
• 

' 

"ESTUDOS DD ESPALH~MENTO R~MAN POLARIZADO DD 
11Dr.JOC;1!STML LiHCDD-H20, riA HlVEST!GA~irO DE 
PDSSfVEIS TR.1~lSIÇ!lES FERRDEL~TRIC.1S 0 , 

JOS~ CL~UDIO CALZERANI 

ORIENT~DOR: PROF, DR, RAM SHARAN KATIYAR 

março l97S 

• 

Tese aprnsontoda ao Instituto 

de F{sicc. 11 Gleb !.Jataghin", P.2 

ra obtenç~a do Tftulo d8 

Mestre em Ci;ncias. 

UNIVERSIDADE ESTADI'AL ~E CfiMPI~ 

. . • jiiSTllllTO QEJIZIIOII. .• " .. u 

' 



A8R,1DECH1E NTlfs 

1'\o Professor Doutor Ram Sharan K1ltiyar, cuja orian

taç~o possibilitou a elabora?Õo deste trabalha. 

Ao· Profazsor Doutor Rar.Hlkant Srivastc.-va, pela valiS, 

sa assistência na execução dos experiÔncias. 
' 

Ao Professor Doutor rernando Cerdeira, e à ProfesS~
ra VÓlia Lemos, que cederam a aparelhagem para.as e~ 
peri;ncias ~ tamperatura .do H'lio L!quido. 

Ao ~riel, pela cooperação _nos estudos da orientação 

do cristal. 

Ao João de Deus e ao Scarparo, pelas discussões. 

A f·,1PESP 1 pelq apoio financeiro • 

• . ,-.-·· 
'-'· 

• 

i 

._,, •' . ·f ·.- -'· . '.· --- ,. ,., - Vi.f'!'.! 



• 

' 

· .. , 

-· 
-, __ 

• 

• 

a 

a 

fi 

minh:1 

nari:1 

... 

.... --.· 

N 

ma o o 

C<!ralina. 

.· "' 



filO ICE 

• 
f\gradecim·3n.tos • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • i 

Lista de Tabelas .... o o •••••••• o o • o •••••• o o •••••••••••• o o • v 

Lista do FiJuras •••••••••••••• o • o o •• o o •• o o •••• o •• o o o • ;. • o vi 

Cap!tulo 

HHRO~U~~O . . . . . . . . . . ••••••••• o ••••••••• o •••••• 1 

I. PilOPiliED,.':DES FER~OEL~TRIC.15 E OE POrJT!:S DE 
H!DROG~NIO EM CRIST~IS 

-/o
A. ConsidsraçSes Gerais •••••••••••••••••••••••• 3 
B •. ~plica;:Ões dos cristais ferroelétricos • • • • • • 4 

c. Transição de fase paraelétrico --ferroe!é-

trico • . • • • • • • • . • • • • • . . • • . . • • • . • . • • • • . • . • • • • • 7 

D. Teori~ de Cochran do moda 11 soft" ••••••·••••• 10 

E. 
F. 

• ••• 
para 

Farroelctrici~3d~ e ~ontGs de hid~og~nio 

Te~ria de nason: Relaxaçio die!Gtrica 

explicar a transi;:ã~ e~ cristais do tipo 
ord"em-desordem .............................. 

13 

17 

II. PROPRIED~DES 00 CRllTaL fDRMIATO DE LfTID 

III. 

• 
r-iOtW.;..HIDR~TADO 

o. 
c. 
o.. 

~strutura do criotal 
Pontes de Hidrogênio 

•••••••••••••••••••••••• 
no LiHCDD-H,o . - • • • • • • • • • • 

terroeletricidade potencial • •••••••••••••••• 

Propried3des de Ótica não linear • ••••••••••• 

ESPALHRMEIITD RAMnN EM CRISTnlS 

A. Introdução • ••••••••••••••••••••••••••••••••• 

22 

27 

27 

28 

30 

D. Propriodudes dus vibraçÕes da redo, com com
primentos de onda granrlss ••••••••••••••••••• 30 

C. Teoria de Grupos: anÚlise vibracional ••••••• 33 
D. Det~rninnç~o experimental das componentco 

do Tonsor R~n1~n de polari23hilid~de ••••••••• 37 

-c_:,ntinu~-

:i. ii 



f~DICE - continuaç5o 

c~p!tulo 

IV. ESP::LH.\r;Et!TO. R.1iiMI tiO FORIHHO 

f•10tJO-H!Dn ,1 L1DD 

• 
GE 

pg • 

L!TIO 

A. Introdu:;ão ••••••••••••••••••••••••••••••••••• 39 

o. 
c. 
o. 

E, 
F. 
G, 
H, 

. '1 1 . • . 
~lodos da ce u a un~ tar~a .......... · •••••••••••• 

lm~ort~ncia de se fazer Esp~hamento Ra~an ••• 

Estudos de Espalh3mQnto R~~an e 

lho já raalizcdos no LiHCOO-H2D 

Infra-vorna -

•••••••••••••• 
Nossos estudos expe~i~ent3is • • • • • • • • • • • • • • • • • 

Resultados ••••••••••••••••••••••••••••••••••• 

Discus~ão sÔbre os fonons •••••••••••••••••••• 

Conclusões ••••••••••••••••••••••••••••••••••• 

REFER~NCIAS ........... ·-.... • .................... . 

• 

i v 

,-... /." '."i•IHI 

39 

41 

42 

43 

51 

53 

·'1-B 

81 



' r·!umero 

1-l 

II-l 

IV-l 

IV-2 

IV-3 

IV-4 

IV-5 

IV-5 

LISTA DE TABELF,S 

• pg • 

Os 32 grupos puntuais •••••••••••••••••••••••··~~ 5 

Distâncias.das ligações e â~gulos na tormiato da 
~J,.!tio r·~on:J-hidrato.do •• o •• ~· •• o o •••••••••• o ••••••• 23 

An&lise vibracional do F'ormiato ds Litio Mano-

hidratado ••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 4::1 

F'on:ms Al ·- da baixas • • 63 reglao frequanc1as ••• o •••• 

F'onons ' ·- de altas fl"equências 64 "l reg~ao ••• o ••••• 

' 
32 

. - • F'onons A2' 31 9 - reg1ac de ba.ix~s frequen -
c ias •••••• o •••••••••• o ••••••••••••••••••••• o •••• 

