativos no Raman
e o 1F acﬁstico.. Os fonons pertencentes a representacdo F, sao
também ativos no infravermelho, tendo uma,separagéo em suas fre-
quéncias em medo longitudinal e transversal, causado pelo processo
de acoplamento com o campo pelo modo longitudinal (que possui fre
gquéncia maior gue a transversal).
' Os modos. de simetria A e E sao inativos no infravermelho
e consequentemente, ndo tém polarizac¢do associada a eles. A pola-
rizagao associada aos fonons de simetria F & indicada entre paren-
teses,; isto &, F(x) significa fonon F polariiado na diregaoe x
F{y}) emy e F(z) em z.

Da tabela de caracteres para o grupo 'I‘4 na figura 3-2, en
contramos gque ©s tensores Raman associados com cada uma dessas fg

presentagces sao dados por

a o o b © o V35 o o
A =l0 a ol, E ={o b o o -\3b
o o =-2b o () (o]

o c - a
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, Fly) = , F(z) =

1t

F(x)

Q0 0.
a ¢ o
o a 0
O 0 O
O 0 O
O 0 0
a0 0
O ¢ 0
o 0 0O

Os espectros Raman associados a e¢stes fonons est3o na fi-
gura 3-4, encontrados por Porto e outros(ls) e confirmados por nods.
Na tabela 3-2, encontram-se os valores destas frequéncias., Observe
a separacgao das frequéncias em LO e TO nas duas ultimas colunas. O
Indice b significa frequéncias isotdpicas devido ao ct?e ce37,

-

- TABELA 3-2

FOﬁONS OTICOS DO NaClO3. TODOS 0S VALORES SAQ EXPRESSOS

EM cm L. (b FREQUENCIAS ISOTOPICAS)

A - E : F (TO) F (LO)

65 - | 72 78
- 8 6 - C -—

- | - 95 _ 97

- - 124 125

- - 131 133

134 134 - ' -

-~ ? 180 - , -

- - 183 183

- 482(v,) - -

- - - 489(v,) 490
618(v2) - - -

- - - ' 623 (V) 629
932 -  emP 932>

- ” o= ' 936(v,) © 9490

937(vl) - - -

- 3703 T i

- - 965 (v, ) 983

- - BBV, 1030




'SIMETRIA SIMETRIA’ o SIMETRIA DO

ISOLADA " . _ Do sITI® ' _ . GRUPO FATOR

P - - NaClo0
ic1q3 o c1p3. (acio, ) : 3_
S S z

(vi,v.,Tz ) =~ 3A,_ - . . .
.l .% . l\\\\\\\' Ivl. Vor 3 externos)
(rRz) 1A2' 4N
(va,v4foy,ny)4E 4E
5E(\13;\J4} 3 externos) .
Na
o SNy
=3 a USF vy, v, 2o, ¥ oex
ternos, 1 acusti-
_ co)
(Tz)A 4n '
(Txy)E 4E

' FIG. 3-3 TABELA DE CORRELAGAO PARA O NaCl0,
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(a) - | | ‘

R

(b)

c)

1000 - 500 | 100
‘ cm-|
Fig.3-4 ESPECTROS RAMAN DO NaC03 (a) Z(Y'C') Y’

ESPECTRO  MOSTRANDO ©S FONONS E (b) Z(3C OC)Y
ESPECTRO EM QUE AMBOS O0S FONONS A + E
ESTAO PRESENTES  {c} Z(XX' Z)x ESPECTROS DOS

MODOS Fro (d) Z(YCD)E ESPECTRO MOSTRANDO
0S FONONS FLo. |
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3.3 - ASPECTOS F1SICOS

O NaCl0, possui bastante atividade dtica, isto &, quando
um feixe de luz polarizada passa através dele, a polarizacdo & gi-
rada. Por exemplo: para a linha 51452, a polarizagéo da luz gira
4,1° por milimetro ao longo do cristal. Quando ndo se tem conheci
mento deste fato,uma aparente quebra na regra de seleg3o & apre-
sentada, devido a uma mistura de simetria no espectro observado.Es
te problema & resolvido com técnicas experimentais. Procura-se fa
zer as medias em amostras bém finasf da ordem de lrm e focalizar
na mesma regiao para todas. as medidas, usandc fendas bem estreitas
no espectrometro duplo, etc. _

0Os fonons A e E n3o sao polares, sao ativos apenas no Ra
man, como visto no item anterior.

0 fonon F & polar; ativo no Raman e infravermelho, apre-
éentando desdobramento em LO (fonon otico longitudinal) e em TO(fo
non otico transversal) pelo campo macroscopico associado ao fonon
longitudinal. O campo eletrico associado ao LO, torna a sua cons-

tante de for¢a (associada ao movimento das cargas) maior gue aque-

1a dn TO, Dortanto o_ _ > &, Tae+o +traz mais linhas nara nosso
; I 1O T S
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fonon (LO ou TO) & necessario montar a geometria de espalhamento
de tal forma que este fonon aparega separadamente, como vimos na’

figura 3-4 do item anterior,
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capiTULO 4

DISCUSSOES GERAIS

Para concluir esta primeira parté do nosso trabalho,na ta
bela 4-1, apresentaﬁos um 1evén£amento de todos os fonons oOticos
vistos nos cloratos estudados por nos: AgClO3} Ba(C103)2.H20 1=
NaC103; -

Na regiao dos modos externes {menor do gue 400cm-l), em to

das as amostras. apareceramn un numero menor de fonons do gue agueles

- previstos pela teoria, isto € explicado, como sendo devido a fraca

secgao de chogue associada a componente do tensor Raman.

Na regiao dos modo " internos, apareceram todas as freguén
cias previstas a temperatura ambiente, com excessdo da frequéncia
v, em q24cm_l do modo Ag do AGCl0,. _ '

‘ Existe uma remarcavel semelhanca entre algumas das fre -
com as do Ba(ClO .

guéncias do AgCl0 .H,0 e do NaCl0, (veja tabe-

: 3 3’2
la 4-1). A razao destas semelhangas e confusa, se considerarmos a
existéncia das diferentes estruturas cristalinas e presuniveimente
os diferentes campos de fércas nos diferentes cristais. No entan-

to, © acdrdo entre as frequéncias & muito acentuado , para sex

- coincidéncia. Entretanto, estas frequéncias possivelmente cor-

respondem ds vibragoes predominantes do ion clo;.



FONONS OTICOS DOS CLORATOS DE PRATA, BARIOe sODIO.

TABELA 4-1

49

OS VALORES ESTAO EM cm &
AgC103 Ba {C103)2.H20 NaCl10 4
‘Eg Ag Bg Ag Ag+Bg A E F (TO) F (LO)
a1 41 41 a8 48 65 - - -
58 58 - - 53 - - 72 78
77 - 77 72 72 - 86 . - -
- 126 - - 77 - - 95 97
134 - 134 80 80 - - 124 125
- - 1713 - 107 - - 13 133
211 - - 112 112 134 134 - -
126 126 - 180 - -
137 137 - - 183 183
159 159 o |
202 202
- - 474 486 485 . - 482 - -
R 1 ~ 500 486 . - - 489 490
4la04 - - 500 |
| - 618 618 | 623 623 618 - - -
- ' P - 623 629
H
- 895 895 916 ol6 ' 932P - 931b 932
" 933 - - - 936 940
937 - - -
- - 905 933 933 . - 957 - -
v3 1920 - - 965 - - 965 983
- 924 - 987 987 - - 988 1030
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SEGUNDA PARTE

GENERALIDADES SOBRE A INTERAGAC DA RADIACAC COM A MATERIA

CA?ITULO 5

INTERACAO DA RADIACRO COM A MATERIA

5.1 - INTRODUCAO

Nos capitulos que vic se sequir, iremos examinar as'consg
guéncias fisico-gquimicas da interacdo da radiagac com cristais i-
norganicos. ' |

A literatura concernente ao estudo dos efeitos da irradia
¢ao sobre os cristais idOnicos inorganicos & abundante. Podemos ci
tar"B a 1) alguns trabalhos referentes aos cloratos e outras suls
LANCLAS QUE garam OrodULos Semeln=ntes Quango SUDmeticos & radiz-
gdo X ou y (por exemplo: percloratos, bromatos, -nitratos).

O estudo dos efeitos quimicos produzidos pela radiacgao de’
alta energia ionizante em sua passagem atraves da matéria, & chama
do de "radiagao quimica". O termo "radiagao de alta energia" , &
.usualmente aplicado a aquelas particulas tendo energia acima de 10_
Kev. Estas radiacGes podem ser eletromagnéticas tais como:raio X
e vy, particulas beta, protons, deuterons ou particulas pesadas car

regadas.
5.2 - MECANISMOS

‘Quando a radiacdo eletromagnética passa através da matd -
ria ela provoca movimento nas particulas dentro do material, dando
assim energia para o neio. '

A interagao da radiag¢ac ionizante neste sistema & comple
xa e & usualmente descrita sobre as bases de : (1) "Interagoes. pri
“marias" que envolven transigoes eletronicas nas mgléculas, produ -
zindo ions, espécies eXcitadas, radicais, etc., e em certas circurs
tiancias deslocamentos atomicos e‘(2) "Interagoes secundarias" que

usualmente envolvem as reacgoes dos lons, espécies excitadas, radi-



cais, etc.; de tal forma, a chegar aos produtos finais. Na maior.
parte dos casos, somente os produtos finais (estaveis) sSo'observg
dos e a natureza dos intermedidrios ou espécies primarias, que sao
os precursores do produto final, sao na maioria das vezes especula
tivos.

O nimero dé eventds primarios (excluindo processos de des
locamento atdmico) ocorrendo ao longo da trajetdria de uma particu
la ionizante & usualmente descrito em termos de "Linear Energy
Transfer-LETY Isto significa que a perda de energia da pafticula
ionizante por unidade de comprimento da trajetdria € usualmente es
tipulada em termos de eV/Anhgstrom.

. ' 0 efeito da transferdncia linear de energia & estudado,pa
ra-estabelecer um discernimento no mecanismo da reagao. A alta
transferéncia linear de energia causara um aumento na densidade da
populacdo local de todas as espécies intermediirias e entdo ha um
aumento na probabilidade de certas reagdes qgue podem ou nao afetar
a distribuicio do produto final. Alta transferéncia linear de e~
'nergia em s0lidos, produz altas temperaturas locais gque causam ex
pansCes locais {ou eventualmente fusao local) ao longo da trajetd~
ria da particula ionizante.

Efeitos da radiacao em sdlidos podem ser vistos como pro
duzindo defeitos, os quais sdo principalmente deslocamentos atomi-
cos e configuragoes eletrdnicas alteradas. Estas duas categorias
de danos nao s3o independentes um do outro; quando uma configura -
¢3c eletrdnica & alterada, certamente afeta a posigio dos atomos
vizinhos e vice versa. Contudo, em alguns materiaié, tais como os
netais, o dano da radiagdo causa primeiramente o deslocamento ato-
mico, depois, as cargas das configuragdes eletrdnicas sao rapida -
mente ajustadas.

No dominio de energia que estudamos(=1,2 Mev), podemos con
'siderar praticamente trés tipos de intera¢Bes da radiagio X e y com

a mateéria (a producdo de pares sendo desprezada).

'~ (a) Absor¢ao fotoelétrica.

Neste processo, um eletron geralmente de uma das camadas
mais internas, & ejetado com energia cinética (hv-¢), onde hv
é a energia do foton incidente e ¢ & a energia de ligagao dos ele-
trons. A probabilidade de um foton ser absorvidc por este proces-
so & maxima quando a energia do foton & ligeiramente maior que a
enefgia de ligagao do eletron e ela decresce com o aumento da ener

gia do foton. A probabilidade da absorgio fotoeclétrica aumenta
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com o aumento do numero atémico do absorvedor (elemente), lembran=
do que a energia do foton € sempre maior que a energia da ligagao
do eletron ligado mais fortemente.

"~ (b) Espalhamento Compton

No espalhamento Compton, um fotcn colide com um eletron
em movimento e €le proprioc é espalhado com energia mais baixa.Este’
foton espalhadé pode em seqguida interagir por outro processo Comp-
ton ou por absorcao fotoelétrica. A probabilidade do espalhamento
Compton & uma fungado complexa da energia do foton, atingindo o ma
ximo valor para valéres de energia em torno de 0,5Mev. O processc
*Compton predomina para energias mais altas dos fotons que aguelas

do efeito fotocelétrico,
(c) Efeito Varley

Este método de produzir defeitos foi postulado por Varley
(zo)l com aplicagao em sdlidos idnicos. Maltipla ionizagdo do a-
nion, resulta no proprio anion se encontrar numa posi¢ioc altamen-
te instavel em virtude do potencial cristalino (estande envoito de
cargas positivas). Este mecanismo de Varley, no entanto, s6 ocor-

(s6)

re em anions simples, tais como os halogéneo

5.3 - PROPRIEDADES SENSIVEIS A RADIACAO

As propriedades sensiveis aos danos criados pela radiagao
de maior interesse sac: térmica , eletromagnética e elétrica. Pro
priedades mecd3nicas, sao certamente afetadas nos sblidos irradia -
dos. Um significante efeito mecinico em cristais idnicos, & a des
truicdo das férgas do cristal produzindo mudangas na densidade, enm
cujo caso, significantes mudangas quimicas ocorrem.

' A seguir, faremos uma breve descrigéo sobre estas proprig

dades:
(a) Propriedade térmica.
A presenga de grande quantidade de defeitos puntuais,cau-

sa um decréscimo na condutividade térmica. O calor, & transferido

através do cristal por fonons (quantuns vibracionais associados as
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oséilagdes de um dtomo com relagac a posigao de equilibrio , para
produzir ondas na rede); e, se existe um grande numero de defeitos
os fonons seraoc espalhados provocando um decréscimo na condutivida
de. térmica.

(b) Proériedades eletromagnéticas

0 potencial eletrico & alterado na vizinhanga dos defei
tos puntuais e estes defeitos, podem atuar como centro de espalha-
mento de eletrons gue produzem um aumentc na resistividade elétri-
ca.. . 7

O efeito sobre o potencial elétrico pelos defeitos, f;e?
quéntemente resulta na introduqéo de estados eletrdnicos localiza-
dos, produzindo bandas de absorc¢io (centros F,F',V,etc) que sdo ma
nifestadas pelo colorido do cristal (luminescénecia e fotocondutivi
dade) . |

{c) Propriedades elétricas

A condutividade (ou resistividade) e a fotocondutividade

~ - L - - - L] -

aar uma pud .i.ul___l_z.ucu:ctu QU tangiu G [IVYE LOAIL LSS it LU MU day L L
cativa do niimero de eletrons que escapam do Ion-positivo), o nime-
ro e distribuicao de enérgia do eletron armadilhado localmente,
profundidade do armadilhamento e a habilidade dos portadores de
carga livre em transferir energia para as moléculas vizinhas.

(d}) Outras propriedades

Em quase todos os materiais inorginicos irradiados que so
- frém decomposigac quimica (incluindo halogéneos alcalinos) uma
‘mudanga na densidade & observada. Tais mudangas de densidade, sao
observadas com té&cnicas de raio-X e absorgac infravermelha. Espec
tro Raman tem também sido usado na identificagado da nova fase do
material e defeitos criados,

Pode existir mudangas nas propriedades tais como solubili
dade, ponto de fusao e caracteristicas superficiais. Qualquer Pro
priedade ou medida fisica que & dependente da difusao no sOlido po
de ser afetada, porque a difusdo no cristal & sensivel a concentra
¢ao de defeitos.

-
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5.4 - DOSIMETRIA

Na literatura, encontramos diversas unidades para a dose.

As mais corretas sao (para a energia absorvida expressa.-em ergs) :

(a) r (ROENTGEN)} = 83,8 erqg. g_l (ar)

(b) rep = 93 erg. g_l (agua)

(c) f;d = 100 erg.g'_1 (materia irradiada)
{d) ev. g‘ml (matéria irradiada)

Evidentemente, as duas Ultimas unidades, s&o as gque mais

"fac1litam comparacoes entre diferentes resultados. Temos que

l rad = 6,24 x 1013 ev.g l.

No nosso estudo, exbrimimos nossocs resultados em Mrad.

A radiacio quimica produzida, & usualmente citada como o©
nimero de moléculas do produto formado por 1l00ev de energia absor=-
vida. A este valor, associamos o simbolo G , gque & chamado " fa-
tor G, isto &: G = nimero de fragmentos criados pela radiacgdo

/100ev de_energia absorvida pela amostra.

5.5 -~ POSSIVEIS MECANISMOS DE FORMAGAO E REACAO DOS RADICAIS LIVRES

Como vimos anteriormente, a radiagdao cria espécies primi-
“tivas, geralmente no estado excitado, que sao em seguida decompos-—
tas em produtos primarios. Os produtos primarios, por sua vez rea
gem entre si, ou com as cargas positivas ou negativas capturadas
na matriz, para darem os produtos secundério Para © caso em par-
ticular dos cloratos; a consegueéncia inicial da fragmentagao e a .
quebra da ligacac halogéneo-oxigenio. '

Assumindo que a energia dos raios vy ou X absorvida divide

igualmente os Ions em estados de excitagio e ionizag3o, as seguin

tes reagoes guimicas tem sido sugeridals(23 e 24),
(1) XOE —7~H+~+*-x03 ‘ou XOE + e
{(2)  XO3 —Am——> X03* ——> X0, + O
(3)  X03 —=w—> X03* —— X0” + 0,
(4) xo; —wad—> RO —— X+ 0, + 0

(5} XOS%——*- xo;*—-—b X0, + 0~
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(6) X0 —AAAAe——> X0* —— & X0 + O

3 3 2
)y ' *
(7) X0, ou X0,* ————— X0, + 0.
. *
(8) x.o3 ou X0, —————— X0 + 0,
(9) X0, ou xo3* _ > X o+ 0, + 0
- _ -
(10). _ x03 —AAAAA A e X + o3

~ em que a (1) assume a ionizacdo do anion halogéneo X03 eem (2) a
. -excitagao. Nas reagdes quimicas acima, X & o halogéneo (C¢, B e I)

Algumas das reagoes sugeridas seguramente nao ocorrem , e
varios produtos sao altamente instadveis nao existindo na réde cris
‘talina dos halogéneos & temperatura ambiente. Por exemplo, Cl8 e
ﬁro— indicados na reagao (31 nao foram determinados experimental =
0, e (X - X0.)que sao

2! 73
estdveis acima de 25°C, foram identficados nos cloratos.( 2°7%%? €

33).

mente. Centros paramagnéticos do tipo X0

As reagoes (5) e (6) também ndo sac favoraveis, porgue a e-

- 1 1 - v y g
letron-afinidade das especies X0}, (2.8eV) e X0 (2,6 - 2.9 oV} =ao
H i )
b' P R eyl L T T R T o I . N R e T = s N E ATy A N rn o 1Ty
em alolfo B L L S L Al P UL G UL S S LIPS A i 2™ L St L S -+ u2 LUy - £V

—

respectivamente. A especie 0, em (6) & paramagnética, ja identifi
cada por RPE. Os radicais livres produzidos pelas reagoes em (1),

(7) e (8) com excessao do Cl0 sac instaveis, sO existem a baixas

'
_ temperaturas nos sdOlidos inoréénicos.

O reciio dos Atomos de oxigénio produzidos nas reagdes (2), .
(4), (7) e (9) provoca a seguinte reagao:
X0, + 0 —> X0, + 0

3 2 2!
neos idénticos aos da reagao (2). Pode também acontecer X0, + 0 —

dando gas de oxigénio e ions halogé -

—_— XOZ. o |
O mecanismos para a formacao do Ion ozdnio 0; gue encon -
tra-se na reagao (10) fol sugerido por Cosgrove e'qulins(272{

0 armadilhamento de eletrons produzidos pela ionizag¢ao no
s6lido também deve ser considerado. Assim, a captura de eletrons
por radicais livres, pode levar a ilons altémente excitados como
X0, + e —> XOS* 0 qual se decompoe porque a eletron-afinida
de excede substancialmente as forgas de ligagao. Pode também - se
dar o armadilhamento de eletrons por vacincias de anions na  réde

e por Ions halogéneos, X0, + e —> xog' .
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Decomposigdo térmica dos produtos da radidlise ocorre nos
cloratos e bromatos. A distribuigao dos produtos formados nos me
tais bromatos alcalinos, por exemplo, sao fortemente dependentes
da temperatura na qual se encontrava a amostra quando irradiada
.Nas temperaturas proximas do ponto de fusdoc do cristal somente ha
logéneos e gis de oxigénio sdo produzidos.
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CAPITULC 6

A RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

A técnica da Ressondncia Paramagnética Eletrdnica (R.P.E.)
.descoberta por Zavoisky(S’), tem sido nos dias atuais um método de
investigagao rotineira para os fisicos e quimicos. O nimero de pu
blicagoes e livros especializados neste dominio @ extremamente gran
gel23r28r29730r 37,387 00r03700 € su) Daremos abaixo, somente al-
gumas nocoes, que serao utilizadas para interpretagac dos nossos

resultados.

6.1 - GENERALIDADES

Um eletron desemparelhado, tal como o de um radical livre,
tem dois valores possiveis para o numeroc quintico de spin S, + 1/2
e -1/2. Na regiao livre do campo magnético, estes dois niveis sao
degenerados, tendo a mesma energia. Porém, se um campo magnetico
externo for aplicado, o vetor spin do eletron, pode ser paraleio
ou anti-paralelo a’este campo. Estas duas orientagoes terao dife-
rentes energias, e o nivel de energia original,& portanto partido
emdois niveis de Zeeman, diférindo em energia por gBH onde g & a
"constante espéctrccépica de separacdo"”, que tem o valor tedOrico
de 2,0023 para o eletron livre, B €& o magneton de Bohr (B=eh/4mmc)
e H & o campo magnético externo. +

£
!fw\.ttn-\L.
C/H;VLV

" Quando a energia radiante de freguéncia/ & aplicada & a-

mostra, a absorgao ocorrerid se
'hv =g B H h - (6-1)

gue corresponde a condicdo de ressoniancia para a transigao entre
as duas componentes Zeeman, isto &, a tran51gao da energia do’ ni
vel mais baixo para um mais alto.

Se a Orbita do eletron desemparelhado envolve um nicleo
que tem momento magnetico e spin, existira uma inte;agao entre o
niicleo e o eletron, que resulta na separagao dos niveis de energia
do eletron, isto &, aparecem subniveis. Estas separa¢do dos niveis
de energia do eletron devido a interagdo com o niicleo &  chamada
de "Sepéraqao hiperfina” que aparccem como picos adicionais de ab
sorgdo separados pela caracteristica diferenca do campo magnético
AH.
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Em muitos radicais livres o eletron move-se numa Orbita m
lecular envolvendo varios nicleos, cada um tendo spin, os quais in
teragem com a "Separagao hiperfina". O espectro resultante, é pro
vavelmente bastante complicado. Contudo, o numero de niveis produ
zldos e suas separagaes sao caracteriticos de um particular radi -

-cal e podem ser usados para identifica-lo. Existe, um numero de
limitagOes praticas para o uso destas técnicas.

- . Particularmente, em sdlidos, outras complicag¢oOes aparecem’
quando os radicais armadilhados interagem com as espécies vizinhas
proximas. Se o radical tem uma especial orientagdo dentro do cris
tal ou se os compostos ‘cristalinos sao anisotrdpicos, tais intera-
¢oes podem produzirAgomponentes anisotropicas nos niveis de ener -
‘gia dos eletrons. Isto &, a "separacac hiperfina" mudara com a o-
rientagéo do cristal, variando com respeito ao campo magnético. Es
ta complicacao adicional, tem sido usada para tirar algumas conclu
sGes sobre a orientagao dos radicais armadilhados em sblidos.

Quanto aos espectros de RPE, e€les mostram a absorgao da e
nergla pela amostra (ou a 18 derivada) como fungao do canpo magng
tico aplicado. Estes consistem de uma simples linha de absorgao .
A deteccao de muitas linhas no espectro, leva-nos d conclusao de
que O campdO magnético H experimentado pelo eletroun desenpareiihiado

-

e

H = Ho + H' (6~2)
onde Hy & o campo devido ac imd do espectrémetro e H' o campo ori-
ginado na propria amostra. Usualmente, H' & uma medida da "intera
¢ao hiperfina" entre o eletron desemparelhado e o niicleo magnético
mais proximo. No caso de radicais armadilhados no cristal matriz,
H' élanisotrépicd com respeito a orientacgao do cristal no campo
magnético principal Hg.

Em geral, a perturbagao H' €& tensorial e a extragao dos e
lementos da componente do tensor e sua lnterpretagao € a principal

tarefa da espectroscopia RPE,.

6.2 - A HAMILTONIANA DE SPIN

A explicagao da relag¢ao entre a estrutura molecular do ra
dical e o espectro de ressondncia do spin eletrdnico sera feita
mais gualitativamente.

| O espectro RPE, mede a energia absorvida durante a inver-

sao estimulada de um spin eletrdnico num campo magnético. £ por—
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tanto natural, discutir as energias dos niveis envolvidos, comno au
to - wvalores do Hamiltoniana envolvéndo operadores - spin; o gqual
e chamada de "Hamiltoniana de spin"

Nas experiéncias de RPE para se interpretar os’ espectros
obtidos, usa-se o seguinte hamiltoniano de spin:

P + - > + > > -+ >3 o @+ >
H, =Be S.gg-H + ByI. gn. H + S.Dg.S + I.N,.T + S.A.T + 0.8.E (63
19 29 39 49 5o 69

o qual representa os térmos principais das. energias observadas nes
te tipo de espectroscopia.

O primeir© térmo corresponde a interagdc entre um spin e
letrdnico e o campo magnético externo (interacao Zeeman).

0 segundo térmo corresponde a interagao entre o spin nu-
clear e © campo magnético externo.
- 0 terceiro e quatro térmo, representam as interagodoes en-
tre dois spins (eletrdnicos e nuclearesl),fespectivamente. 7

O quinto termo corresponde a interagao entre um spin ele-
tronico e o nuclear (interacdo hiperfina). '

0 sexto & uma interacio quadrupolar eldtrica.

Na aqnnﬁgﬁf6—3)qnp Aearraves A Hamiltaniana Ae anin. T talle)

i . - ~ e . - - {30) .
primeiro e gquinto termo sao significativos no nosso estudo },lS”
to @, a hamiltoniana de spin que efetivamente descreve a interagac.

entre o niucleo e um eletron num campo magnético H &:
F -+ > : -+ i
H = BuS. go. H+ 5.2, 1 o . (6-4)

De especial interesse para o nosso estudo, serd o caso
particular em que o fragmento nao possui separacac hiperfina.Neste

caso a hamiltoniana-de spin & dada pela expressao:
+
=g, 8.3, @ | (6-5)
que representa a energia de. interagao do momento magnético usi—gBS
(associado com o spin do eletron) com o campo magnético externo .
A solugao desta equagéo tem a forma

2 2 2.2

AE=gpil, onde g = (Liggy + 11 yy F Nzgiz e

e L, M e W sac o©s

cossenos diretores do campo magnético com respeito as diregoces dos
Os valores de g ,

wx’ gyy 9227 |
sao medidos com referencla aos eixos cristalograficos. Uma vez ob

valores principais do tensor g, g

tidos estes valores, estes serao usados para calcular os elementos
- - - 31
do tensor g. O método por nos utilizado, foli o de Schonland( ) '

que se encontra no apendice A.
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'Numa experiéncia de RPE o que medimos diretamente, s3o os

valores dos campos de ressonancia, as freguencias de ressonancia e

as separagoes entre as linhas adjacentes {pardmetro hiperfino em

Gauss), Destes valores, podemos obter atraves dos gélculos,outros
- : - i
parametros, tals como os componentes dos tensores g e .
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cAPITULO 7

.ASPECTOS.GERAIS OBSERVADOS NAS AMOSTRAS IRRADIADAS

A 1iteratura referente ao estudo dos efeitos da radiagéo

utilizando a t&cnica RPE, em particular nos cloratos, percloratos

e nitratos & bastante grande (32-%1) . Estes estudos revelaram
uma série de espécies tais como: Cl10, c10,, NOE“ ; NO,, Clo, ,
010§' , (ClO, - CL), 05, 0; . Alguns destes radicais tendo carac-

teristicas muito prdximas ou semelhantes, tornam algumas vezes mui
to dificil suas identificaéaes.

' Recentemente outras técnicas tais como Efeito Raman e Ab~
sorgdo Otica tém contribuido de uma maneira crescente para discipa
rem dividas existentes na identificac3o dos fragmentos. Un acopla
mento entre as técnicas acima, juntamente com RPE, podem levar a

caracterizagac e identificacgao dos defeitos, sem ambiguidade.

7.1 - GENERALIDADES DOS EFEITOS OBSERVADOS POR RPE

A figura 7-1 mostra os espectros em po, dos cloratos de
prata e bario monohidratado irradiados, que estudamos. As medidas
foram feitas a4 temperatura ambiente. A dose utilizada foi de 3
Mrad. Doses maicres, simplesmente aumentam a densidade destes de
- feitos. O nimero de defeitos presentes, & da ordem de 1016 cen -
tros/g .

Os espectros dos cloratos monovalentes, como vor exenplo
o da figura 7-la, sdo muito semelhantes entre si. Este fato tam-
bém & verdadeiro para os cloratos divalentes, veja figura 7-1b.Tan
to os monovalentes como os divalentes apresentam uma ‘linha partiég‘
larmente intensa, que & assim@trica para bivalentes e simetria pa
ra monovalentes, veja espectros na figura 7-1. As linhas A e C na
figura , sao originadas de défeitos diferentes;

A figura 7-lc e d, mostra os mesmos espectros tomados 60
dias apds a irradiacdo. Podemos verificar que o defeito C nos mo-
novalentes & muito estavel. No entanto, o defeito A apresenta uma
estabilidade menor. ' . -

Uma particularidade bastante interessante, pode ser obser
vada. Nos cloratos monovalentes, a medida que os outros defeitos

se recozem, a amplitude da linha central aumenta. O mesmo nao o-
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Fig.7-l ESPECTROS RPE EM PO DE CLORATOS IRRADIADOS COM 3Mrad

A TEMPERATURA AMBIENTE (o) Agq C#03 (b) Ba (C203)p Hp O (c) i
Ag C#03 60 DiIAS -DEPOIS DA IRRADIACAQO (d) Ba (0303)2 H20 60 DIAS "
APCOS (e) Ag Ce O3 RECOZIDO A 100°C  (f) Ba (C#03)p Ha0 RECOZIDO A 100°C
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corre com os bivalentes. Como veremos mais tarde, isto & uma pro
priedade das matrizes cbicas (3 © 7},

' NAS figuras 7-le e 7-1f, temos as mesmas amostras , ainda
em pd, irradiadas A temperatura ambiente e aquecidas a 100°c. A i
dentificagéo da linha C,de grande . estabilidade térmica, por RPE
Absorgad Otica e Raman, constituira em esséncia o tema central do
nosso trabalho. As mesmas particularidadés observadas nos espec-

tros em po, saoc também notadas nos monocristais, como veremos.

7.2 - EFEITOS OBSERVADOS NOS ESPECTROS RAMAN
Neste item, faremos uma explanagéo do ponto de vista Raman
sobre as modificagOes ocorridas nas amostras irradiadas. As obser

vagoes foram feitas em monocristais.
7.2.1 - Espectro Raman do AgClO3 irradiado.