~::..oS 

F"onons A2, s1 e s2 - regiã~ de·alta~ frequên-
··"'-· 

c ias '· .................. o ••••••••• o •••• e ...... "' o ••••• 66 

F'req~ânci.as associadas com aS· .pontes de hidra -

gê~iO •••••········••·•·················•·••••••• 67 

• 

• 

v 



1-l 

LISTA DE FIGURAS 

• 
'to ?aços de ~otoncial csquorno 1cas •••• o •••• o •• o •••••• 

PJ• 

9 

II-1 Arranjo de algumas mol~culas na c~lula unit~ri3, 

mostrando a·coordonação do fon li c a cadeia do 

!1-2 

IV-1 

IV-2 

,. 
3·JU<l o o o 0 o o o o o o o o o o o o o o o o o o o· o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o 25 

rrojeç~o 

plano bc 

da estrutura do LiHCOD-H 2 o ao longo do 

•• o ••••••••.••••• o •••••• o •••••• o •• o ••••• o • o 

Diagrana de blocos 

espalhamento a 90° 

da monta~cm experimental p3ra 

•• o ••• o ••••••••••• o •• o ••••••••• o 

Diagrama de blocos da montagem experimental para 

26 

46 

es;.Hllhsngnto a 180 ° ~ .•...••.•.•••.......• , ... , .... 47 

IV-3 Diagrana de Jlocos da montagem expori~ental -

v::riaç:lo da te~p:o:ratura ••• , •••••••••• ·· .•• ,_, ••••••••• 49 

IV-4 Diagrana de blo~os da montagem expori~entol para 

t . t . h'1· 1, . espalha1:1cn o na crJ.os ato !"J2I'.:l , c_J.o -.J.C]UJ.do • • • • • • s o 

IV-5 Espectros Ra~an dos fonans A1 ~.tc~peratura 3mbi-

IV-6 

IV-7 

IV-8 

IV-9 

entc (re']i~a de b:J.ixas frequências) ••.••••.•••••• :. G8 

E.s'1ectros R2r:Jan 

ente (rGgião de 

' dos fonans ~, a tomparoturo .::mbi-
' . 
altos frcqu;ncl~s) ••.••••..••••••• 

. ' Espectros Ram2n dos fonons iiz 1 a1 e s2 a tempera- · 

69 

tura ambiente (região de baixas frequências) •••••• 70 

. ' Espectros Raman dos fonons 11 2 , B1 e s2 a tempera -

tura a~biente (região de altas frequÔncias) ••••••• 71 
. ' 

Espectro Ram~n do fonon e2 a temperatura ambiente 

(reai3o de altas fraquZncias ) ••••••••••••••••••••• 72 

IV-10 Espc.ctros fb:nan dos fonons s2 , •1 1 , s1 e l\
2

, a 

90 I< (regi~o do b:J.ixas frequências) ••••••••••••••• 73 

IV-11 Espectros :1.:J.man d~s fonons n1 , t1 2 , 81 e s2 , a 

90 1:, (ragl5o de altas frequ5ncias) •••••••••.••••• 74 

-continua-

vi 



· LISTA DE FIGUR~S - continuaçio 

'J' r um era • P9• 

IV-12 Es~octro Raman do fonon A1 a 4,2 !{ • • • • • • • • • • • • • 75 

lV-13 Espectro R_o.man do fonon s1 ,..a 4,2 I< {regiCa de 

baixas frequências ) ••••.. · •••••••••••••••••••••• 76 

IV-14 EspeCtros Raman dos fonons A1, A2, s1 e s2 , a 

320 K (região de bai~as frequências) •••••••••••• 77 

' 

• 

• 

- -, ! , 



1 

a· cristal F6rmiato de Lftio • 
r~o n.o-h i dr '-1 t c da (Li!ICOO -

H
2
0), mostra susceptibilidade Ótica não .lin::~ar, e sua eficiÔ.U 

- d h • o ' ela de geraçao de ~cgun o armon~co c ~ m~ior entra todos os 

~atoriais n5o lineares, crescidos por 3oluç~a, conhecidbs at5 

o prese~te moncnto (23). Al~m disso, sabemos que sua estrutura 

aprésenta pontes de hidrag6nia .(26). Essas, s~o duas caracte -

r{sticas que ocorrem na grande maioria dos ferroelétricos, e, 

realmente, se~undà Torre et al (29), osso cristal é potsncial-

mente ferroelétrico. 

De acordo com a teoria do modo "soft", de Cochran 

(5}, uma transição de fase paraelátrico-ferroelétrico nu~ cris 

tal, poderia ser obséryada ~ partir ds seus espectros de fo -

nons •. O aumento da cbnstanta disl~trica, na transiç~o da fase, 

~starii relacionado com a desaparecimento de um f6non de fre -

qu;ncia baixa, ~ha~ado fonon 11 soft'1 , quando a temperatura de 

transiç;o fosse alcanç~da. Entretanto, segundo ~ndrade et al 
• 

(17), se q cristal pertence ao tipo ~rdem-desordern, a freqüên

cia de tal fonon n~o ir.Ía a zero, na te~poratura de transição, 

:n;:J.s a um valor, cha:nado de 11 hard core 11
, e a explicação da tr<.!L!, 

sição de r·ase serÍa dada par um mecanismo de relaxi3.~3a, COI'ilO o 

proposto por Aason (18). 

' ' Em ambos os casos, o espalhamento Raman ser1a uoa tec 

nica Gtil para a compraens;o do mecanismo e da exist;ncia de 

u~a transição dQ fase, assim ~amo das pontes de hidroganio / 

no cristal. Da{ a nossa proposiç5o de realizar um estudo deta-

lhado dos espectros J12.11an Polarizados do LiHCOD-H 2o, a tempcr,2 - , , , 
turas que vao desde a tdmperatura do helio l1quido, ate cerca-

de 25Q C acl~a da temperatura ambionte. Esses espectros depen-. 
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dantes da tomparatura, - . sorao comparados entre s1, -e scrao fci-

tas as ' . varJ.as 

ternas. 

atribuiç;as· dos fononn nas regiÕes internas e ex 

• 
O presente trabalho visa ainda reunir informações ' u-

tels sÔbro as par.~tes de . . . 
h1dragen~a, e contribuir para a cem 

pr3ensão da simetria d3 posição d.os fons formiatos, .t\s dis -

t;ncias cristalogr~ficas- O ••• O e as energias das ponte3 de 

hidrogênio O -H ••• o, são obtidas a partir das fraqüências / 

de "stretching 11 O - H desviadas. 

' 

• 

• 

-"•' 
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Co1PfTULO I 

PROPRIED~DEJ FE~~OEL~TRICAS E DE PONTES DE 

• HIDRDG~NIO EM CRISTAIS 

A. CONSIDERA;cr:s GERAIS 

Das trinta e duas classes cristalinas, onz8 sao cara~ 

ter~zadas pala existancia de um centr~de simctrica: sio, pois, 

' ' t . ' cha~adas centro-simetric~s. Nenhum cristal que e cen ro-s1me -

trico poda.passuir polari~açio finita (1). As vinte o uma elas 

ses restantes tê~ um ou mais eixos poÍares, mostrando, portan

to, propriedades vetoriais 6u tensoriais. Com excessio da~clas 
~... -

se cÚbica 432, tod.as as vinte ôemais exibem efeito pi,ezoelétr.J. 

co, isto ~' o cristal exibe polari~ade el~~t~~a, quando sujei

to a_press;o extern~. Das vinfe classes ~iezoal5tricas, dez 

possuem u:n Único eixo ·polar·,_ lato· é, um eixo qu_e mootra pro 

priedades , -em uma extremidade, difarentes das propried3des da 

outra extrenidade. Esses cristais mostram polarização espont2:--.. 