Na fiqura 7-2, temos 0s espectros Raman do cleorato de pra

ta irradiado com 1l0Mrad, tomados a 5°K. Comparando estes espec -

ey e Am An Fianvyn Ta13 e :J—ﬁm T2 fahtd Anr A madbrd o Vegae=a )
ro o0 o G4 TIgQUYD T3 o 1T LT Vv A onT o an MmMartYyia SRR A J

o8 com oo
observamos alyawuas diferengas. As [reguéicias desies espectros o
ram colocadas na tabela 7-1, tanto para a matriz pura como para a
irradiada, para ficar mais facil de se comparar. No modo Eg ndo 3'
pareceu nenhuma frequencia adicional. No modo Ag na regiao dos mo
dos externos (<400cm 1) apareceu uma frequéncia em 3gen™t e outra
em 103cm“l, que podem ser os modos externos nao visios na matfiz
pura a temperatura ambiente. Como vimos na dedugaoc da tabela de
correlacac (figura 1-4), sao previstos 4 frequéncias externas para
o modo Ag (das quais somente 2 foram vistas & temperatura ambiente)
e mais 4 internos (das quais vimos 3). Em 924cm”t aparece uma fre

quéncia interna que deve ser a v, nao vista & temperatura ambiente.

3
A 1inha.yi em 1004cm—1, e seus respectivos overtones Zvl, Bvl;etc.,
correspondem Como veremos, ao centro paramagnético C, visto no i -
tem anterior. Este radical C & um dos pontos mais importantes da
nossa tese. A frequencia em 906cmml do modo Bg, acreditamos per -

que também & um centro paramagnético e tem freguén-—
35
t 4

tencer ao Clo2

cia interna nesta regiao, ou um efeito isotdpico devido ao C e

C£37, que achamos pouco provavel, levando em conta a distancia en
: - 8 15
tre esta linha e a mais proxima( € ).

Pela tabela 7-1, podemos verificar que o efeito da radia-
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TABELA 7-1

VALORES DAS FREQUENCIAS DOS FONONS OTICOS DO AgCl0, PURO E
IRRADIADO. TODOS OS VALORES SAO EXPRESSOS EM cm l.
Eg Ag By
PURO . IRRADIADO PURO IRRADTIADC PURO IRRADIADO
41 38 ' - . 38 41 38
58 58 ) 58 | 56 - -
77 80 ' - - 71 87
- ' - - 103 - -
- - _ 12¢ 126 . - -
134 134 - - 134 134
- . - S : - 173 173
- 211 220 _ - : - - -
- - | - - 474(V4)479(V4)
- - 481(v4) 481{v4) - -
454 {v,} 334{v,i - - - -
- - 618(v2) 618{v2) .618(v2)618Q9
- -o- | 895(vl) _ 893 (vy) 895(vl)893(v13
920(v3) 920(v3) - - - -
- - .- - - 906
- = - : 1004 - -
gdo, é de introduzir na réde, novas linhas Raman. Coﬁparando— ‘se

as frequéncias da amostra "pura" com as éa irradiada, gue se encon
tram na tabela 7-1, nota-se muitas dive:génciasf Alguns valores
permaneceram iguais, porém, outros aumentaram e algquns diminuiram.
Apesar dos dois espectros serem registrados a temperaturas diferen
tes, isto nio e resposta para © caso. Como sabemos, o aumento da
temperatura, provoca uma variac¢do na largura e intensidade das 1i
nhas, como tamb&m uma diminuicdo nos valores das frequéncias.Estes
fatores, podem ser qualitativamente entendidos, em termos de for -
¢as anarmdnicas na reéde cristalina ®'), 85 as larguras das linhas
tiveram o comportamento esperado com a variagaoc da temperatura, is
to &, elas ficaram bem mais estreitas com a diminuigao da tecmpera-—
tura. '
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7.2.2 - Espectro Raman do Ba (C10,),.H,0

, Na figura 7-3 encontram-se o©0s espectros Raman do
Ba(C103)2.H20. Em (a) o modo Ag da amostra "pura" e em. (b) e (c¢)
os modos Ag e A + Bg respectivamente da amostra irradiada. Olhan-
do estes espectros e a tabela 7-2 onde estac os valores das fre =
quéncias observadas, chamamosla atencao para os seguintes fatos :
os espectros das amostras irradiadas, apresentaram em 316cm—l uma

linha que e vie pertencerac centro paramagnético Cl0., gue

tem frequéncia nesta regido; en ’702cm“l outra gque provaveimente r
pertence ao radical C e em 7‘:342c::1'n_l gue deve vir do C104. A frequi;
cia em 1030 cm '  pertencendo ao centro C, e inclusive os seus
overtcnes foram observados, cujo espectros e consideragoes mais de

talhadas serao dadas nos proximos capitulos.

- 7.2.3 - Raman do NaClO3 irradiado
Apresentamos a sequir, mais um espectro Raman,mostrando o
efeito da radiagao sobre © NaClO3. Na figura 7-4, temos em (a) o

espectro da amostra "pura" e em (b) o da amostra irradiada com 10

My na Amhne frram nhtidns com A geomeatria experimental 2z (vwvix gue
apresenta simultdneamente as frequéncias dos modos A + E, = Esta
foi a geometria gue apresentou melhores resultados. Todas as fre,

guéncias dos dois espectros, estao contidas na tabela 7-3,para toxr
nar mais facil a comparagéo. Como wemos, uma série de novas linhas
surgiram devido aos fragmentos criados pela radiagao. Em 300 e 370w
apareceram linhas gue tudo indica pertencerem aoc C102. Cutras 1i-
nhas em 562, 675, 750 e 817 cmhl provavelmente pertencem ao ClO4 .
As linhas em 1030, 1040 e 1060.c:m-'.L pertencem aos quatro sitics i-
nequivalentes do radical C. Emn capitulo mais & frente apresentare
mos os valores dobrados (ou overtcones) destas frequencias, que -sg
rao muito importantes para uma andlise mais completa deste radical

C, envolvendo técnicas de RPE, Absorgao Otica e Raman Ressonante .

7.3 - GENERALIDADES SOBRE ABSORCAO OTICA ELETRONICA

O espectro de absorgao eletrcnica da linha C, observada
por RPE, tem uma caracteristica especial. Seu pico de absorgao
bastante acentuado, geralmente se encontra na regiaoc do vizivel. A
temperatura ambiente, o espectro naq aprcsenta ncnhumq estrutura H§

na vibracional. A temperatura do hélio a estrutura fina vibracio-
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TABELA 7-2
FONONS OTICOS DO Ba(ClOB)z-HEO "PURC E IRRADIADO". TODOS 0S VA-
LORES ESTAO EXPRESSOS EM cm ' )
PURO _ IRRADIADO
Ag Ag Ag + Bg
= - 53
72 72 : 72
- i - . 77
80 - 80 80
- - 107
112 | 112 112
126 126 126
137 137 ' 137
159 159 159
202 , 202 202
- 316 316

500 (v ,) 500 (v,,) 500 (v,)

- - 611 (v,)
623 (v,) 623 (v,) 623 (v,)
- - 702
- 792 792
- 916 (v, ) 916 (v,) 916 (v,)
933(vg) .. : 933(v,) 933(v,)
- - | 964 (v,)
989 (v,) 989 (v4) ' 989@v3)_
- - 1036

cional & nitida. A figura 7-5 mostra um exemplo tipico destd es -
trutura fina, obtida na matriz de'NaClO3 irradiada com l0Mrad.

A Absorcdo Otica Eletrdnica, & muito importante como téc-
nica complementar, para se poder caracterizar e identificar os cen
tros criados pela radiagao. Por exemplo, para se obter linhas Ra

man destes centros, & de fundanental importancia, o conhecimento
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Fig.7-5:ESTRUTURA  FINA VIBRACIONAL DO
NaCfOz IRRADIADO COM  IOMrad
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das localizacoes das bandas de absorgaoc. Com isto, escolhemos a 11
nha conveniente do laser para excitar a amostra. Neste caso deve-
mos esperar o efeito Raman Ressonante gue produz progressdes nas
frequéncias fundamentais. Como veremos mais tarde, as Bandas de
absorc¢ao. dos correspondentes fragmentos, caem dentro de uma dada
regido bem especifica, variando de acordo com a matriz, na qual é-
le se encontra isoldado. Segundo Jacox(so)
contra-se entre 3.700 e 5.1008%.

a banda do radical C,en

TABELA 7-3°

. FREQUENCIAS DO NaCl0. "PURO E IRRADIADO".

3 -
0S VALORES SAQ EXPRESSOS EM cm 1
PURO . IRRADIADO
A+ E A+ E
67 67
55 g5
132 132
- 300
- ' 370
483 (v,) 483(v4)
- : 562
-620(v2) 620(v2)
- 675
. - 750
- o _ 817
9337 (v.) 933" (v.)
1 1
* *
937 (ul} | 9377 (vy)

1040
1060

* Separacgao de v, devido aos isotopos -

37

1
C£35 e CL
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TERCEIRA PARTE

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSOES

CarIiTULO 8

MEDIDAS DE RESSONANCIA PARAMAGNETICA

.f8.l - EQUIPAMENTOS UTILIZADOS E FUNCIONAMENTO

A seguir, daremos upa breve descricao dos equipamentos

utilizados nas nossas experiéncias de RPE. Maiores detalhes serao
encontrados na Tese de E.C. da Silvatso).
_ | Os espectrémetros ﬁarian E-12 e Varian Centuries foram u
tilizados para nossas medidas de RPE em bandasX e Q. Nestes apare
lhos, a amostra & colocada numa cavidade onde recebe energia de mi
croondas vindas de um Klystron de uma ponte de microondas.

0 coampo mMAGRAtiso DOCS Ter meonlado em Ay Ta rreguénc;d
{(25kHz ou ;OokHz) ou em baixa freguéncia (3SHz , -270Hz, 1kilz ou
10kliz), atraves de um sistema seletor. Vide figura 8-1, que mos °
tra um diagrama de bloco dos espectrometros empregados. Este cam-

po € produzido por eletroimasda Varian com pegas polares tronco-cd
nicas ¢ a homogeneidade do campo & de 15mG ao longo do volume da a
mostra quando operando a 3400G. O campo maximo para a linha E-12,
e de 15kG e para a E-Centuries & de 21kG. 0Os intervalos de campo
que se pode percorrer vao desde 200mG -até 10KG no E~12 e até 20kG
no Centuries, em' tempos que vac desde 0,5 minutos até .16 horas{E?{
A intensidade dos campos de modulagao {(alta ou béixaé frequéncias)
variam entre 50mG e 40G p-p. ‘

'A deteccdo & realizada médiante a ajuda de um diodo deteg
tor provido de um padrao de frequeéncia adaptado a cada uma das ban
das (X e Q). Um pré-amplificador, um detettor sincrono ¢ o regis-

trador XY, compdem o sistema de deteccao homddino.

8.1.1.- Calibragao do campo e da frequéncia

L)

Utilizamos as ressonidncias do préton ¢ do deutério para
calibrar o campo magnctico. As medidas de RMN foram realizadas
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com o écoplamento de um "kit" Varian WL-210 3 estrutura basica do

espectrOmetro E-Line. A frequéncia de ressondncia foi medida num

frequencimetro da HP-5360A com precisao de 10“6. 0O campo pcde ser

entac medido através da expressao: T e
hv = gf H : | (8-1)
sendo h = (6,626196 ¥ 0,000050) x 10727 erg.s e
8,= (5,050951 * 0,000050) x 1072} erg/c,
temos que H(Gauss) = 1311,871 x _E;EEEL (8-2)

. g9

Para a banda X, onde o campd magnetico & da ordem de 3,3
kG, utilizamos o RMN do proton, com © g do proton igual
5,585564 * 0,000017 (*3) | A relacio (8-2) fica:

H = 234,868v . ' (8-3)

onde a frequéncia & dada ern MHz, obtendo-se o campo em Gauss.

Para a banda Q oncde o campo magnético & da ordem de
12,3k3,.utilizamos o RMIT de 2H(deutério). Para tal relagaoc a ex-
nreasan (R-2) fica.

H = 1529,99v | . | ©(8-4)

Usando as relagaes {(8-3) e (8B-4), calculamos os diversos
campos dentro das regides de utilizacao, com uma precisao de 0,1G.
- Calibramos ainda, os intervalos de variagao do campo (200 e 400G }
produzindo variag¢oes na freguéncia da RMH,

Para as medidas da frequéncia da RPE em banda X, utiliza-
mos. diretamente um frequencimétro.da HP composto de um Counter
5360A e um conversor- de frequéncia 5256A para as medidas entre B8GHz
e 18GHz. | A | .

Para medidas em banda Q ndo dispunhamos de um frequencime
tro. O que fizemos foi corrigir diretamente a escala do controle
de frequéncia da ponte. Para isto usamos uma amostra de KCE com
um "pitch" como padrdo, com um valor g de 2,0028 ¥ 0,0002 forneci-
do pela Varian. ' '

Com o valor de g'conhecido e medindo-se o campo de resso-
nincia, podemos através da expressio hv = gBH, cncontrar a fre -
quéncia EPR. ' '

Para h = (6,626196 % 0,000050) x 10”2’ erg.s
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+

e 8 = (9,274096 = 0,000065) x 10 erg/G

obtemos v = é,BOBlH _ o (8-5)

que di a frequdncia em MHz para o campo em Gauss.
8.1.2 ~ Orientacao do campo H

Para fazer a variagac da orientagao do campo magnético
com relagéo a um determinade eixo cristalografico, adotamos 0s pro

cedimentos abaixo:

a - Para as medidas em banda X, foi acoplado 3 cavidade retangular
um gonidmetxro E=229 da Varian. A amostra foi colocada na extremi-
dade de um bastdo de guartzo; ¢ qual & fixado ac gonidmetro. Pro-
cede-se entao a rotagdo da amostra. A leitura no gonidmetro & fa-
cilitaﬁa, pelé presenca de uma lente scobre a escala. Os angulos
sdo lideos com precisdo de 1,0 grau. _

b - Para as medidas em banda Q, a amostra permaneceu fixa na cavi-
dade, enguanto giramos a base do eletroima. Esta possui uma esca-

la graduada em graus com precisao de 0,5 graus.

8.2 - IRRADIACAO DAS AMOSTRAS E NUOMERO DE DEFEITOS CRIADOS

Nossas amostras foram irradiadas a temperaturé ambiente
cdm uﬁa fonte de Cobalto-60, modelo CAMMABEAM-650 da Atomi¢ Energy
of Canada TLimited, instalada no Centro de Energia Nuclear na Agro-
nomia -~ CENA em Piracicaba - SP. As doses finais foram aproximada
nente de trés, cinco ou dez ﬁradsh

Efetuamos um calculo aproximado do nimero de centros para
37 Ba(C103)2 ”20 e
NaCl0, irradiadgs com diferentes doses. Utilizamos uma amostra

3
de DPPH como padrao, para a qual assumimos uma concentragao aproxi

(ve)

mada de 1018 spins por grama . Espectros RPE, em identicas con

magnéticos presentes em amostras de AgCl0

digoes foram obtidos para as amostras irradiadas e para a amostra
de DPPH. As areas das linhés RPE foram duplamente integradas por
um computador Varian acoplado ao registrador. Comparando as areas
obtidas para o cristal e o padrdo obtivemos uma concentragao apro-
ximada de 101% 4 101
das com 3Mrad,

centros por grama, para as amostras irradia-
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8.3 = RESULTADOS EXPERIMENTAIS
Realizamos medidas em cristais de AgC103, Ba(ClO3)2H20 e
NaClO3 en bandasX e Q. As experiéncias foram feitas i temperatura
ambjente., As doses utilizadas, foram da ordem de 3,5 e 1l0Mrad.
| OS.CehffOS paramagnéticos estudados}-foram submetidos a
um tratamento térmico rigoroso. Portanto, os mecanismos de forma-
¢do e destruicao das espécies presentes bem como suas estabilida - -
des, puderam ser verificadas. As informagoes resultantes, consti
tuem um metodo preciso para uma melhor compreensdac dos mecanismos
de recombinacgdo, evolugdo e formagio das espécies presentes.

Em particular, como frisamos nb capituleo anterior, a ‘ i-
dentificacao da espécie denominada C, na figura 7-1, constituird o
tema central deste estudo. A identificagao dos outros defeitos ja

'ﬁxgmobﬁeto de tfabalhos que podem ser encontrados nas sequintes
‘referéncias(ashno). -

_ Para os cristais de AgClO3, foram feitas variagoes angula
res de H sobre os planos (110), (110) e (001) a cada 1° ou 22 nas
regices singulares e a cada 3° ou 59 nas regides onde os espectfos

sao melhor resolvidos.

A EL e O meacdtrs A oacrantkes A el 1N am hoandan W Ac
e S - . - - -

linhas presentes estd3o agrupadas em familias peitencentes a trés
especies diferentes, as guais designamos por (A,B), C e D.

Podemos observar, que no espectro, ha uma linha central

de gfande intensidade sem estrutura hiperfina. Esta linha & cerca
"de 34 vezes mais intensa gue as linhas da especie (A e B).

A figura 8-3, mostra um espectro obtido ainda em banda X,
porém com um ganho menor, para uma posicac do campo magnetico per-
pendicular ac eixo [001]'6 fazendo um angulo de 33° com o elxo
[llO]. Podemos observar gue a estrutura C apresenta duas linhas
‘no plano (001), as quais denominamos de Cl e C2. Na banda ¥, a se
paracao destas linhas, nao & bem resolvida. Quando utilizamos a
banda X com © campo magnético sobre os planos (110) e (110),ndo ob
servamos a separagao da linha C em duas. Todavia, em banda Q , a
quebra da linha apresenta-se bem nitida, para diversas orientagoes
do campo magnéetico.

A figqura 8-4 nos mostra espectros tomados em banda Q, com
o campo magnétice sobre o planb (001} . Sendo que em (a), © ”campo
magnético estid fazendo um angulo de 78° com o eixo [110] e em (b)
o campo fazendo um 5pgulo de 38° com o eixo [110]. Para a Bitua -

- . - - O
gao em que o campo magnctico faz um angulo de 787 com o eixc [110],
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observamos a superposigao das linhas (figura 8-4a), e quando ele
faz 38°, temos a situagdo em que obtemos a mixima separagio das 1i
nhas. _

A figura 8-5, mostra-nos uma variagcao angular do campo
magnético ressonante, quando este estad sobre o plano {(001),corres-

pondendo as medidas feitas para as linhas Cl e C As medidas, fg

ram feitas em banda ¢Q. Podemos concluir 1medlat§mente, que as 11
phas C, e Cé, correspondem a duas posigoes de réde magnéticamente
inequivalentes da estrutura C. Variag¢oes angulares do campo de ms
sonadncia feitas sobre os planos (110) e (110) confirman a antisime
tria do fator g e a existéncia de dois sitios inequivalentes para
a espécie‘c. Podemos observar também, segundo a figura 8-4,que as
inténsidades das duas linhas (Cl e C2) sao iguais e correspondém a
metade da intensidade da linha na posigao de equivaléncia. Ainda
da figﬁra 8~5, podemos observar,.que os dois sitios estao defasa -
dos de 90°. '

‘ Pelo méetodo de Schonland (vide apéndice A), calculamos os
.valores principals e os respectivoes cossenos‘diretores das dire -
gaes principais do tensor g para os dois sitios da espécie C. Os
resultados encontram-se na tabela 8-1

TABELA 8-1

VALORES PRINCIPAIS E COSSENOS DIRETORES DO TEWSOR g PARA AS DUAS
POSICOES DO CENTRO 'C NA REDE DE AgC1l0

3

sITIOS VALORES PRINCIPAIS COSSENOS DIRETORES
DO TENSOR g — ~ ,
[100] [olo] [o01]
Jyx = 2,0059 0,191 0,982 0,000
‘ gyy = 2,0130 ... 0,000 0,000 1,000
‘1 9zz = 2,0105 - 0,982 -0,191 0,000

' gmd = 2,0098 ,

gyx = 2,0061 0,985 -0,174 0,000
C gyy = 2.0130 0,000 0,000 1,000
2 9zz = 2,0103 ~-0,174 -0,985% 0,000

Oma = 2,0098

OBS.: Mgy = Adyy = Agyy =6 x 107°
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Pelos valores contidos na referida tabela, vemos que as ILi.
nhas C; e C,, correspondem evidentemente a mesma espécie guimica .
0s calculos foram efetuados utilizando os resultados da banda 0, E
ma.vez que em banda X, a resolucao dos espectros para este centro

paramagnético & muito pobre.

8.4 -~ IDENTIFICACEO DA ESPECIE C

Como vimos nos paragrafos anteriores a espécie C ocupa do
is sitios magnéticamente nao equivalentes, por cé&lula unitaria. Po
rem gulmicamente equivalentes.

Tdentificamos este fragmento comd sendo o radical 0. , 3a

det ) (27,236,421 o 45, . 3
ectgdo em outras matrizes . De acordo com estas
referencias, os valores do tensor g, por nds medidos, sao tipicos
deste radical. -

o Outros argumentos, nos daoc a certeza da identificagao do
radical O;. Uma das bandas de absorgdo otica (vide figura 9~lc)si
tuada a aproximadamente 49008 & uma das caracterIsticas princi -

pais deste fragmentoc. Finalmente, sua grande estabilidade térmica

fee2 A £2 __ae oA mmrnviae b A b A vt aAaSa Tl Eratrdale

o~
L T I R . - A A R o et oam e = bl == ————— e -

ta(33)

£l J—

,Sao fatos experimentais, que nos levam a_identificagéo des~

te defeito sem ambiguidade(37).

"8.5 - O RADICAL 0; NA MATRIZ Ba(C10,),.H,0

. O procedimento para a identificagio do radical O3 no
Ba(ClO3)2.H20 foi idéntico aquele do AgC1O0,.

A estrutura cristalogréfiga deste composto encontrar-se no
‘capitulo 2. ’

- Com uma simples inspegao da simetria do cristal, podemos
verificar a priori, a existencia de dois sitios maghéticamente i-
nequivalentes, para uma orientagiao qualquer do campo magnético.

As experiencias foram feitas a temperatura ambiente . Os
cristais foram submetidos a radiagao da ordem de 3 a 6Mrad.

Como os espectros permitem por simples analise uma boa re
solugao do O;, isto &, uma boa separag¢ac ¢ intcnsidade entre  as

linhas,utilizamos a banda X, ao invés da Q.

8.5.1. Descrig¢do e interpreta¢do dos espectos.



Os espectros foram tomados com variag¢des angulares de H

sobre os planos (110), (I10) e (00l*) do cristal a cada 4° nas re
gioes singulares e a cada 10° nas regioces onde os espectros sao me
lhor resolvidos. '
_ A figura 8-6 mostra um espectro tipico para um cristal ir
radiado com 3Mrad., O espeétro foi tomado ¢om o campo magnético ao
longo da diregao [100]. Ele consiste de 3 tipos de defeitos para-
magnéticos; uma linha central C sem separacioc hiperfina e duas ou
tras A e B com separdgao hiperfina, caracteristicas de um épin nu
clear I = 3/2.

Os dois centros A e B, foram identificados por varios pes

(25,39,41,h6 )

quisadores . O centro B, corresponde ac radical

ClOé € o A ao radical (ClOz—Hzof:
A figura 8-7 mostra a variagac angular para a linha (S

quando o campo magnético estid no.plano (DOIﬂ,inicialmente parale-

lo ac plano (110). Podemos observar que ha duas linhas que correg.

‘ bondem a dois sitios magnéticamente inequivalentes na réde.

‘ A figura 8-8 mostra-nos a variacao angular de H no plano

(110) partindo da posigac paralela a (110).

manTTA 0.2
=

LSLLSLLarIL W

VALORES PRINCIPAIS E COSSENOS DIRETCRES DOS TENSCRES g PARA AS

DUAS POSIGOES DO CENTRO 0, NA REDE DO Ba (C10,),.H,0
SITIOS  VALORES PRINCIPAIS COSSENOS- DIRETORES
DO TENSOR g ~ ~ -
(110]=x (110]zy  [001%]=z
gxx = 2,0025 0,555 0,813 0,178
Iyy = 2,0L53 0,681 -0,321 -0,658
© 9z, = 2,0000 0,478  -0,487 0,732 -
Imd = 2,0093
Iyy = 2,0033 0,977 = 0,201 ~0,069
Iyy = 2,0158 -0,116 0,776 0,621
c, 9y, = 2,0098 0,178 ~0,598 0,781
Ima = 2,0096

-

Utilizando o método de Schonland (vide apéndice A), calcu
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lamos os valores principais e os respectivos cossenos diretores das
diregoes principais do tensor g para os dois sitios da especie C .
0s resultados encontram-se na tabela 8-2, 0s guais nos indicam gue
as linhas C, eC

1 27

O0s valores por nos ‘obtidos para o radical 03, podem ser
(33740)

corresp0ndem a mesma espécie quimica.

comparados com outros resultados existentes na literatura "a
As pequenas discrepancias, podem ser atribuidas as diferentes ma-
trizes em que este defeito & armadilhado. A figura 9-2 mostra
o espectrc de absorgac Otica deste defeito. A banda situada a

37008 na figura 9~2, & uma das caracteristicas deste defeito.

. Para terminar com ¢ estudo do radical 0; na matriz de
Ba(C103)2
ressante. O espectroem pd a temperatura ambiente mostrado na figu

,Hzo, chamamos a atengao para um fato extremamente inte -

ra 7-1f e idéntico, ao espectro que deve ser observado para um ra
dical com momentum magnetico nuglear nulo, mas possuindo tres va
lores distintos para © valor g. Os trés valores encontrados sao
2,0158, 2,0033 e 2,0098, tendo como média 2,0096.

8.6 - O RADICAL O IRRADIADO

3 NO NaClo0

3
Para determinar a natureza dos defeitos responsaveis pelo
espectro RPE, variag¢des angulares de H,.sobre os planocs (100}, (010)
(001) e (111) foram feitas a cada 3 ou 5 graus nas regifes singula
res ¢ 10° em 10° nas regioes onde os espectros eram melhor resolvi
. dos. As medidas foram realizadas nas bandas X e Q.

A figura 8-9, mostra um espectro tipico para um cristai
irradiado com uma dose de 2Hrad. DMNeste caso, o campo magnetico ex
terno estd ao longo da direcgao [lOO] do cristal. O grupo de li-
. nhas Al Ag, Al A2, 2 1 © A2 Al sao resultantes das intera¢des hi-
_perfinas do cL35 e C£37 0 defeito responsavel pelo conjhnto
de linhas acima, foi identificado como sendo o radical C102. Este
fragmento tem sido objetc de muitos estudos em diferentes matri -

{33 ~2a8)

zes A linha C inicialmente de balxa intensidade e sub -

mersa ho centro do espectro e devido ao radical 03.
A figura 8-10 mostra © mesmo espectro apds um tratamento
térmico de 10 horas, a temperatura de lSOOC, e reajustado a tempe-
ratura ambientc. Podemos observar, que o eSpectro residual consis
te de uma linha simples, com wna largura da ordem de 10 Gauss. O
desaparecimento do conjunto de linhas A e o conseqguente aumento da

(37)

linha €, foi estudado por H. Vargas . Rotagoes em torno dos
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planos (100}, (010) e (001l) mostraram que a linha isolada respon-
savel pelo radical 0;, era anisotrdpica, com um valor médio
= 2,0106.

A figura 8-11 mostra o mesmo espectro tomado agora em ban

r

gmd

da Q. A linha separa-se em duas componentes. A figqura 8-12 mos-
tra um grafico de H em fungao do angulo para o plano {(100) na ban
da Q. Observamos na figura, nitidamente que os sitios se confun -
dem dois a dois. Esta @a situagao da figura 8-11 mostrada anteria
mente. Para rotagoes em torno do eixo [110] ou[llO] a linha sepa-
ra-se em trés e em torno do eixo [1111 em 4 componentes.

As anidlises acima, nos levam A conclusio, que o -defeito
reéponsavel pela linha C, ocupé 4 sitios inequivalentes. Os eixos
de' simetria destes 4 sitios, sao paralelus is diagonais da célula
unitaria do cubo. Os valores_medidosipara_eStes sitios estao na
tabela 8-3. Assim, pelos valores de"g obtidos, o espectro do xa
dical 0; & caracteristico de uﬁ defeito possuindc uma simetria a-
- xial. ' .
| Medidas em andamento no laboratdrio de ressonfincia do nos
SO0 grupo, mostra que a temperatura ambiente a simetria axial € a-
penas aparente. A temperatura ambiente, o radical O efetua rapi-
das reorientamnes em torno do eixo llll!. A baixas temperaturas
o movimento roétacional do radical 03 & reduzido, e como consequén
cia a separagao do tensor g em 3 componentes distintos & possivel,

A figura 9-3 mostra o espectro de absorcac otica para o
radical 0;. Observamos que a baixas temperaturas, o espectro apre
senta uma estrutura fina. A banda de absor¢ao situada a 4300%
tipica deste defeito.

TABELA 8-3

VALORES PRINCIPAfS DO TENSOR g PARA AS QUATRO POSIC@ES

_Do 0,
SITIOS s | dyy o
A 2,0066 2,0119 2,0112
B 2,0071 2,0116 2,0112
- C 2,0069 2,0115 2,0114
D 2,0067 2,0120 2,0111
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Vimos pela tabela 8-3 acima, gque os valores de g, pratica

mente se confumdem. "Anomalia" semelhante, foi observada por Cros

(27) -

gove e Collins para o radical 03 gque & um

cristal isomorfo de NaClOB.

Os resultados e ihterpretagSes parciais d0'0; no NaClO3

produzido no NaBr03,

que apresentamos neste item 8-6, fazem parte do trabalho de tese de
Neélio F.Leite, do nosso grupo, em andamento no laboratdrio de Resso
nancia Magnetica.
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. CAPITULO 9

ESTUDO DO ESPECTRO DE ABSORCAO ELETRONICA DO C% NOS CLORATOS
IRRADIADOS

9.1 - INTRODUGAO

A literatura referente ao espectro de absorgao dtica na
reglao do visivel do anion 03 & vasta. Em particular, nos sdlidos
idnicos e em solventes polares(“7'“9 Y,

Os trabalhos pioneiros, foram feitos em matrizes isoladas
de Na+0; produzidas por E?télises(so)e em matrizes de Kfo; dissol-
vidas em amonia liquida( }. Estes compostos épresentam—se com u-
(s1) Whaley

demonstraram gue o produto responsavel pela cOr a-

(523)

ma ¢or alaranjada. Estudos posterlores de Kazarnovskii
'e,Kleinberg(s?)
" laranjada era o ozdnio. Alguns anos mais tarde,Symons _obteve o
primeiro espectro_dé anion ozdnic em matrizes de amonia liquida, u

tilizando a técnica de RPE. Consistente com a c¢dr alaranjada, Sy

W !_.__.'L.:_.- o e
= -

- ~ e v de e Al -.'Inr-nun-.n nl—-\ ~a AAanciedkis Ao
ERLL Py Wy L e TRV L Y AL ST A VL l-Jl‘ - = ] * . "~ L B R TP R e

- D e T ot ‘__‘.-,sk,, -

uma linha muito intensa, sem esirutura [ina, Com am GEALWO perts
de‘4.350§. Seus espectros foram obtidos a temperatura ambiente.
Solomon e colaboradores(sunss), posteriornmente estudaram
05 espectros de uma varledade de compostos inorganicos. As bandas
de absorg¢ao perto de 4300A , foram atribuidas ao O Recentomcnte,
Jacox e dlll:u;{::;m{5 ) determinaram os espectros v1bron1co e eletrd-
nico do anion 03 isolado em matriz de argonio.
' Do ponto de vista tedrico, as analises estruturais do 0;
tem sido feitas utilizando-sea simples teoria de orbitais molecula
-‘rés atribuida a Walsh(57); Séguhdo esta teoria a adicao do ‘decimo
none eletron de valéncia ao 03, leva-o a um ligeiro decréscimg. no
angulo de valéncia, e como consequeénciaa um enfraquecimento da li-
gagao 0-0. Agsim, o angulo de valéncia do Ogjdeve ser um poucg in
ferior a 116,8° e o comprimento da ligagao 0~0, maior gque 1,277 .
Estes valores sao atribuidos ao 0; no seu estado fundamental. Pau
ling(sa) estimou os mesmos valores come sendo de 108° e 1,253 , de
acordo com previsOes baseadas na teoria de orbitais moleculares., O
acordo entre as previsdes tedricas e a experiéncia sdo de um modo

geral pobres.