. nea. O efeito da polar~zação es~ontânea, entretanto, depende / 

da temperatura efeito piraelétrico. ~entre os cristais piro-

elétricos, são ferroelétricos ~queles para os qu<Jis a dir.eçãa 

• âa polarização espontanea pode ser invertid$ pela aplicação de 

um campo el~trico. Assim, a caracter!stica fundamental de um 

ferroelétrico, não é o ·ratb de ter polarização espontânea, mas · 

sim o fato de a polarização espontânea poder ser invertida por 

meio de um campo elétrico. 

Os dois estados com polaridades opostas -vao diferir 

muito pouco um do outro, -já que os deslocamentos atÔmicos pro-

1 ' • ' duzidas por u~ campo e Gtr1co sa podem sor pequenos. Estes 

dois estados diferem, tamb~~, -bem pouco de um e3tado nao po -
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-l~r intormodi~ria. Espora--se, cnt:ío, quD c'3 te estudo no.o pol::;.r 

poss~ se~ 2lcnnçudo (JOl~ v.Jrit1~3o d~ temporaturn. De fato 
' 

suites ferroelétrlcos 

elos sio n5o polurcs:· moatràm comportamento diel6trico norm3l. 

Se']undo Devonshire. (2), esse, entretanto, não é um comporta.í~O!! 

to cssanci?l: muitos forroal~trico~ se decomp~em antes de ao 

alcançar a tcm~eratura Curie. 

A tabela I-1, mostra, dos trinta e dois grupos puntu

ais, aqusles que são centro-si~étricos, n8o centra-simétricas, 

polares e não pal~ros • 

. O nÚmero de ferroelétrlcos conhecidas é agora gr~·nde, 

• e eles te~ pouco em comum uns com ao outros. Padeo ser compos-

tos simples, tais como o titanato de ·bário (BaTi0 3 ), ou con~o,ê_ 

toi complexas; tais como o Sal d~ Rochelle ( NaKC4H4o6 .4H 2D) • . . 
Quanto as simetrias, podem a~rsscntar uma grande variodadé do-

las. .. 1s simetrias das fases não polaros v·ãa do c.Úblco ao te -

tra~cna!, ortorr5~bic~ e ~onocl!nico. ~s temperaturas CuriG va 
, 

-iiam de, cproxi~adamen~o .10 K atG cerca de 840 K. As forças en 

tre as unidades constituint~s podem sel i6nicas, covalantss,au 

mesmo inter-moleculares. A po'laridade pode ocorrer em virtude 

- d 1 ja' • t t da ordenaçao de ipo os, existen~es na es ru ura, ou da cria 

ção de novas dipolos, ou de preferência~- de pseudo-dipolas, I 

por deslocamentos iÔnicas. Os valores de polariza~Ões espontâ-
-7 . 2 

nsas variam do C:erc<1 de 10 Coulombs/cr.: até cerca de· 

Coulombs/cm2• 

B. APLICnçnEs DOS CRIST~IS FERRDELtTRICOS 

!\s propriedades lincarc~ sõ'o exploradas princip.::tl:1an-

te no uso dos cristai~ ccmo transdutor9s ~ capacitares. 
., 
!"·;I) s 

d - ... L o trans utoros, sao u~c1s os V:3.lore:; ara.ndas dos cooficiontcs 

' 
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HDELA I-1 

• 
os 32 Gi1UP05 PUNTUlH3 

Cantro-sirnÓtricos não centro-sir.~Ó-

tricos 

.Polar -nao .polar' 

' '-Triclinlco l l 
~:~" 

Biaxial r·1onacl!nico 2/m 2 m 

Ortorr.or.1b. mom _ mm2 222 

Tetra·]onal - 4/m 4/mmm 4 4mm 4 42m 422 

Uniaxial Trigonal 3 :Ím · 3 3m 32 

Hexagonal 6/m 6/mmm 6 6mm 6 6m2 622 
' 

Oticc.men 

te isatr. CÚbico m3 m3ril • 432 ii 3m 23 

. , 
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u 

piezoelétricos •. As altas permitividades, quando a'stamos prÓxi 

mos da to~peratura de transição,levam ao uso 

• cos em capacitares miniaturizados (que devem 

temperatura estável). 

dos ferroelétri 

ser usados com 

As propriedades nio lineares ·s~o mais marcantes ~s/ 

baixas freqüâncias e perto da temp_a:ratura de transição. Os fer - -
roelétricos podem substituir diodos 11 varactor 11

, que s~o muito / 

caros. Podem, ainda, sere~ usados como amplificadores dlelétr! 

cos (amplificadores de potência em baixa frequência), utiliza~ 

dos para controlàs remotos, servo-sistemas, amplificação 

audio-frequãncias, amplificadores a.c. A não linearidade -'. 
de 

em 

frequências Óticas resulta num efeito· elet_r:o_:.:Ótico, que faz I 
, ~ --

dos ferroeletricos cristais atrativos para o'contrale de fei 

xes de luz coerente dos lasers ("beam switchesn). Podem, ainda, 
. - . - .. ,. . serem ut~lizados na geraçao de harmon~cos ot~cos. 

-
Segundo Burfoot (l), ferroel~tricos com curvas de his - -

teres~ aproximadamente quadradas podem·ser usadds como memÓri

as de computadores, e tima memÓria ferroel~trica ~ compar&vel I 
• 

às memÓrias bsm conhecidas de ferrite • 

• 

~I' '<. f'• 
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C, TRM!S!ÇITO DC F;1SE PAR!1EL~TRICO-FERROEL~Tn!CO 

A transição forroelÓtrica é acompanhada por uma mudan . -
ça na simetria. Cada estrutura ferroGlétrica é u~a pequena dis -
torção de u~a estrutura não polar relacionada, isto é, da est~u 

tura não polar qui existe acima da tsmperatura de transiçio Te• 

Alguns m-ateriais exibem uma série de estruturas ferroelétricas 

a diferentes temperaturas~ Por exemplo, o titanato de b&rio • e 

nãa-ferroelétrico acima de 120°C, mas se torna um ferroelétri-. . 
co tetragonal abaixo dessa temperatura, um ferroeletrico ortor 

rÔmbica abaixo de 5° C, e um ferroelétrico romboédrico abaixo/ 

de-90'C, 

Geralmente, qualquer tipo_de transi~ão da fase em di-
, -\ 

elátricos, e acompanhada por uma ano~alia da constante dielé 

trlca; uma t~ansição f~rroelét~!c~, sendo, geralmente, uma I 

transição de uma fase polar para uma não polar, não é exceçãa/ 

~essa regra.Em muitos ferroel~tricos,·a depend~ncia da Xons

tante -dielétrica com a temperatura, acima· da temperatura de I 

transição (fase paraelé'trica), pode se: descrita com bastante 

precisão pela lei de Curie-Weiss (da lei análoga para os ferr2 

magnéticos): 

= [o + 
c 

( 1-1) 

T T
0 

onde a parte E.
0

, independente da temperatura, pode ser gerfil -

mente desprezada, C é a constante de Curie, e T
0 

é a tempera

tura de Curie-Yeiss. 