-y
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‘A natureza das transicoes eletrdnicas observadas para o
0; ¢ de consideravel interesse e tém sido ultimamente objeto de va
rios estudoecs'“g © 5°). As interpretagoes sao feitas tendo como
base a teoria de Walsh. Esta teoria preve, para mnoléculas com 18
ou 19 eletrons de valencia, o estado fundamental
l) ! 2Bl

2

cee (@)% )7 (a))?

(b

Por outro lado, a transigﬁo do estado fundamental 2Bl’ para o exci

tado &.da forma
2 2

2 2
) l) ! l

(al)

O espectro eletronico do Cl0,,que & isoceletrdnico d@o 1Ion

2
-03, tem sido estudado intensivamente. Assim, esta molécula que
possui uma configuragao de 19 eletrons, tem servido como modelo pa

ra discussoes e interpretagaes do espectro eletrdnico do ion OE.AS

bandas de absorgaoc da molécula C10,, situam-se entre 2.700 e 5.100R%

A estas bandas, fol atribuida de acordc com a teoria de Walsh a
transigao 281 — 2A2 entre estados simetricos na simetria sz{sﬁ

- - - J—b . - .

O ion 03 & uma especiévélmetrlc.qwoo angulo entre as liga

gueb U—U-0 e iguai a 1ii . A molecula u;uﬁ, DUSSUL Wi diguio de
- %

116 ;, no seu estado fundanental"‘j. A551m, a analogia entre o

ozbnio e o €10, & aparente. As bandas de absorgdo do 0,

2 3
entre 3.700 e 5.1008, sdo bastante semelhante em vosigac e estrutu

situadas

ras vibracionais as do Cl0,, que estdo situadas em 2.700 e 5.1008

Portanto, ainda de acordo com Walsh, as bandas correspon-

dentes a transigao 2A2 —_— 2B1, devem apresentar procgressoes nos -
¥ ]

Mo caso particular 2o radical 0

(sa)

dois modos simétricos vl e vz -

isolado em matrizes de argdnio, Jacox e Milligan
]

ram vl como sendo o modo de valenCLa 51metrlca e vz como sondo o}

identifica -

modo de deformacio.

Do ponto de vista experimental, em particular, no gue -sc
refere aos cloratos, a locallzagao exata das bandas, suas origens,
seus comportamentos com a temperatura,a estrutura fina e separacao
entre os picos, nunca foram cobjeto de um estudo sistematico, scndo
que Bates e Pigg, usando relaqao empirica, estimaram ©os nameros
gquanticos vibrdnicos, para predizer as origens das bandas *7), As
sim, comb Veremnos nos pérﬁgrafoé seguintes, ao lado da <determina-
gao da origem das bandas do 0;, nas diferentes matrizes, uma anali
se da separagao das bandas, bem como suas intensidades foi realiza

da. Estes recsultados, sdo importantes para nossas interpretagoces,



pois estao intimamente relacionadas com as medidas relativas das

intensidades das linhas Raman.

9.2 - IDENTIFICACAC E ANALISE DAS BANDAS DE ABSORCZAO.

Como vimos no capitulo anterior, o espectro R.P.E. do ra-

dical 0;, nas matrizes irradiadas de AgClOB, Ba (Cl0 e

3) 5 Hy0
NaClOB, & constituido de uma linha intensa situada no meio do es -
pectro, sem estrutura hiperfina. O espectro de abgsorgao deste de-
feito na regiao do visivel, esta localizado em 4.800, 3.700 e

4+ Ba(Cl0,),.H,0 e NaCl0,. Es

tas bandas foram observadas com a luz despolarizada.

4.3008 respectivamente para o AgClO

Na figura 9-1, vemos o espectro de absorgao Otica do clo-
rato dé prata. Os cristais utilizados foram irradiados com 1l0Mrad
Os espectros foram registrados a HOK, com um espectrdmetro CARY14.
A banda em torno de 4.8003 & atribuida ao 0;. Podemos observar na
figura 9-1b, uma estrutura fina, gue & uma das caracteristicas des
te defeito. E temperatura ambiente, esta estrutura vibracional

ndo se apresenta. A banda situada em torno de 3.5008, & atribuida

S A T
bosbo A, .

=

Podemos observar, gque a banda responsavel pelo 0;, é ex -
tremamente polarizada, Ela & maxima quando a luz & polarizada per
pendicular a ¢ e minima guando polarizada paralela a c¢., vide figu
ras 9-1b e 9-lc. IDstas figuras foram registradas com a luz inci -
dindo ao. longo da diregdo [110]

Os picos da estrutura fina s3o equidistantes, com espaga-
mentos de aproximadamente 900cm"l. Esta separagao caracteriza os
niveis vibronicos provenientes-dos diferentes estados-eletrdnicos
do-03. Co : .
_ Na tabela 9-1, encontram-se as posi¢des dos niveis vibro-
nicos com as respectivas frequéncias, as intensidades relativas e
as diferengas entre os picos adjacentes.: Os valores para E//c ,
nao foram considerados.

Finalizando, poderos tambCm observar o contorno bastante
regular dos picos da estr?tura fina do 0;. Este fato & uma clara
indicagdo de que o modo Vv
03. i v
pela absor¢ao eletronica do defeito,.

5 nao contribui para estrutura do
: 1

Em outras palavras, somente a progre5550 cm vy ¢ rosponsavel
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TABELA 9-1

POSICOES DAS BANDAS VIBRONICAS E SUAS INTENSIDADES RELATIVAS,

OBSERVADAS PARA O o; NO AgC103, COM ELC
TRANSICOES COMPRIMENTO  TFREQUENCIAS INTENSIDADE Avy
0 . DE ONDA EM EM cm~l RELATIVAS
g1 o EM cm 1
A cm

vi = 0 6.500 15.385 - - _
1 6.100 16.393 0,27 1008
2 5.780. 17.301 0,65 908
3 5.480 18.248 0,91 . 947
4 5.220 19,157 ‘ 1,00 909
5 4.980 " 20.080 . 0,95 923
6 4.760 21.008 0,81 928

9.2.1 ~ O espectro de absorcao 6tica do 0zdnio no Ba(ClO3)2.H20.

A figura ©-2 mostra o espectro registrado a 4OK, do radi

—
- -~ . - . - 4~ [y - -~ . - -

. . . - -
hald & LN Bi1CE ea Lot gy [RRLAF R N R R VPN e L LI S e I B Y & ) (W N N Y N P A YRS Ad L€AY fLidvdLL [ANFTYRE nALLIAA

D 2 L 4
dose de 1l0Mrad. Podemos observar, gue a polarizagcac ¢ maxima quan

do a luz incidente & polarizada perpendicular ao eixo C (vide figu
ra 9-2b) e minima guando paralela a ¢ {vide figura 9-2Za). A inten
sidadg méxima da banda de qbsorgao do O;, situa-se em torno de
3.700A.
Com um procedimento identico aquele realizado para o

AgClOB, nds determinamos as posigoes e intensidades relativas das
bandas vibronicas. Os resultados encontram-se na tabela 9-2. Po-
denos observar, gue embora o nimero de transi¢des verificadas, em

nimero de 13 seja superior a aguelas do AgCLO em numero de 5 , a

3f
resolucdo destas tltimas, bem como seus espagamentos, sao melhor
resclvidos.

Ao contrario do 0; na matriz do AqCl0,, os espacamentos e
os contornos dos picos sdo bastante irregulares. Estas anomalias
sao provavelmente devidas ds superposicoes dos 1nodos vé, com as
transictes ou progressoes de vi. Em outras palavras, tais interfe-
rencias sao devidas a proximidade de outros defeitos, como por e-
xemplo o C10,. Assim, & possivel que o modo v}, contribua também

para a eslirutura vibracicnal do defeito.
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TABELA 9-2

POSICOES DAS BANDAS VIBRONICAS E SUAS INTENSIDADES RELATIVAS

OBTIDAS PARA O 03 NO Ba(C}OB}z.HZO

1
TRANSICOES COMPRIMENTO FREQUENCIA INTENSIDADE Av
[ 3

0 —> “1. DE ONDA EM EM (cm—l) RELATIVA EMlcm-ll
&)
v, = 0 4.800 20.833 0,12 |
1 4,600 21.739 0,16 906
2 4.450 22.472 0,22 733
3 4.320 23.148 0,29 676
4 4,180 23.923 . 0,41 775
5 4.050 24.691. 0,53 768
6 3.940  25.381 0,64 690
7 3.820 26.178 0,75 797
8 3.720 26.882 0,84 704
9 3.625 27.586 0,91 704
Ly <, Dot AR L 3o - .o Yel
11 3.450 28.986 0,98 657
12 3.375 29.630 1,00 644
13 3.300 30.303 0,99 673

9.2.2 - As bandas vibrdénicas nos cloratos de sédic e potassio.

A figura 9-3, mostra o espectro na reqiao do visivel para
© monocristal de NaClO3 irradiado com 10Mrad. Aqui, pbdemos obser
var nitidamente, a influéncia da tcmperatura na estrutura fina. &
temperatura ambientc (figura 9- 3b) o espectro mostra uma banda bas
tante intcnsa, em torno de 4. BOOA . & temperatura de 80°K . (vide
figura 9-3c), a estrutura comega a ficar parcialmente resclvida e
a 4°K a resolugio das bandas & nitida (vide figura 9-3d). Wa figu-
ra 9-3a cstd o espectro da amostra sem sofrer radiagao., A banda
situada em torno de 31008 & atribuida ao radical cl1o,

Como este cristal & cubico, ecvidentemente nenhum cfeito
de polarizagio foil observado, isto &, os dipolos de absorg¢ao 820
idénticos ao longo de todas as difogocs. Na tabela 9~3, encontram=

se¢ as presontes medidas para esta matriz.
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TABELA 9-3

POSICAO DAS BANDAS VIBRONICAS E SUAS INTENSIDADES RELATIVAS, OBTI

DAS PARA O 03 NA MATRIZ DE NaClO3 IRRADIADA

TRANSIC@FS COMPRIMENTO FREQUENCIA INTENSIDADE Avi
0 —>v; DE ogDA EM EM (cm 1) RELATIVA EM cm
A

v = 0 5.260 ©19.011 0,14
1 5,020 _19.920 0,32 909
2 4.800 20.833 0,56 913
3 4.610 21.692 0,77 859
4 4.450 22.472 0,93 780
5 4.280 " 23.364 0,99 892
6 4,150 24.096 1,00 ' 732
7 4,010 " 24,938 0,97 842
8 3.880 25.773 0,96 835

. . . . .
msmom xri s A A e s At esib e vt e a st AT A N
RS A A L. ST T I, s .

-
T =

cons%ste de uma longa progressac em vy e de uma_curta Progressdo
em v,. Da figura acima, a partir dos espacamentos entre os picos.
que sao da ordem de 800 a 900cm_l (vide tabkela 9-3) obsecrva-sc que
quando © nlmerc guantico aumenta a maior absorgao produz uma inten
" sa transigao em v;. Podemos observar, em particular, que os espec
tros de 0; no NaClO3 sao bastante irregulares, o gque tambonm indica’
uma clara interxrferéncia com o ou¥r0 modo vibracional no estado ox-
citado, como sugeridec por Giguere ¢ Herman(ha). Esta interferén -

cia pode scr vista claramente no cspectro da figura 9-3.

Finalmente, para completar nossos estudos, obtivenos O
espectro de absorgio do clorato de potassio, KC10,. FEsta matriz &
monoclinica com duas moléculas por célula unitaria. riedidas °  de

RPE mostraram que o radical 04 ocupa trés sitios inequivalentes na

(60)

réde, com um prodominantecmente populado S+ O espectro de  absor
cao deste composto, foi recentementc estudado por Bates(h?l

A figura 9-4 nostra os espectros de absorgac otica cletrd
nica do 05 nesta matrizlirradiada com vy a uma dose de 10Mrad. Joa-
bos os espectros foram registracdos a AOK; sendo em (a) & luz pola-
rizada paralcla ao eixo a ¢ em (b) paralecla ao eixo L. Ha tabela
8-4 encontram-se os valores das frequcencias, intensidades relati -

vas ¢ respectivas transicoes das bandas vibrdnicas,
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TABELA 9f4

POSICAO DAS BANDAS VIBRONICAS E SUAS INTENSIDADES RELATIVAS OBTIDAS

PARA O 0, NO KC1l0 COM DIFERENTES POLARIZACOES

3 3'

TRANSI E//b Ela
COES |
' FREQUEE INTENSI FREQUEH INTENST
0 —> v{ | CIAS EN DADES — 4vj [CIAS EM DADDS ~ v
(em ) ° yas tem~L) {em 7) g (em™1)
v{ =0 |18.550 0,09 - . - -
1 {19.400 0,26 850 - - ~
2 20280 0,52 T80 | - - -
3 |{21.050 0,77  B70 | 20.000 0,78 - |
: 4 |21.850 0,93 800 | 20,800 0,95 800 ?
s | 22.675 1,00 825 21.500 1,00 700
i 6 '.23.500 0,93 825 22.300 0,95 - 800 ;
? 7 . 24.380 8,50 560 23.040 6,84 740 i
; 8 §A25.09o 0,66 790 & 23.850 0,74 810 3
| 9 | 25.860 0,55 770 | 24.700 0,65 850 }
| i 10 !- - - -  25.505 0,61 805 f
L [ | \ |

9.3 - ORIGEM DAS BANDAS VIBRONICAS

Com o objetivo de se determinar a origem das bandas vi -

branicas-do 0., nas varias matrizes irradiadas, os resultados . das
tabelas 9-1, 9-2, 9-3 e 9?4; foraﬁ tratadéas graficamente.
) Nos graficos da figura 9-5, a ordenada representa a ener-
gia vibracional IG(vi) - G(0)| aividiaa peioAnﬁmero quantico (vi )
e a abcissa o numero quantico vi. Podemos observar que o0s grafi -
cos traduzem uma relagao linear que se verifica otimamente para O
AgClOB, NaCl0, e KC103. Para o Ba(ClO3)2.H20, a relacao se verifi
ca, mas somente para numeros quanticos maiores do gue quatro. Tal
fato ¢ devido, como vimos anteriormente,'a interferénc}a de vé. Es
tas retas foram tragadas pelo ajuste dos minimos quadrado,cujos

coeficientes de correlacao estao na tabela 9-5, indicando excelen-
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tes resultados. A inclinagao destas retas, € proporcional ao tex
- - 2 -

"y = LS 11 '
MO anarmonico w,X, da fungao G(vl) wlvl ( lxl) vy que da

a progressao dos niveis vibronicos. BAs retas interceptam a ordena

da em (w, - ®,X,) sendo ®; a constante harmdnica. Todos estes re

1 :
_sultados com os respectivos erros, estao na tabela 9-5, juntamente
com as respectivas origens das bandas, extraid®s dos espectros das

figuras 9~1, 92-2, 9-3 e 9-4,

TABELA 9-5

ORIGENS DAS BANDAS (Cmul) E CONSTANTES HARMONICAS E ANARMONICAS

“(em™ly Para © 0; NOS CLORATOS IRRADIADOS

MATRIZES ORIGEM DAS ‘ wl wlxl COEFICIE@TE
BANDAS ) CORRELACAO
AgClO3 15,385 979+ 2 3,8+0,4 ~-0,994
Ra(Cln Y _H. O 20,R33 100R + A 7.8 0,7 -0.990
' 322

NaC103 19.011 923+ 6 4,2 +0,5 -0,992

KClO3 18.550 860 + 2 2,5 x0,2 -0,98¢6
‘Podemos observar pela tabela acima, que os valores dos

termos anarmdnicos (wyx,) por nds obtidos, concordam de maneira sa

tisfatodoria, com agqueles obtidos para o O; isolado nos compostos

Mt 0; (*3)  Em particular para o NaCl0, (4,2 * 0,5) e Nat 0;

(4,3 *#0,6) obtidos por-Andrews(hg)} o acordo & mogtavel,

Para concluir nossos estudos, sobre as bandas vibracionais
do O; , vamos discutir outros efeitos que podem influenciar as in-
tensidades relativas e separagoes dos picos vibracionais. Como vi
mos no ftem anterior, o radical O; nas matrizes cUbicas AquO3 e

NaClO3 apresentam, intensidades relativas maiores do que o

Ba(C103)2'H20 e KClO3, ambos monoclinicos, para uma mesma dose de

irradiacao. Como sabemos, no AgCl0., e NaCl0, o ion 0; ¢ Dbastante

(32,33 ¢ 37) 3 3

estavel . Além disso estudos por RPE mostram que, a-

pés um tratamento termico conveniente a concentragﬁo do 03 aumen-

ta, gquando © seu predecessor, no caso o Cl1l0 (32032

37)

5r Se recose
.Assim, embora de uma maneira especulativa, podemos dizer que a
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intensidade relativa do 0; € maior para aquelas matrizes cuja for

ma cristalografica é basicamente cubica. Finalmente, & interessan
te notar, que entre as bandas vibronicas por nos estudadas, as me
lhores resolugoes (na separag¢ac dos picos e também em intensidade)
foram aquelas onde a distdncia entre o anion e o cation eram meno-

res (Na e Ag). Provavelmente a proximidade do cation, "blinda" o

L

modo vé permitindo com isso uma progressao mais "limpa" do modo vi

Observagoes semelhantes as nossas ja foram vistas nos compostos
- +.= -
Rb .
37 03 e CsO3 Por
y Nos quais o cation

+ .
M 03, onde o modo vé foi observado para o K+0
: +
° ’ . \ 3 e _Ca 03 _
e muito proximo 4o anion, 0 modo vi apresenta progressoes bem re-

.+
outro lado, compostos como o Li 0

solvidas -(sem a influéncia do vj). Quantitativamente e qualitati
vamente os nossos resultados estao na mesma diregdo que os obtidos

(%9)
por Andrews .