Examinando o valor de c, vemos que os vários ferroe -

létricos podem sor divididos em dois grupos principais. Campo~ 

tos no primoiro grupo têm constantes Curie da arde~ de 103 

(por exemplo, I<H 2 Po~. Pode ser mostrado que essa ordor.t de m<J.g-

• 



• 
-:, 

•!4. 

8 

nitude deve ser _esporada para uma sujst5ncla que contonha um 

n~mora de dipolos semelh~ntes, cada um dos quais com duas po-

... , r '• • t -siçoes da equ~l~brio, que correspondam a~ or~on açons opostas 

do dipolo. Esse modêlo de dipolo á praticamente equivalente / 

àquele de um lon, ~ovando-se num potencial do tipo mostrado / 

na parte~ da Figura (I-1), (3) •. ~ constante ilie1étrica. de / 

tal mod.elo assume a forma: 

E. = 
4íÍ (I-2) 

Ô T - T
0 

onde O é o fatar de lorentz, que aparece na fÓrmula da campo 

interna de Lorantz r = E + OP, e To é a temperatura Curte -

Weiss. O fator Ô, dependente da estrutura atÔmlca particular, 

' ' 4"'/ -e, p_orem1 da ordem de 11 3. Podemos entao e~ cravar, para a con,2_ 

tanta ·diel~trica: 
·3T o 

T - T o 

(I-3) 

o que implica que a c~nstante de Curie C ' e da ordem ds 3T
0 

, 

·isto é, para· T
0

N 300 1(,, da ordem de 103 • Este grupo de ferro-

elétricos realiza transição do tipo ordeQ-desordem. 

O segundo grupo de ferroelétricos exibe constante / 
5 . Curie da ordem da 10 • Isso pode ser êx~licadc, considerando-

se que as -su~st;ncias nesse grupo cant,m, digamos, N icns os

cilatÓrias, por unidade de -volume, e que cada ion produz um m.9. 

manto elétrico ~' qu~ndo é deslocado a uma distância ~ de 

sua posição de equil!brio normal. Express3ndo a energia de um 

- ... - . -ion com reluçao a sua pos~çao de equil!brio, na forma 
4 (,:;, >) 

bx , DevonshirG mostrou que a constante dielétrica assume a 

forma: 
a 1 ( I-4) 

= 
61( b T 

,_,, . ,. ., .• ,! 
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• 

' 

' 

(a) ( b_) 

'. 
Fig: I -1 Poços de potenCial, ·esquemâticos 

' . 

• 
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ando K ' o a constante de Boltzmann. Portanto, a dependência / 

da constante dielétrica co~ a temperatura est~ relacionada com 
,, ..... 

o termo anarmon1co na energia de u~ lon. Isso correspo~ 

de ao modelo de um ion, movendo-se em um potencial do tipo mo~ 

trndo na p:Jrte .E, d.a figura I-1. A equaçõo para a constante / 

die!Ótrica mostra que,se b ~ pequeno, a dependência de E com a 
, ' - , tempgratura e pequona, e J entao 1 a cons.tante de Curie ser a gran-

de. Este grupo de ferroelétricos realiza transição do tipo I 

"displacive 1i, 

LÔgicamen'te, qualquer. tipo intermediário de campo po-

' tencial entre os dois casos extremos, mostrados acima, sera·/po~ 

s!vel para a fase não polar dos ferroelétricos, mas é signifi

cativo que a maior parte dos ferroelétricos conhecidosJ perten

ça a um desses modelos extremos. Uma classificação feita nessa 

baseJpode então ser Útil;quando se discute os tipos de transi 

ções ferroelétricas. 

Quanto à natureza termodinâmica da transição de fase 1 

ela seri de segunda ordem se a p~l~i~zaç;a espont~nea variar I 
• 

continuamente com a temperatura, e de primeira ordem se esta v~ 
.... r(if) ... / r1açao for descont1nua. Para transiçao de segunda ordem 1 a 

temparatura de Curie-Weiss (T
0

) coinc.i.de com a temp·eratura de 

transição (Tc) 1 enquanto que T
0 

( Te para transição de primei 

ra ordem. 

D. TEORIA DE COCHRAN DO MODO "SOFT" . 

Cochran (5) explicou a transição ferroelÓtrica num I 

cristal, do ponto de vista da din;mica de rede, como result3do 

da instabilidade de um moda normal da baixa freqUência 1 na tom 

peratura de transiç."ão. A teoria pode ser entendida pela in.spe

çio da comportamento da constante diel~trica. Em certos cris -
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tais, observa-se que a constante dielÓtrica atinge valores r.lUi 

' ' . to altos,. de modo cont1nuo, a·med1da que a temperatura cresce, 

e atinge um ~alar m~ximo na tcmr~ratura ~a transiçio. A toaria 

do Cochran se baseia na relação generalizada de Lyddane-Sachs 

Tal ler (LST), a qu.al relaciona as vibrações da rede com a con~ 

tant3 dielátrica de um cristal; deduzida primeiro para cris 

tais diatBmicos, ~ dada por 

é. o 
2 

"LO (I-5) -·- = e .. 2 
"r o 

' E o 
, 

dielétrica 
, 

E,. 
, 

I onde e a constante estatica, e a constante 

diel~t~ica para altas frequ;ncias, uLC e wTO são as vibraç5es 

Óticas da rêde, longitudinais e transversais, na aproximação / 

de compri~entos de onda grandes. Considerando que as aproxima

ções adiabáti~a, eletrostática e harmÔnica são válidas para di 
nâmica de rêde, Coch~an e Couley (6) mo:.1traram que a relaçã'J Ó 

v&lida· para cristais de qualquer simetria. 

Segunda Cochr.an, o aumento na constante dielÓtrica e~ 

-~~tica poderia ser causado pelo decrescimento de um modo 6tico 

' transversal em K = O (centro da primeira zona de Brillouin) ; 

à ~adida que a temperatura de Curie fÔsse sendo alcançada, a 

fraqüência desse modo particular deveria ir a zero• Então, o 

"amaciamento" desse modo transversal" Ótico de b.aixa freqUência; 

sar!a·o responsÓvel pela catástrofe dielétrica da transição de 

fase ferroel~trico-paraalétrico num cristal. Da equação ( I-5) 

poderÍamos deduzir
1
ainda1 que o croscimonto da constantà dielé 

trica estática pode ser explicado por um crescimento enorme no 

valpr do modo longitudinal 6tico. Mas tal crescimanto na fre -

qU;ncia LO implicaria num crescimento muito grande do campo e

létrico associado com o modo. ~ 1 então 1 poss!vel quo todos as 

modos normais exibam os valores usuais de w, exceto o modo / 

,. ' ~ ·, 

' 
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normal TO porto de K = o. O autor propÔs que a dependência / 

. ' ' desse modo, na fase paraeletrica e dada. por: 

onde T 
O. 

. 2 ...r 
w ""- (T - T ) 

TO 0 

• 

' e a temP.eratura de Curie. 

(I-6) 

TEORIA GENER,~LIZ ADA DO ,'lODO "sorn a equação ( I-5) apll, . / ' 
ca-se e.penas para cristais dlatomicos nos quais cada atamo tem 

' 
arredores de simetria tetragonais. Cochran e Cowley (6) esten-

deram essa· equação para um cristal cÚbica, com n ' ' atemos na c_g_ 

lula primitiva, considerando o cristal como composto de um si~ 

tema de osciladores harmÔnicos sem amortecimento. Chegara~ • a 

M 
equaçao: 

= TI~LO,i~ 
~ (wTO,i)

2 
( I-7) 

ond-e o subscrito i = 1, com u1; O, corresponde ao modo acÚsti 

c o. 

P.ara um cristal ferroelétrlco·, na fase não polar, a 

-constante dielétrica estática é dada por: 

• ( I-8) (E.- E..) = 

T - T o 

Sendo estabelecido experimentalment~que a contribui;;o para a 

constante .diel&trica est,tica est~ associada com modos 5ticos/ 

transversais, uma relação -entre o produto de freqüências quas.2, 

harmÓnicas ~ l.i~ 0 e a temperatura, pode ser expressa de ( I-7) e 

( I-8 ), como: 

"'-' 2 li wTD,i o( (T ( I-9) 

• . - ' Alterando-se T, as distancias das ligaçoes entre os atamos va-

riam e,consequentementeJvariam as forças entre eles. A menor 

freqüência vai variar.muito com a variação das forças. Então, 



Cochran explicou que a equ<J.ç::a (I-9) pode so ::1proximar do 

• 
.!'\ teoria do fonon "soft" de Cochran_. o.plic<:~.-se bem p3-

ra cri3tais do ti~o 11 displ<J.civ8 11
• Entretanto, para cristais do 

tipo 11 ordorJ-dcsordcm:' (por exe~plo, NaN0 2 ), o comportawanto da 

con~to.nte dielÓtrica coma fun;~o da temperatura e frequência, 

foi melhor oxplic~doJconsider3ndo u~ ~ec3nis;Jo de rolaxaçio di 

el~trica p~oposto por Mason (7). 

E, FER~DELETRIC!bAOE E PO~TES OE HIDROGe~IO 

~/~ 

Dizemos qu·::o existe u:n-õJ. li;J~:;:3o entre dois átomos,qur-'L! 

do existe u~a força intoratÔmica esp~cffica, direcional e atr~ 

tiva, que faz.cam qua esses 
I • , • 

atamos f~quern prox~moa . 
' 

quando o 

•t t' "1''" s~s ema es a em equ~ ~ur~o. Segundo Pimental (8), ur:1a ponte de 

hidragênia aparece qUando um áto~o de hidrogênio está ligado a 

outros dois ou meis átomos. Esta p~reco u2a defini;ão aproprl~ 

' da, desdn gue na teoria do p3r de al~trons p2r~ ox~licar os li 

g2.;:oes qu!mic:Js, um Gtor:~o da hidro'gê.r,i,p é capaz dG f'ormar ape

nas uma li]aç5a. tntio, esta -definiç5o de ponte do hidrog~nio 

sugere qu~ existo algo de extr3ordin5rio nesta liga;5a. Pode-

mos predizer com bastante csrtsza·quo uma subst5ncla)que con

tém grupos funcionais ácidos e básicos,cristallz~-se numa rede 

que envolva pon.~e· de hidrog3nia. ,". ;:nc3en';O. de pontas de hidr_g, 

g;nlo, geralmente, tem um pap2l preponderante na empccotamento 

das partfculas que constituam a estru~ura cristalina. Desta 

far·i•a, praticamsnt~ todas as propriedades do s~lido dependem , 

sobrcm3neira, da prasença d8 pontes do hidrogÔnio. 

O no110 ponte de hidrogênio, rnfero-se, usu:1lment2, ao 

sru;Jo todo 
... • ... .L da tr~s ou ma~s 3~0~cs ) que s3o envolvidos nu:.1.::1 
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i ' configuraç5o X-H-Y (9). Em muitos casos, uma dao duas {ou 

mais) ligaç5ns formadns pelo hidrog;nio, ' raais forte que as 

outras • .'\ mais frac~ entre as duas llgat~Ões é chamada, • as ve-

tes, de ponte de hidro~ênio, para distingu{-la da ligação mais 

forte, e,presumiv~lmente,covalente; diagrama~icamente, escre

vemtis: X- H ••• V. Existem casos importantei de pontes de hi

drogên~o, onde as duas ligações são iguais em comprimento e ln 
tens idade; indica-se 1 portanto: X H - y • . , 

A·exlstincia da ponte de hidragenio e, geralmente, 

comprovada, ou a ~artir dos arranjos geom~tricos encontrados 

pelos métodos de difração, ou pelas mudanças caracterfstipps 

no esPectro vlbracional das moléculas,quando as pontes de hi 

drogênio são formadas. Os métodos espectroscÓpicos e de difra

ção são complementares na estuda da ponte de hidragênio. Os m2 
todos de difraçãa (rafa X, neuti-ons), revelam as posições dos . . . 
_atamos numa estrutura cristalina, e permitem ·algum entendirnen-

tq-.Sôbre as. vibr.ações térmicas, que esses • atamos apresentam • 

-Os m~tados espectrosc6picos (infra-vermelho, Raman 1 NMR) d5a 

iriformaçSes sabre.os n!veis de energi~ do sistema, e para um/ 

sistema muito simples, essas informaçÕes podem levar à compre

ensão da função potencial para a ponte de hidrogênio. 