. 9-4 CONSIDERACGES SOBRE A SIMETRIA DO ESTADQ .EXCITADO ELETRONICO.

Desejamos discutir ainda, um fato bastante singular, refg

rente a orientacdo do 0, no AGCl0.,. Nesta matriz os resultados ex

-~

DET IMEeNTAL S WOoSLIA QUE 85108 UBLEL LU ULUDd Ulld Uf L LoGan O e e e
Y - - - -~

e

cial (vide capitulo anterior). Este fato, permite-nos discutir a

simetria do estade excitado eletrdnico do radical O;. Nossas con-

clusdes, como veremos, estdo em desacordo com Varios autores, que
, , . , 2 2 .

previram para este radical a transicao do tipo Bl — AZ.A551m

partimos da seguinte situagao (vide figura abaixo, construida @ a
partir dos valores de g da tabela 8~1, na qual desprezamos 05 10
graus de desvio com relagdo ao eixo [010]). ©Nesta figura, o plano

73
to importante € que o eixo y(eixo da molecula) e paralelo ac eixo

formado pelos trés oxigenios do 0. esti no plano (100). O aspec-
'[OOL] ¢ gue por sua vez é(idéntico ao eixo Z do cristal, isto & ,
y//[001] = 2 do cristal. Pelas regras de transicoes dipolares elé
tricas,(a) onde M, corresponde a E//x, M_ a E//y e M, a E//z (sen
do X,y e z os eixos da molécula), utilizgndo—se a tabela de carac-
teres da figura 9-7, concluimos o seguinte: se o estado fundamental

& 0 estado de simetria Byr M, deve terminar em B My em A, e M

1’ 2
em A, . Para E//y nao devemos observar nada, isto &, <My:> = 0. Pa
ra Elz (E//x ou E//y)vemos qué a transicao para o estado excitado

deve ter a simetria Al ou Bl' Experimentalmente, nao podemos deci
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2z = [001]

. Y = [o1l0]
x = {100] X
FIG. 9-6 ORIENTAGAO DO 0; RO AgClO3 IRRADIADO
ULL eliute ﬂl L~ Dl, L ue .'!.::.I. wuan 1!!'.!]_::&.;1.1.1(1:‘: -:t_lu_;.\.'n-.s.t:.u;._-:::g AL a

transformagao de X em z. Segundo a tabela 9~6, vemos que a transi
gao apareceu somente para EL [001]. Tais fatos levam-nos a conclu

sao de que a transicac termina em A
gaoc com 7281 —_—

1+ estado excitado, em contradi

2

TARELA 94-6

Cav. A 2o ! 52

M () Ay A, By B,
(A,) A, Ay Bz By

M, (By) B, B, Ay A,
My (BZ) B2 B, A, A,




ESPECTRO RAMAN RESSONANTE DO 0.

10.1 - INTRODUCZO

CcAPITULO 10

109

NOS CLORATOS IRRADIADOS.

O propdsito deste caplitulo & o de apresentar e discutir os

resultados obtidos para o ion 0;, utilizando a técnica do
Raman Ressonante (ERR).

Efeito

Os espectros ERR do 05 nos cloratos irra-

diados,_foram medidos com a intengﬁo de fornecer dados adicionais

a RPE e Absorgao Otica, no que se refere as proprledades dlnamlcas

e estruturals do 0,

10.2 - ESPECTRO RAMAN RESSONANTE DO 0

A figura 10-1 mostra o comportamento da frequencia v

seus‘bvertoneﬁ'Zvl,

rimental.

as linhas a e b,

sidades (em unidade arbitraria),
bra das frequéncias, em duas componentes
, produzidos pela radiclise do Cl0
(I) Armadilhados em dois sitios

tos.

(I1) Arranjados em duas diferentes (isto &,
nao equivalentes) orlentagoes, no conjunto equxvalente de

‘ pos51velmentc aqueles anterlormente ocupado pelos clio,

radLagao; tambéem

‘diacao, os oxigenios 0

cia do atomo de cloro.

do de -35°

. ~ (33).
ion C103,

(ITI) Formando uma combinag¢do de (I) e (II).

i o T e |
.HLJ_UJ.,Vt;‘.JILUb 1cCia

NO AgCloO

1 e

3vl e 4v1 com a geonmetria de espalhamento expe

3

Neste caso o centro 0.

gquebra dos

estao:

, € possivel que como resultado final da

3

......

-
GYVEICONCS ©

Em (a) temos a geometria de espalhamento experimental

cujos valores das frequéncias e respectivas inten
estao na tabela 10-1.

Esta gque -

significa que os ions 0,

cristalograficos distin -

simetricamente

sitios,
5 antes - da

irra-

(8h). ocupem os buracos criados pela ausén -
tera seu plano roda

da orientac¢io original do plano dos trés oxigénios no

Na figura 10-1b & apresentada a gcometria x(i g) X que

mostra o espalhamento do fonon'Bg;

a componente

b dos overtones de Vye

nesté espalhamento,

sO apareceu

que significa a observagao
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de somente um dos dois sitios do ion 0;. No espalhamento x( ¢ %)E,

que mostra as frequéncias do fonon Eg, nao apareceu vl em nenhum
dos seus overtones. As frequencias 3v1 e 4v1 em {a) e (b) foram
registradas experimentalmente com as intensidades multiplicadas

por um fator de 3 com relagao a vy e 2v, que estao na mesma esca
1ai Os valores corretos das intensidades obtidas gstao na tabela
10-1. A linha de excita¢ad da amostra, foi a 5145A do laser de ar
gonio com 35mW de poténcia. Esta linha estd no maximo da banda de
absorcgao otica do 03, como mostra a figura 9-1. Se excitarmos a
amostra com a linha 6328A do laser de halio-neon, nenhuma destas
frequéncias serad vista. Nao teremos mais o efeito ressonante, de-
vido a que esta linha ja ‘estd fora da regido da banda de absorgao.
Portanto,. foi de fundamental importdncia para nossas medidas o co-
nhecimento da posigao da banda de absor¢ao Otica. Assim, a princi-
pal caracteristica do ERR & formar um conjunto de linhas totalmen-
te polarizadas (va, Ia da tabéla_lD—l), que sao atribuidas ao modo
normal de vibragao vy (Al) e seus overtones pertencentes aos ions
0, na réde cristalina. A dependéncia da polarizagdo observada so
‘'mente permite orientagoes, onde os eixos X,y e z do 0; sao simul
taneamente paralelos as diregoes [lOO] , [010] e [001]. comc este
resultado @ compativel com o da RPE, concluimos que os espectros

— - . .

e [ - = LI S, [ e mei oo e - - - [ e e b e e B il d il
de ERR e RPFE sd40 devlidos 403 mMesSidos 1ons Uﬁ nos mesnos 5itids (-}

rede, cujas orientacdes na rede serao dlscutldas no proximo item.

TABELA 10-1

no AgCl0,, COM SUAS RES-

. FREQUENCIAS DAS COMPONEﬁTES DE nv, Do 0. 3

3
PECTIVAS INTENSIDADES

‘ FREQUENCIAS EM (cm ¥) INTENS IDADES
COMPONENTES EXPERIMENT. TEORICA (Unidade arbitraria)

v2 1004 ~ 1003,6 18,1 |

Vo - 1014,6 -

C2vy 1995 ' 1986,4 - _ ©4,1

2vy 2012 20124 0,7

3§ 2082 2978,4 2,2

3P 2992 2993,4 | 3,4

avy 3949 3949,6 1,7

4 b 3956 3957,6 0,7 .
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A separacao dos dubletes de cada modo sera designade de
"separacgao orientacional". O valor da separacac entre um dado par
de componentes, € uma medida da diferenca do campo estatico das du

;. ‘Da tabela 10-1 , temos
que a diferenga entre os pares nul.produz uma expressao generali=-

as orientagoes nao equivalentes do Ion 0

"'zada para a separagao entre estas componentes en quélquer estado
_quantico, n:

i . . .
A(vi - vl) = (wi - wl)n - (woxg - moxg) nz-

onde i = a,be j =a,bcom (1 # j) e A(vi - vi) & a separagao em

cm._l entre as componentes i e j. Por exemplo , 2v? - 2vi = 17 cm“1
Na figura 10~2 temos o comportamento da intensidade f em

unidade arbitraria) das componentes a e b das frequéncias nv, com

o nimero quintico vibracional correspondente. O comportamento des
tas intensidades pode ser entendido quantitativamente a partir do
modelo simples do oscilador harmonico para os estados vibracionais.
A diferenga entre o comporamento das duas intensidades pode ser ex

plliadd M LEeLINUS Qe auupianpeineg Lor e « Caso '!'a_! oL t:!:br e

radical 03 com a réde.

Nesta figura, tambem apresentamecs o comportamento dos ni
veis vibracionais (em cm_l) com o nimero quantico vibracional. Co
mo vemos, a medida qué n aumenta os niveis vao se estreitando. Com
portémento tipico de um oscilador anarménico. Para encontrar ted-
ricamente os valores das frequéencias no estado fundamental vibra -

(s)

cicnal (vl e dos overtones nvl) empregamos a expressao .

- _ 2
vl(n) =, N (woxo) n

em que v, (n) da a progressao nos niveis do estado fundamental vi-

bracional, sendo n o nimero quintico e W, e (woxo) respectivamente

-, - - -1
as constantes harmonica e anarmonica . 0s valores de wo = 100%cm

_ -1 | : = = =
e onO_— 5,4 cm para as componentes a, e w = 1Q23 CT e woxo
8,4 cm ~ para as .componentes b foram encontradas por nos a partir

das retas da figqura 10-2(52)

sendo w X a inclinagdo da reta traga
da a partir dos pontos experimentais usando ajuste de minimo qua -

drado, cujo coeficiente de correlagﬁo foi -0,980 que significa que
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a probabilidade de ser uma reta & de 98%. A partir destes resulta
dos, encontramos todos 0s outros valores com bastante precisiao, os
gquais se encontram na tabela 10-1. Portanto, os efeitos orienta -
cionais, que s30 causados pela anisotropia do campe estatico nos
sltios, sao refletidos nao somente na separagac entre as componen-
tes e entre os valcres de éo' mas também por pequenas diferencas '’

entre os valores de w X  { térmo anarmdnico). A separagdo entre
as bandas de absorgao Otica para Efc e Eic (vide figura 9-1), a:
separagao entre as cdmponentes de v, € nv, e as diferengaé entre
os valores w X = mostram que a anisotropia do campo estiatico afeta
as propriedades do estado fundamental e excitado eletronico do 03,
bem como os estados,fundamentals vibracionais. Tudo indica, que
a sdparagao entre as componentes de v, e’ nvy & causada princiéal—
mente pelas interagoes interatomicas do 0; com os ions vizinhos

4 . _—

Ag e C103.
As progressoes de vy observadas no espectro 6tico eletrd-
.nico mostraram que o espagamento vibracional de v, no estado ele -

1
tronico excitado & da ordem de 910 cm l. Este valor deve ser com-

parado com © espagamento do estade fundamental gue & da ordem de

1000 cm l.

10.2.1 - Orientagao do Ion 0,

3 Do AgClD3

A partir dos espectros Raman Ressonante e com o©os valores
obtidos para o tensor g, e possivel obter informa¢Ges sobre a o=

rientagdo do Ion 05 no AgCl0,.

Tomando como base os valores da tabela 8-1 para os cosse-
nos diretores do tensor ¢, foi possivel orientar os planos dos si
tios C; e C, do 0; como mostra a figura 10-3, Portanto, estio. al,

" as duas posigdes 1nequ1valentes do 0,, referidas aos eixos crista-

3!

lograficos (a,b,c) do AgClO A figura foi construida levando- se

‘ 3° X
em conta os seguintes fatos: (i) que o menor valor principal doten
sor g (g

x = 200059) em principio & perpendicular ao plano da mo
1écula (*9

(ii) que o maximo valor principal de g (gyy = 2,0130)se
encontra ao longo do eixo ¢ e (iii) que o valor intermediario de
g (g,, = 2,0105) & paralelo ac eixo de simetria C, da molécula. Co
mo vemos, 0S dois planos sao perpendiculares entre si. Os eixos
de simetria C., dos dois sitios CpeC estdao no plano ab, fazendo

2 2
um angulo de 11° (no sentido horarioc) com o eixo a e b respecti



115

€006V ON €0

0713d

SYavdnao

$3001S0d ¢-0i Bid




116

vamente. No eixo ¢ estac dois atomos de oxigénio comuns aos
dois sitios, em posigoes equidistantes da origem.

- Com o objetivo de obter informagoes por espalhamento Ra-
man, para confirmar estes resultados orientacionais, torna-se ne’

Se

" cessirio o calculo do tensor de espalhamento Raman éara o 0,

Ja,

o0 tensor diagonal de espalhaﬁento para 6 modo de simetria vﬂﬂfs)
do 0,, referido ao sistema de eixo ortogonal x'y'z' da molécula,
onde z' & o eixo C,, y' no plano da molécula e x' perpendicular
a molécula (veja figura B-1). Utilizando os cdlculos por nés de
senvolvidos no apéndice B, encontramos os ﬁalores dos elementos

do tensor o, dado a sequir, apresentando a seguinte relagao es-

M
perada:
1, L]
“xtw! _ 0 0
Oy = -0 1,76ax.x. 0
0 . 0 1,30ux,x}

u#'x' Oy & Aty Portanto, a intensidade resultante da pola
lizagdo ao longo da diregdo perpendicular ao plano & menor que a-
quela da direcao paralela ao eixo de simetria C2 que por sua vez
€ menor que a diregdo y'|[C, passando por dois oxigénios. Veja
‘figura B-1, L '

Se os valores dos elementos de «, forem precisos, a ori-

M
sera determinada, encontrando-se a transforma -

3

entagao de cada 0
cao de o, Para o tensor de espalhamento Raman A referido aos ei-

xos cristalograficos do AgClOB, talque as intensidades preditas pe

las componentes de a concordem com as intensidades observadas ex

c’
perimentalmente, para cada polarizagao. A transformacaoc e dada

por
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onde A & a matriz de transformagio dos eixos da molécula (x'y'z')"
para os eixos do cristal (abc).

Desenvolvendo estes calculos (Apendice B), encontramos
gque o tensor de espalhamento Raman para o sitio C1 referido aos ei

x0s cristalograficos & dado por

1,30 0 0

C
acl f ax'xf 0 1,02 0,14 e
0 0,14 1,73
1,02 o -0,14
a 2 = G ] 0 1,30 -0 para o sitio C,
-0,14 0 1,73 ‘

Convém observar,que depois da transformacgao, a componente mais in
tensa agora, € a (zz) para os dois @
10-3.

c’ concordando com a figura

— - -
:

PP R T P P T T T T . O e e L e e e -

Sl T RS MM el W AA WAL P omer b wim e ekl e ar s ar haLmam W e b rEsn e —_——y == - = =

obtidos da figura 10-1l. O espectro em {a) com a geometria experi-
mental de espalhamento x(cc)x com a componente de polarizagao
{cc), foi a que apresentou linhas mais intensas, que corresponde e
xatamente as maiores componentes dos tensores Ggl e agz , 1isto

e; 1,73dx,x. , em ambos. No caso da geometria de espalhamento

X (c E)Q nao apareceu nenhuma das frequéncias  nvy; comparando
estas componentes de polarizacaoc (ca) e (cb), em gue tentamcs ob -
servar o espectro, com as correspondentes componentes dos tensores
all (1. 8, 0 e 0,14a,,,) e aS2 (i. &., -0,14 a, , e 0 ), vemos
gue sao de menores intensidades ou nulas, o que torna dificil a de
tecgao experimental. O casoc da geometria x(g g)i do espectro em
(b} cujas polarizagoes (aa), (bb) e (ab) apresentam intensidades
intermediarias sequndo os tensores agl e aSZ . Neste caso foi
possivel observar somente um dos dois sitios.

0 fato de nao haver uma relagao uniforme entre as intensi
dades de v, e dos overtones nv, na figura 10-1, éxpliga—se peéo
fato que na ressonancia, as componentes dos tensores asl e acz
necessariamente ndo sao constantes. Tal comportamento de intensi-

dade, foi também observado no Cds e ZnTe por Scott, Lelte e Damen;
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veja referéncia (63). Os resultados dos cdlculos mostram claramen
te, que podemos utilisar as intensidades das linhas do espectro Ra
man Ressonante para fornecerem qualitativamente informagoes sobre
orientacdes de moléculas em sdlidos inorganicos. No caso do radi-
cal 0; as informagdes obtidas por ERR com relacac a orientagao des
" te radical concordam de uma maneira semiquantitativa com os resul
- tados fornecidos por RPE.

10.3 - RAMAN RESSONANTE DO 0;

NO Ba(ClOB)Z.Hzo_

A sequir, faremos um resumo dos resultados obtidos sobre
o 0; no Ba(C103)2.H20, ja qué todo mecanismo de cadlculo e apresen-
tagao do problema foram vistos nos Iitens anteriores deste capitulo.

Trata-se, portanto, somente de uma generalizagdo as idéias desenvol

vidas.

A figura 10-4 apresenta o espectro Raman Ressonante do 0;'
no Ba(ClO ) 2 obtidos com a geometria experimental x(zz)x P
sendo x a dlregao [110] e z a [001*], conforme a figura 10-5 ,
na gual mostramos oz 2ois ziticz incguivaleontes Cl o nz conatyni -
dos segundo os valores do tensor gy da tabela 6-Z., Esia separagadc

dos overtones de v, em duas linhas, & também uma comprovagao como
vimos, da existéncia dos dois sitios inequivalentes na rede, con -
firmando os nossos resultados obtidos por Ressonéncia \ Paramagne-
tica Eletronica. Os valores das frequéncias e suas respectivas
intensidades estdo na tabela 10-2. As frequéncias vi e v? es
tao sobrepostas a frequencia v (Bg) do ion ClO3 que e bastante
intensa nesta gecmetria de espalhamento empregada. A linha de ex-
Ic1tagao-da amostra, f01haomals proxima do pico da‘banda de absor_—
¢ao Otica, isto &, a 45792 do laser de argonio com 70mW de poten-
cia. Todos os picos foram registrados na mesma escala. A resolu-

cao das linhas do Ba(Cl0 H.0 sao melhores que aquelas do AgClO3

) I
Isto se deve ao fato de gué azconcentragao do radical 0; ne
Ba(C103)2.H20, e muito maior do que aquela no AgC103. Por outro
lado a deteccao por RPE deste fragmento, devidc a sua grande inten
sidade & bastante simples, ndo havendo, como vimos no capitulo 8 ,
necessidade de se utilizar a banda Q, para separégao dos dois si-

tios.
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TABELA 10-2

FREQUENCIAS DAS COMPONENTES DE nv, DO 03 NO Ba(Cl0;),:H,0 COM

3 2
SUAS RESPECTIVAS INTENSIDADES.
COMPONENTES FREQUENCIA -(cm_l) INTENSIDADE
EXPERIMENTAI, TESRICO { Unidade arbitriria)

a .

vi 1036 1038 7,8

b i _

vy 1045 1047 2,8

a
2v] 2062 2056 4,9
b - .

vy 2074 2070 4,0
— — _ :
3vy 3050 3049 | 2,6

vy 3064 3066 2,5
'1\);_ a17,4 au/sl . 1,4
4vP '

vy 4041 4038 2,0

A figura 10-6, mostra o comportamento das intensidades
das componentes de nv, (Ia'e'Ib) com os respectivos numeros quan-
ticos vibracionais e também a variagao energética dos niveis vibra
cionais (Av_ e Av.) com ©s respectivos nimeros quinticos. Ambos
os comportamentos, sao idénticos aos observados para o ion 0; no

AgCl0, visto no item anterior. A partir deste grafico encontra.os

3 : - _ . _
para as componente g,'mo = 1050 em * e (moxo) = 11,2 cm 1. para
a componente Eﬂb = 1060 cm—1 e (onO) = 12,6 cm-l. Empregando es
valores na expressao:
v (n)r =y n - {w X )n2
1 o oo

encontramos os outros valores da progressiao dos niveis fundamen -
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tals vibracionais. Estes resultados encontram-se na tabela 10-2 .
Como vemos, estao bem proximos dos resultados experimentais.

Com o prqpésito de se obter informagoes sobre a orienta -
5 No Ba(ClO3)2 .
foi realizado. Encontramos, gue o tensor de espalhamento Raman

caoc o Ion 0 +H,0 idéntico estudo d aquela do AgCl0

3

do modO'Vl do 0; referido aos eixos cristglOgréficos, definidos na

figura 10~5, edado por:

1,50 -0,135 0,28
c, _° | : - ,
agl = g vye| =035 1,23 - 0309 , para o sitic Cye
0,28 - 0,09 1,30
1,02 -0,13 -0,01
C . ) ' .
©e2 = gay| 70,13 1,70 0,03}, para o sitio C, -
-0,01 .. 0,03 1,28

Os calculos estao no Apéndice B. Para orientarmos os sitics com

-

-

uuuuu Tdem Tnm e d omam A man e P i - TN B e T
b Fiei L) Pl s AU HCwd L Tapisd LNl vd Al e e

S CECR R R A L~ = Sy S - LIS - L e

todas as componentes dos tensores acima,o gue & desnecessirio devi
do a indicagao do espectro obtido,e pelo fato do metodo ja haver

sido testado no AgCl0

C C
o o

Cl e c q )
equivalentes do ion 0, estac em concordancia com a figura 10-5 ob

5+ Os valores das componentes dos tensores
2 indicam que os planos moleculares dos dois sitios néao

tida atraves de valores fornecidos por RPE.

A figura 10-7, mostra a importancia do comportamento do
aumento ressonante da intensidade de espalhamento Raman do 0; no
Ba(C103}2.H2 . ‘ _
ser, que excita a amostra. Do espectro de absorcgao otica para o
0, no Ba(Cl0.),.H,0 na figura 9-2, fica bem clarc este comportamen

3 3)2 2
to. Usando a linha 6328A do laser Hélio-Neon para excitar-a a-

0, guando se varia o© compfimento de conda da linha la-

mostra, nenhuma linha Raman do 0; sera observada, porque esta 1li-
nha de excitacao esta situada gora da regido da banda de absorgao.
Para a linha de excitagao 5145A , gue esta no comeg¢o da banda de
absor¢ao (segundo a figura 9-2), observamos a linha Raman Ressonan
te correspondente , a menos intensa da figura 10-7 (detectada a-
lias com bastante dificuldade). Em sequida, mudamos a linha de
excitagao para 48802, o pico correspondente & bem maior que o an-—

- o
terior. Agora, para linha de excitagao 4579A, que atinge bem aci-
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ma na banda de absorgao dtica, vamos observar um pico bastante in-
tenso. A escala em gue registramos estes picos, esta ampliada
por um fator de 10 com relagao a linha v3-Ag(989cm—l) pertencen-
te ao ClO3 a qual apresenta intensidade constante para qualquer
linha de excitagéo. Usamos este fato, para normalizar todas as
- linhas Ressonante do 0; por ela ( v4-Ag do c10;): |

Este grande aumentoc na intensidade de espalhamento Raman
ocorrido através do efeito ressonante, possibilita-nos estudar o
0; com baixas concentragoes no cristal hospedeiro. Assim, conclui
mos que & possivel realizar estudos quantitativos utilizando a téc

nica de ERR, mesmo para concentragoes inferiores 1016 ions/cm_3.

10.4 - ESPALHAMENTO RAMAN DO O3

NO Na(.lo3

Para completar a nossa sistematica, apresentamos na figE
; no NaC103,
4,2QK. A amostra estava irradiada com uma dose de 10Mrad, Como

ra 10-8 o espectro Raman Ressonante do 0 registrado a

vimos por RPE, quatro sitios inequivalentes do 0; foram previstos

L B . TR, [ S | VI TR S U S Y o - -

i W R primh e mdn W A e e bt o e e A e b pt e e bk e A el b bl b L M LA

tro sitios inequivalentes do 0;. Como vemos, o segundo 2v; e ter-
ceiro 3u1 overtones de vlséoquebradosem quatro linhas; como ja vi

mos, cada linha desta pertence a um dos sitios inequivalentes. Na

regiao de vy niao nos foi possivel identificar suas quatro compo -
nt i 37 F (1030

cm ) pertencente ao Cl0;. Os valores das frequéncias observadas,

nentes, porque nesta regiaoc aparece também a frequéncia v

estdac na tabela 10-3. A variagdo da relagao das intensidades e
separacidc entre as componentes, & prépria da anarmonicidade, como

-discutido amélamente no-caso do clorato de prata. A geometria de
espalhamento z(x ;)y, foi a mais favoravel possivel, para se ob -
servar os sitios. Nela, vemos também oslfonons Eé A e FTO perten-
cente a matriz. A linha de excitacao, foi a 4579A com 80mW de po
téncia. A escala de registro na regiido de Vv, foi diferente da de

1

zvl e 3vl que foil ‘igual. ‘Nao devemos levar em conta este fato ,

porque s& estavamos interessados na confirmagaoc do nimero de sitios,
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TABELR 10—3

FREQUENCIAS DAS COMPONENTES DE nv. (em em™t) DO 0

. 1
- NO NaC103 IRRADTIADO
vl 2v1 Bvl
ca - 2050 3064
b - 2056 3076
C 1040 ' 2088 ) 3085
d 1060 _ ) 2098 3115

10.5 CORRELACAO ENTRE O NOMERO DE CENTROS DETERMINADOS POR
RPE e ERR

Finalmente, desejamos fazer algumas considerag¢oOes sobre a

concentragao do Ion 0, nas matrizes irradiadas. Como vimos, no ca
a

pitule 8, utilizando RPE., encontramos para os cristais irradia -

14 .16

a dose ge AMrad, CONCONLraACOCs as oraem ae iy “ Ceniusys

=
.3 . ~ -
Cm~ para nossas matrizes em observagao. Naturalmente, este calcu-

-

0 & aproximativo, e o nimero de defeitos enconirados, na realida-
de @ a soma de todos centros paramagnéticos presentes (C£0.,
€eo, - ce ), 03).

Para as matrizes cibicas, como o caso do NaClo

)

3 © AgClO3,
nas gquais, & possivel isolar, por simples aquecimento térmico, ou

luz uwltra-violeta o radical 63 , (vide figura 8-4 e 8-10), o niume-

ro de centros deste fragmento foi estimado em 1014 :‘[ons/cm3 . Natu
ralmente, para doses da ordem de 10Mrad o numero aumenta consider@d
velmente, pois neste casc a area da curva de ressonancia que & pro
porcional ao numero de defeitos, tambem cresce. Para doses da or
dem de 10Mrad, o nimero de radicais 0;, encontrado foi da ordem de
1015 a lOl6 ions de 0; por ,cm“3 (ou gul), respectivamente para o
NaClo, e AgCl0,. :

Por espectroscopia Raman, podemos também, estima a concen
tragio dos ions do 0;, nas matrizes irradiadas.

Para isso € necessario, conhecermos o valor de ¢ (nimero
de moléeculas do produto formado, dividido por 100ev de energia ab-

sorvida) para nossos cristais. Infelizmente, para o AgClO3.
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'Na0103 e‘Ba(C103)2.H20 este valor nao € conhecido. Entretanto,pa

ra o caso do KC103, o valor de G foi estimado em 0,2 quando este

23 ")

cristal e exposto a uma dose de 1.3 x 10 ev/mol(- . Se este va

lor & considerado correto, para as nossas matrizes irradiadas com

¥ » entao o espectro da figura 10-1, corresponde a uma concentra -

16 3

¢ao da ordem de ~3 x 10 ) /cm . Este valor foi estimado, obser

vando que 1 mol de KClO3 1rrad1ado a uma dose de 4 x 102 ev/g ab -
sorve da ordem de 4.9 X 10 (2~)
Agora se este valor, isto &, supondo que 1 mel de AgC103

se comporta da mesma maneira que o KC103, entao para G = 0,2 tere-

mos da ordem de 1,5 X 1029 0; .
gquase 3 ordens de grandeza, maior gue aqueles calculades por RPE.

Naturalmente estes valores S&0

Assim, mesmo considerando os erros introduzidos, e as imprecisces

do valor G, nossos resultados indicam que medidas quantitativas po

dem ser feitas por espectroscopla Raman contendo da ordem de 1015

‘a 1016 fons de 03 por cm3(ou g ).
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CONCLUSGOES

0 nbsso trabalho mostrou a importancia da utilizacgao simul
tinea de varios métodos experimentais para a solugdo de um problema
proposto. -
- Os métodos da. Ressondncia Paramagnética Eletrdnica, Efeito
Raman Ressonante e Absorg¢do Otica Eletrdnica, foram aplicados ao es
. tudo do radical 0 Ba(C103)2-H20
e NaClo0

;,_produzido-em cristais de AgCl0
por irradiacgdo gama (y).

3¢
3'
As medidas de RPE foram realizadas a temperatura ambiente

nas bandas X e Q; as do Efeito Raman Ressonante e Absorcao Otica a
temperaturas ambiente, nitrogénio e hélio.

Com o emprego das t@cnicas acima, identificamos sem ambi-

— — 3. ~

sigoes nac equivalentes na rede do AgClo0

guidade o radical 0O Concluimos que este radical, ocupa duas po-

e Ba(Cl0 H,0 e quatro

3 3)2' 2

nq do NaClQ3=
As componentes do tensor g bem como as orientagoes deste

defeito foram determinadas utilizando o metodo de Shonland.

As medidas por Efeito Raman Ressonante, apresentaram uma
excelente concorddncia com a Ressondncia Paramagnética Eletrdnica
no que diz respeito, ao nﬁﬁero de sitios e orientag&es do 0; nas
matrizes estudadas. Estes resultados, mostraram que o Efeito Raman
Ressonante, @ um excelente meio para se estudar os efeitos produzi-
dos por isARiAcA nos sdlidos inorgdnicos.