E~tudos de espalhamento Raman (e absorçio no infra -

V?rmelho), tâl'!l contribuido r.tuito para .uma cor.~preensão do meca

nismo da formação de pontes de hidrogênio. As principais obser 
~· vaçoes dos espectros Raman e infra-vermelho de cristais com/ . ~ 

pontes de hidrogenio, sao: 

i) o r.~ado "stret.ching 11 ~(X-H)" e seus harmÔnicos são desviados 

para frequências mais baixas (10,11); os desvios em muitos 

sistemas sio da ordem de lO% das freqU~ncias dos modos de 

"stretching 1
' livres. 

l 



ii) a.s bandas do 11 strotching 11 GS'o bastante largas; .,.. 

iii) a i~tonsidado into~rada ~umonta (10), e, em muitos casos, 

as bandas de 11 strot'ch!ng'' continuart consideravelmente la!, 

gas, mosmo em tenperaturas baixas (12); 

!v} o lilodo 11 bending 11 á desviado para uma freqUência maior que 

a existente na falta de ponte. de hidrogânioJ 

v) a formação d~ pontes da hidrogê~io restringe certos graus 

de liberdade rotacionais e translacionais e forma um numa -
ro igual de modos vibracionais de freqüências baixas, na 

região 20 -, 300 cm-1 (13). 

O abaixamento da freqüênc!a de 11 stretching" na P.Qnte 

de hidrogênio foi explicado como devido a um decrescimento na 

constante de força de ligação X- H (14). A observação de que 

o c·amprimento ·da ligação X - H · {rXH) c.resce à medida que a 

distância X ••• V ~rXy) decresce na formação da ponte de hi

drogênio, implica que a constante de força· da· ligação X H 

diminua e que aquela da ponte de hldrogênio crssça. Isso mos 

tra um acopla~ento forte entro o "stretching 11 e a vibraçia da 

ponte de hidrog:nio. O decr,scimo no txy causa um abaixamento 

da freqU;ncia de ''stretching''~ o intervalo de valores de rxv , 
causado pela vibraç;o ~'rmica, d' origem a um intervalo da va

lores para a freq"úência de nstretChingn, e, então a uma bandD. 

larga.de absorção. A an~lise sistem,tica de dados experimen 

tais de sistemas com pontes de hidrogênio (15,16) levou mui 
. . 

tos autores a sugerir que a gr~nde largura de banda a devida/ 

a uma anarmonicidade não usual das vibraçÕes da ponto de hidr2 

gênio. Pela dauteração, a amplitude da vibração dscresca e 

a anarmonicidade se torna manos important~, resultando em ban-

das mais finas. 
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FERr.DELCTn!CI0.10E E PONTES DE IIID~oGtrHo: 

Existam muitas _materiais ferroel~tricas, nos quais a 

tr3nsiçãa ferroelétrica parece est~r asdbciada com uma re-ori~n 

-teç3o das pontes de hidrag~nio. Jona ~ Shirane (3) propoem,ma§_ 

mo, uma c!assiPica.çãa dos farroelétricos, com base na existên-

cio ou n;a_de pontos de hidrogênio. Na tabela apresentada por 
• 

aquêles autores, de todos os ferroel~tricos conhecidos 
, 

ate 

1960, vemos que, exceto por uns poucos Óxidos complexos de mo -
tais de transição e alguns cristais iÔnicos, os compostos fer-

' . roelétricos apresentam pontes de hidrogenio. 
, 

O comportamento ferroaletrico parece ser relativamen-

te comum em substâncias com pontes de hidrogênioJ por duas ra-

zões: 

i) "ligações c·ovalentes X- H , eJentão, a maioria das pontas 

de hidrog~nio, são de natureza polar. Qualquer ordenaç:;o ,I 

dessas ligaçÕes dipolares num cristal com-um eixo polar,l~ 

va a uma estrutura com u~ eixo polar elétrica; 

ii) é sempre fácil inve~tar a direção de palarização.em tal 

cristal, porque a inversão de polarização pode ser afetada 

simplesmente pela quebra Ou distorção da ponte de hidrogô

nia, com a qual existe energia ass·ociada relativamente P!, 

quena. M~itas vaze~ a inversão dê polarizaç~o ~ obtida me

ramente através da passagem de um átomo da hidrogênio, de 

um lado da ponte de hidrogênio para outro; diagramatica 

mente: O -H ••• O .,..--...__~ O • • • H - , O • 

Algumas vozes, a transição ferroelétrica envolve a 

reorientação de ions amÔnia ou moléculas da água, que podem / 

ser facilmente rodados numa rode para produzir uma polariza~~o 

oposta D inicial. 
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r. TEORIA DE MRSON: RELAXnçlo DIEL~TRICA PARR EXPLICAR A TRAH 

SIÇIO EM CRISTAIS DO TIPO ORDEM - DESORDEM, 

Definimos UrT) cristal coma sendo tdo tipo ardem-desordem..> 

se esse cristal tem pelo menos u~a sub-rede que conSiste de 

part!culas que t;m uma ou mais posiç~es equivalentes num 11 si -

tlo 11 da rede. Ess<.ls 
. . . 

particulas tem grauS de liberdade extras, 

- ' ' em comp9raçao com os graus de liberdade das part~culas que fo~ 

mam a réde ordenada. Por esse racioc!nio, um cristal ordem 
. , 

.desordem e aquele quo tem pelo menos duas sub-redes mistura -

, ' das. A sub-rede ordenada e formada por part1culas que oscilam 

ao redor de suas pasiçÕos de equil!brio. São osciladores n.ÇJ . .r 

mais, com forças restauradoras independentes do tempo. A sub -

rede desordenada é formada por part!culas;que têm a possibili 

dada de assumir pelo menos duas posiçÕes ao longo de uma dire

çio, transpondo u~a ba~~eira de ~otencial. Essas part!culas / 

~ão Br-ownianas," têm um cOmportalilant~ estat!stlca dependente da 

--.' '• , tempo e su<:ts flu.tuaçoes sao dev1.d2.s a; forças terrrll.cas aleato 

rins; são osciladores harmÔnicas com forças restauradoras de 

pe"ndentes do tempo. O primeiro caso enVolve um fenÔmeno de re§_ 

sonância, enquanto que o segundo envolve um fenômeno de relax~ 

De acordo com Andrade e Porto (17), a constante dieli · 

trica para mat~riais do tipo ordem-desordem tem, pelo menos , 
dois termos: um associado com a sub-rede de osciladores nor 

mais ( t' ) ' e outro associado com a sub- rede de partl.culas I 

Brownianas (E~): 

E = e + Ed. ( I-10) 

Espera-se que E<t mostre um Comportamento de relaxação, 

devido ao fato de que ~ sub rede desordenada é form~da de / 

' ' 
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, - . -rnrttculas quo ostao nulanda aloatoriamontc entre duaG post;o~s 

cquivalar'ltf3s, . ' -
obcdcc9ndóJportant~ a Rolaç&o de Dobyc: 

E.!. = 4ifol,rJ • (I-ll) 

1 - iw~ 

on:le rl
0 

Ó a polari::abiliclade orientacional estática, 7; é a ta3 

N o -n~moro da dipolos. - • 1 't . po de rolnX~çao dle_o rtca e 

n taxa de transiç5cs moleculares de uma posiçio equi 

valente para outro.) pode ser descrita por um tampo de cor-rola

çio ~ , que,u3ualn~nto,cons~deranos da for~a: 

t t\ U/1( T 
= (;o s (I-12) . 