As medidas de absorgao Otica mostraram que a banda de ab-
sorgao do 0., estd situada em 4800, 3700 e 43003 respectivamente
37 Ba(ClO3)2.H20 e NaClO3.
baixas temperaturas uma estrutura fina vibracional. A origem des

para © AgClg Estas bandas apresentam a
S

tas bandas as constantes harmdnicas e anarmdnicas para o estado ele
tronico excitado e suas separagbes foram determinadas graficamente.
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0 aumento ressonante de v, € seus "overtones", mostraram gque as
bandas vibrdnicas observadas no espectro de Absorgao Eletrdnica do

fon 0. s3o causadas pela progressao de no estado escitado ele-

v
3 1

tronico. Os valores das frequeéncias vy entre os espagamentos das

40 760 cm ©

que s3ao comparaveis com

bandas vibranicas & da ordem de 910 cm 1 para o AgCloO
3)2.H 0 e 843 para © NaC103,
os espagamentos do estado fundamental vibracional gue sao respecti

vamente da ordem de 1000 cm l, 996cm -1 e 1020 cm l.

para o Ba(Cl0

Finalmente, nas matrizes "puras”, AgC103, BaC103)2 2

NaC103 os espectros Raman foram encontrados experlmentalmente, con

cordando com as previsdes tedricas, guanto ao numero, tipo e ativi

e

dade dos fonons.
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APENDICE A

METODO DE SCHONLAND

. .(8a : ' '
De Weil e Anderson( ) sabemos que o quadrado do fator g
depende da orientagao do campo magnético, quando efetuamos uma va

riaqaolangular num plano, da seguinte forma:

1. ' ' (A-1)

onde li’ 1j sao cossenos diretores do cémpo magneético em relagao
a um sistema de eixos de referéncia fixado no cristal; os coefici
entes Aij formam uma matriz simétrica {Aij = ji)' sao dependen -
tes da escolha do sistema de referéncia e determinarao os valores
das componentes do tensor g. '

A diagonalizagao da matriz Jﬂ isto &, a resolugao da e’

quagao,
det (A - X ) =0 (A-2)

fornece os auto-valores do tensor g atraﬁés das-relagoes gk=(lk}/2.
k =1,2,3 onde os kk s2o as ralzes da equacao (A-2).
Os cossenos diretores dos eixos prlnClpalS podem ser obti
dos ‘pelas relagoes.

3 : o
=A — —
- Aijlkj klki . 1 1,2,3 A{A-3)
Jj=1 _
. onde ©s lkj {j =1,2,3) s3o os cossenos diretores correspondentes

& raiz Ak de (A-2). -

0 metodo de SCHONLAND constitui-se numa maneira pratica de
calcular -a matriz A . '

0 que se faz érmedir variagSes angulares do campo de roes-
sonancia em trés planos distintos, perpendiculares aos eixos de re
ferencia previamente fixados no cristal. Diversos metodos utili -
zam todas as medidas dessas variagoes angulares para efeitc da ob
tencao das componentes da matriz A, SCHONLAND por outrc lado ex
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trai apenas 3 (trés) parametros de cada plano para o mesmo fim.
Se fixamos os trés eixos de referéncia no cristal, pode-

mos conhecer os trés cossencs diretores 11, 12, 1, para uma dire-

3
¢d3o do campo magnético relativos aos eixos 1,2 e 3.

Nesse caso a equagad (A-1) pode ser escrita como:

2 2 _ ‘ z 2
g = Aiiln + 2 Alzlllz_ + 2A131113 + Anl2 + 2A2312 13 + A”l3

(A-4)

Para cada plano de medida escrevemos uma equagac desse ti
Po é qual—representa_a variagﬁo‘angular de g no plano. Se,por e -
xemplo; estamos medindo sobre o plano dois (plano perpendicular ao
eixo de referéncia 2) o valor de 12 e zero pois 1, = cos 90° e
1, e 1, vao depender de %, angulo entre o campo e determinado
eixo origem sobre o plano de medida. Se escolhemos o eixo 1 como
_6rigem das medidas no plano 2, entao 11 = cos@2 e 1, = send, .
Nesse caso & facil ver que a equagao (A-4) pode ser escrita como

2

g, = a, +8 ,c08 2 @, +y, sen 20, onde
_ 1
%2 = 2 A, f Ay, )
B = l (A - A ) Y ==A

Em geral, para cada plano, podemos escrever:

2
_gi.=ﬂi + Bi cos ZGi + ¥y seﬁ 2Qiu; i= 1,2,3.‘ (A-S).

‘onde. 05 .. Bi e v, contéem componentes da matriz A

Temos entdo um ‘total de 9 (nove) parametros a,B , Y a
detérminar,com_os quais podenos determinar as seis componentes dis
tintas da matriz A, '

Para a obtengao dos parametros ajr Byrovy o método
toma apenas tres medidas especiais em cada plano:

a) o valor minimo de g : g-;
b} o0 valor maximo de g : g+; -

¢) o dngulo para o gqual ocorre o valor maximo de g : O
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Com essas medidas obtemos para cada plano:

2 2
- 9, .+t 9
o=
2 .
_ 2 _ 2 : 3 )
B8 = .cos20, ;v = .sen20
P _ 2 + {(A-6)

Obtém-se entdo nove equagdes relacionando os parimetros
di’Bi'Yi', i=1, 2 ¢, 3 com as componentes Aij da matriz A. Es-
colhe-se seis equagOes adequadas para obter as seis componentes
distintas de A e as restantes trés equaéées servem como uma boa
comprovagao da consisténcia dos resultados. |

E necessario observar que a determinacao dos parametros
a,B,y esté_condicionada ac sistema de eixos de referencia adotado
. @ tambeém ao sistema de rotacao que se di para os angulos Q- ‘
Para obter o tensor hiperfino, processo semelhante pode

ser usado,
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APENDICE B

3 REFERIDO AOS EIXOS

B-1 CALCULO DO TENSOR POLARIZABILIDADE PARA 0

CRISTALOGRAFICOS DO Agc103.

Fixaremos a molecula planar 03 nos eixos ortogonais x' y!
2', sendo x' perpendicular aoc plano da molécula,y' no plano e z'!
coincidinde com o eixo de simetria Cz passando pelo angulo de liga
¢ac que & igual a 1%6o (3’1 como mostra a figura B-1

y =
2' = C2

re—— ]

Ix'

FIG. B-1 MOLECULA O3 FIXA NO SISTEMA ORTOGONAL x'y'z'

Referindo a este sistem, temos ¢ tensor diagonal
Qp = [ax'x' ’ ay'y' ’ az'z'] para o quo de fimetria vy mOStradoﬁ
na figura B-2, onde as setas indicam a diregaoc do movimento harmo-
- 6 . * -
nico do nucleo( )

1

FIG. B~-2 MODO VIBRACIONAL DE SIMETRIA v
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Uma estimativa dos valores dos elementos do tensor %y e
obtida pelo método descrito por Lippincott e Stutman(ss). com as
tres condigoOes seguintes:

(a) Fazendo o angulo de ligacao doIOH aproximadamente i

6 : 3
gual a 116° ( ), como mostra a figura B-1l.
(b) Tomando os valores de q, e o, das componentes’ de
polarizabilidade-da molécula de NO dada na tabela VII da referen
cia (65). .
{c) As equagoes (71), (72) e {73) da referéncia (65), da-
das abaixo: '

: _ I . 2 ) 2 2 2
Opy = iﬁaﬂi sen Gi + @ ; cos Gi) cos" ¢y + @)y sen ¢i]
2 2 2 2
ayy = § [( /s1 sen @ + “1 Cos O ] sen ¢i + a;i cos ¢i ] FB—l)
= I 2 2 -
. { [adfi cos Oi + a . sen Oi J

onde %y 2 polarizabilidade ao longo da ligagaoc e a a polariza-

PRI TN T O S YL emma O e P = =
idilualie hdi...l.ys..nnua.ud.n.u;. = iy guu' g (ST c.u.l\_:,ua.u il bd e G o aiii

Ligagao e O eixo z e ¢i é o angulo entre a pr03egao ga 1ésima liga
cao do plano Xy com o eixo x. As coordenadas xyz, sao referidas a
um sistema arbltrarlo na molécula.

Tomandc como base o sistema dc coordenadas deflnldo na fi

3 25 3
c

gura B~l e os valores a = 26,93 x 10 m- e a, = 13,12 x 10

/"
citados na condigac (b), temos:

“x.k. = [(U” sen2 58° + a, cbs2 58°) 0052 90° +a sen? 90° ] x 2

-ay.y. ='[(G”fsen2 58 +-uico$2.58o ) sen? 900'+al_cos? 900] x 2
- 2 o 2 o]

Xorgr = [a” cos” 58~ + & sen” 58 ] x 2

Resolvendo temos:

@ vyt =J26,24x1023 cm3; o

= 46,08x10%%cm>; o it = 33,99%10

25
y'y' cm

Como vemos, estas componentes referidas ao sistema x'y'z' apresen—
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tam a seguinte relagao esperada: Curxt < %zigt < Boag
Dividindo ay'y' e az.z. por ax'x' ; temos,
Cyryr T 1,760 1y . e Bprge = 1,300, 4.,

Portanto, o tensor polarizabilidade diagonal para o modo
Ul totalmente simeétrico, segundo a figura B-2, referido ao sistema
x'y'z' da figura B-1l, dado abaixo,

‘ x'x' 0 )
e, = 0 o L7860, . 0 (B-2)
0 1,300, .

A seguir, escreveremos este tensor referido ao sistema de

eixos cristalograficos a b ¢ do AgCl0 sobre os quais nos basea -

3’

mos para fazer as medidas experimentais.
O tensor generalizado de espalhamento para o modo Ul do

05 na rede do AgClO3 referido aos eixos cristaiogréficos ab c,tem

a forma abaixo,

! aaa aab aac l
oo o z ! :
GC = ba bb bc (B~-3)
%ca %eb - %c
onde Sb “ha * %ac T %ca e e = %p Temos portantoc, um tensor

simétrico com nomaximo seis elementos diferentes.

S5e os valores dos elementos de forem precisos, a o-

(- )

M
rientagao de cada 0, sera determinada, encontrando-se a transfor-
magao de Qy em 0., tal que as intensidades preditas em Or
cordem com as intensidades observadas experimentalmente para cada

con -
polarizacao. Esta transformacao, e dada por

a = Ao A (B-4)

onde A & a matriz transformagao do eixo fixado na molécula x'y'z’
para o eixo cristalografico a b ¢ , veja figura 10-3, Nesta figu-
ra, temos que o eixo z' do sitio Cl, faz um angulo de 11° com o el
X0 cristalografico a, y' & paralelo a ¢ e x' faz 11° com b. Com
estas ipformggBes faremos as sequintes operagoes:

o

12 - Giramos o sistema x'y'z' de ¢ = 117 em torno do eixo ¢, atra-
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vés da operagao D.

22 - Em seqguida giramos o sistema resultante da 12 operagao de
6 = 90°, em torno do eixo a, através da operagéo C.

32 - Finalmente giramos o sistema resultante da 22 operagao de

¥ = 90°, em torno de b, através da operagdo B.

"No final destas operagSes, temos que x' fica paralelo ao eixo a,-
y'// b e z'//c. Ficaremos, portanto, com o tensor de espalhamento
a gl r referido aos eixos cristalograficos. .

A sequir, efetuaremos estas operagoes, que sao feltas poxr

A, que tem a seqguinte forma:

-

cosy seny ollr o o cos¢ send O

A = BCD = |-senv¥ cosy 0 0 cos? sen@ -send cos¢ 0 (B-5)
0 0 1|0 -sen® cos® 0 0 1

Substituindo os valores de_ﬁ, & e ¥ e efetuando o produto das matri
zes, temos

o
o
o

<
-~
[
Y
<
-
iq
C
[ 4

Substituindo A e @, na expressao para a transformagao em

O e operando, temos
1,30 0 . 0

at=a_, .| 0 1,02 0,14 ‘ (B~6)
0 0,14 1,73

que & o tensor de espalhamento para o sitio Cl do 0;. Como vemocs,
‘depois da transformacao houve uma mudanga da internsidade das compo
p - < < - ” - N -3,
nentes, isto e, abb aaa acc. que e compativel com a figura 10-3

Para encontrarmos o tensor de espalhamento (ng) para o}
sItio c
tra a figura 10-3, em que ©.eixo z' do 0

2 do 03 referido ao-sistema de eixos a b c, conforme mos-—
; faz um angulo de 11° com
o eixo b, em que y"é paralelo ao ¢ e X' fazendo 11° com a ; reali
zamos as seguintes cperagoes:
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o

12 - Giramos o sistema x'y'z' de ¢ =2 117, em torno do eixo ¢,atra-

v8s da operagao D.

2% - En seguida giramos o sistema resultante de © = 90° em torno
de ‘a, através da operagao C. _

Com estas opera§6es, teremos que x' fica pafalelo aa, y'//b e-
2
do ao sistema de eixos cristalograficos segundo a figura 10-~3. A

z'//c, o que implica termos o tensor espalhamento « referi-

matriz transformacio destas operagoes & dada por,

' 1 0 ‘ 0 cos¢ send 0

A=CD=-1]0 cosd senGl{l-sen¢  cos¢ 0 (B-7)
0 -senb cost 0 -0 l B

Substituindo-se os valores © = 90° e ¢ = 11° e em sequida operando

temos, '
0,98 0,19 0

A = 0 0 1

0,19 -0,98 . 0

Substituindo-se A e a,, na expressao para a transformacao,

it

1,02 0 T ~0,14
agz = @, 0 1,30 0 | (B-8)

e compativel com o resultado esperado; isto & o__< % b < a

aa cc

B-2 CALCULO DO TENSOR POLARIZABILIDADE PARA O 03 REFERIDO AQS EI-
X0S CRISTALOGRAFICOS DO Ba(Cl0,)},.H,0
_ : C1
Para encontrarmos o tensor polarizabilidade ¢~ do si-
tio Cl do 0; no Ba(C103)2.H20 referido acos eixos definido na figu-
ra 10-5, uma transformagao do tipo feita no Item anterior, se faz

necessaria, isto e,

agl' = A o at : (B-9)
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sendo A, 'a matriz transformagao e @y © tensor polarizabilidade re
ferido ao sistema da molécula x'y'z' como definido na figura B-1,
cuja forma foi encontrada pela expressao (B-2). Analizando a figu
ra 10-5 para o sitio C,, chegamos a conclusao gque A e dado pelas
seguintes operagoes: (a) girando x'y'z' em torno do eixo z de

¢ = -55° ¢ (b) em seguida girando de @ = 10° em torno do eixo y.
Com isto teremos x' paralelo a x, y'//y e z'//z. A expressao para
A&, -

cos¢d _ send 0
A= -cos@ send cos0, cosd send {(B-10)
sen® sen¢ - -senf cos¢d cosd

Substituindo-se os valores de § e © e em seguida substituindo-se
a expressao resultante juntamente com @y dado por (B-2) na expres

saoc (B-9), temos,

. 1,50 "0,35 "0'28
ﬂcl = C(x|x| "0,35 1;23 0,09 . (B"ll)

c -0,28 D,09 1,30
oue é O TensSny Qe eSpAaALNAMenTOo HAMAN $ara o JLtio Ll ao U- re:er";

do ao sistema xyz segundo a figura lo-5.
Para encontrar o tensor agz do sitio C2 do 0; referido
a0 sistema de eixos na fiqgura 10-5, andlise semelhante 3 feita a-

cima, leva-nos a concluir que a transformagao A & dada pelas opera

¢des: (a) girando o sistema x'y'z' de ¢ = ~11° em torno de z e (b)
girando em séguida de 6 = -4° em torno de y. Com estas operacoes
teremos x' paralelo a x, v'//v e z'//z.
) Substituindo © = -4° e ¢ = -11° na expressdo (B-10), te-
mos ' ' ' - :
0,98 ~-0,19 ' 0 o
A = 0,19 0,97 -0,07 {B-12)
' 0,01 . 0,07 0,99
. - C t
Fazendo a transformagdo ag? = A ay A”, temos
1,02 ' -0,13 -0,01
C
ac2 = Oyrgr | =0.13 1,70 0,03 . (B-13)

-0,01 6,03 1,28
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