. -, -· 

ande A U é a altura da barreira de potencial (ou energia do ,2 

tivaç3o). ~ define a inversa da proba~ilidndo de u~a partfcu

la pul3r de uma po.si;:3o p3:ra outra, na unidade do tempo. Todo 

sistema que sofre rel~xaç;o tem um to~po de carrelaç3a; a e -

quação (I-12) dá a ralação entre esse tempo, a barreira de P2 

tencial, e a temperatura. 

f\. aproximação· de r'1ason (18}, leva em conta ( 1-11) e 
' 

~-12) nu~ s6lido, com a finalidade de 3Xplicar o comportamen-

to da conatante dielátrica do Sal de Rochelle nas temperatu -

ras de transição. Cansidaremos1 p~rtanto 1 o modelo do poço du

plo da potencial, ande os dois m!nimos de potencial estão s~ 

parados por uma distância b, e a altura d3 barreira de pato~ 

cial é IJ. u, (F'iaura I-1). f·bson considera o pulo do nÚcleo C o 

hidrogênio nu~o ponte do hidrcgênio. Sou modelo para o campo~ 

ta~ento dessa part!cula 8 um mecanis~o de difus~o-prÓpria 1 s2 

bre a barreira de potencial 11 U. Ele assu~.e que a prababilid~ 

' de para um nucloo ~m uma barreira de potáncial pular para n 

outra barreira Ó d~da pelo inverso da equa;Zo (I-12),quG fico: 
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o/. = d. exp(- liU/I(T) (I-13) 

e essa equação define o caráter estat!s•ico d~ part!cula que 

realiza o pulo. A expross~o cons~guida por Mason para a cons -

tanta dielétr!ca é: 

( I-14) 

é = é.' + 

E' ' onde: e 

1- A [ 1 -{_:; ) } iw~exp(AU/K,T) /cosh(~;' 
a constante dieletrica para.e!etrons e atamos (ou / 

ions), f' é o mome~t~ de dipolo por part!cula, ;s é a polarizubl 
' 

lidada total, P
5 

fi a polarizaçio espont~nea, e o paramet;~ A 

' e dado por: 

A 

2(1 -ft )KT 

com ~ sendo a carga al~trica, ~ a separação. entre os dois po -· 
ços 'de potencial e O a polarizabilidade por unidade de -Volu

me -de.vida a toda polarização, exceto à'quela da processo de di -
fusão prÓpria. 

• 
~ muito importante notar que a equação (1-14) dá um 

entendimento claro para o balanço correto entre a relação LST, 

e um termo de relaxação da Oebye. A expressão de Mason tem uma 

vantagem sObre ·a expres~ão _de relaxação de Debye; porquo ala ' • - . ' dada explicitamente em funçao de dois parametros microscopicos: 

a engrgia de ativação tJ. u e a distância a entre duas posiçÕes 

equivalentes. Nota-se de (I-14 )1 que quando a energia de ativa

ção é' zero (A U = O) e1 então1 ~ • o, o segundo termo da expro! 

são se anula. Para este casa, o comportamento dielétrico é de-

terminada,apenas,pelo primeiro termo, e ~teoria do modo I 

11 soft 11 faz sentida. EntretantO, quando â U r/. O, b I·O, e o se-

. ., • L 
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gundo termo Ó prodominanto, o comportamento estatfstico depen

dente do fo8~o das part!éulas Snvolvidus Ó responsável pelo I 
• compartamenta·diel&trico e transiç~o de fase do material. Nest~ 

caso, a teoria do modo ,. 11 soft 11 n~o é necessário.. Por outro lado, 

o fato de quo A U # O na tampar atura de transição implico. que 

a frequ~nci~ da fonon {6tico, ac~stico, etc.~ associado com o 

processo de difusão-prÓpria das part!culas,não pode ir a zero 

na temperatura de transição. O comportamento da freqUênci·a do 

' fonon associado com o macani~mo de desordem,acompanhara o com-

' portamento da energia de ativaç3o AU. Esses fonons nio seouem 

w2 oC" {T - T
0

), mas têm uma freqUência de 11 hard core 11 na tar.,·pa

ratura de transição, como foi observado por Andrade et al (7). 

Nestes casas, ~ que faz sentido ~ determinar quais fonons aG

tão associados com o poço duplo de potencial. ~ de se notar / 

que a equação (I-14) eXplicará tanbém o comportamento dielÉÍtri

co de materiais não ferroelétricos (Péi=O), mas. quã sejam do. t,! 

po ordem-desordem. 

O comportamantà de ll U como .função da temporatura,pe!, 
• 

mite a aplicação da teoria de.Nason e,consoquentemente1 a date!, 

minação d6 ratar A e da dist;ncia ~ , 

Na ~eoria de r·lason para ~ consto.nto dielétrica, a CO,!l 

tribuiçio maior vem das orientaç5es dipolares. A contribuiç;o 

d6s elétrons e &tomos é tomada como constante. Entretanto,is

so não é verdade, em geral. Andrade ~t al (7) modificaram a 

expressão {1:..14) para incluir a contribuição dos fonons à cons

tante dielétrica. Para alguns cristais a contribuição do termo 

de relaxação de Mason é tão do~inante quanto a contribuição I 

dos fonons, e um estudo de ambos os termon revelará o mecanis

mo principol responsável pela transição de fase. A contribui -

ção dos fonons ~ con~tante diel~trica pode vir 1 ~rincipa1Qonte, 

'.'1 ,. 
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do. ralaçao LST. Incorror.:mdo a equ.J.ç::Ío (I-7) na (I-111) 1 a ex

prossio di conot,nte diol6tri~a torna-se umn soma de tr~s par 

• tes: 

C(w) 
c-YJ·[1 (-;-n 

--,.-- -·-·-·--~---'.c_. ___ _ 

;1rl -( ps ~ZJI ·> iw~,oxp(AU/I<T)/coshfAP'l.\ 
l FJjJ/ \N,u/ 

( I-1::; ) 

1 -

Esta equa;ãa rcpresont~ a constant3 dialétrica1 devida a três 

mecanismos: elÓtrqns, fonons' e relo.xação. 

A pesquisa atual sÔbre o comportamento dielétrica dw 
.-.··~ 

cristais orde~-desordem é orientada em du~s direçÕss: alguno 

autores acreditam que o moda 11 soft 11 ~ um modo extra com fre -

qUâ'ncia muito ·baixa, de tal formâ que a espectroscopia Raman 

não podaria dar qualquer inform3ção sÔbre a relaxação dielé -

trica, pais de dados de ralaxação dlelétrica sabe~se que o m,2_ 

• do "soft'' é muito baixo. Por outro lado, podornos nos basear 

·no fato da que a energi,a de ativaçã.o e a f'roqüência de um mo-

do estão relacionadas entre si. Sab9nd~ como a freqüência as

sociada com a mecanismo de de"sardem varia em função da ten;Je

ratura, é poss!val determinar a v~riação da AU e 7então1axpli

car os dados de relaxação dielétrica. 11s duas aproximaçÕes e~ 

tão, logicamente, em oposição; na segunda, espectroscopia / 

Ramon será sempre Útil, particular~ente nos casos onde o fo 
. , 

nan associada com um mecanismo de desordem e um modo de libr~ 

-çao • 

1/.". 
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CAP!TULO II 

·PROP~IEOADES 00 CRISTAL FORMIRTO DE LITIO 

• MONO-HIDRATHDD 

A, ESTRUTUR;1 DO CRISTAL FORf'l!IITD DE LITIO r·lOND-HIDRATADO 

c ris -D Formiato de Li tio r•lono-:Hidratado (LiHCOO-H 2o), 

ta1iza-se no sistema ortorrombico, Nitt~ (19), havia proposto 
9 

dois 
16 

grupos espaciais pass!vais para ~ste cristal: c2v ou 

02h' Através de evidências obtidas das estudos por espalhamen-
9 

c2v , que depois to Raman, Cadeno (20) adotou o grupo 
' 

foi 

confirmado por outros autores. 

Os estudos com raio X, de Enders Beumer e Harkena / 

(21), deram os seguintes resultados: ·a célula unitária ' contem 

quatro moléculas e suas dlmensÕe~ são as seguintes: a= 6,483 

• • • 
A, b = 9,973 A, c= 4,847 A. As dist~ncias de ligaçÕes e os. . . -angulos, dados por aqueles autores, estao ·na ~~bela II-1. 

Segundo f·lutukrishnan Ramakrishna (22), -e sao as se 

guintes as posiçÕes cristalográficci~ equival'entes: (x,y,z) ' ' 

(1/2 - x, 1/2 + y, z), (1/2 + x, i/2 - y, 1/2 + z) e 

(-x, 1/2 z). 
• ' l!tio estão -y, + o oxigenia· da agua e o ion num 

plana, aproximadamente 1paralelo ao pla·oa (100); par~ um arranjo 

como ·asse, espera-se que o cristal mostre uma bi-ref'ringência 

negativa forte, com o !ndice de· rafração na direção perpendic~ 

• • lar ao plano at_om.Lco, sendo consideravelmente menor do que aqu~ 

la ao longo de qualquer direção no plan~ e as medidas do !ndi

ce de refração feitas por Singh et a1 (23) confirmam essa l 

déia. Os dois Últimos trabalhos citados 1 concordam om que o ion 

Li está tetraédricamente coordenado pelos átomos de oxigênio / 

com uma distancia m~dia Li-O de 1,95. A, e os ~ngulos varian-

do entre 104°9 112° .Tetraadros vizinhos relacionados pelo 

·.• ... 

' 
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TABELA Il-1 
• 

DISTANCIAS DAS LIGRÇ0ES (A} E ANGULOS ( 0
} 

{da referência 21) 

c 0(1) 1.244 

c o (2) 1.248 

c H(1) 0.88 

Cl'(1) ••• o (3) 2. 715 

0(3) • • • 0(3 11 ) 2.397 . •. . 
0{1)- c 0{2) 125.5 

. 
0(1) --c H{1) 115. 

0(2) c H(1) 120 
.. . 

0(3) __ .:._ H{2) ••• 0(1) 170 

Tetraedro do Li 

' Li 0(2 ) 1.923 

Li 0(2 11 ) 1.954 
• 

Li 0(1) 1.938 

Li 0(3"') 1.974 
• 

. ,_ 

" õ"- ~:_ •• _._, 



"screw 11 21 , repartem um canto e isso resulta numa cadeia in

finita de moléculas de água, em zig-zag, ao longo do eixo C. O 

ion formiato é' provavelmente, planar: a 
1
distância 

, 
do atamo H 

, , , o , 
ate o plano formado pelos atamos C e O, e 0,03 A, comparava! 

com o desvio padrão. 

A Figura II-1 apresenta o arranjo de algumas molécu -
las na célula unitária, mostrando a coordenação do ion Li e a 

cadeia de água (da referência 21}. A rigura II-2 mostra e es 

trutura do 'UHCOO-H 20 projetada no plano bc (da referência· 

22). 

Com base em seus estudos de raio X, f'lohana Rao··.~~ e 

Viswamitra (24) afirmam que.existe uma diferênça nos comprime~ 
• tos das ligações C-D,(ou seja: C- 0(1) = 1,213. A e C- 0(2) 

= 1,279 Â), justificando que 0(1) ostá coordenado a apenas um 

ion !!tio e toma parte e~ pontes do hidrogênio, enquanto 0(2) 

está coordenado a dois ians lÍtio e não toma parte na far_mação 

. da pontes d~ hidrogênio; entretanto, na.s referàncias (21) e 

(22), os. autores determinaram essas distâncias como, praticame.!l 
• 

te 1iguais. Em (24), os autores supÕem, ainda, que em virtude 

de os dois oxigênios terem vizinhanças muito diferentes, o ion 

formiato não tem simetria 2mm, como êm-solução; Vierne e 

Cadene (25) concluiram então que sua simetria no cristal seria 

a m. -
De~a-se salientar, ainda, que segundo Enders-Beumer e 

Harkona (21) e os estudos de difração de neutrons do Tellgren 
, . . 

et al (26), o atamo de hidrogenio H(3) pode sor completamente 

localizado, enquanto que Mutukrishnan e Ramakrlahna {27) con -

cluiram de dados de n.m.r. que êsse hldrogênio deveria ser de-

a ordenado. 

' ' ' ' 
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Figura II-1: Arranjo de algumas molé~ulas na célula unitária, mostrando 

a coordenação do !on Li e a cadeia de água .. 
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Figura II-2: Projeção d~ estrutura·do LiHCOO-H2o ao longo do plano bc. Os Íons Li são 

representados pelos c!rculos maiores~ os átomos de oxigénio pelos c!rculos 
pequenos abertos, os oxigénios da água p~los c!rcul?s pretos e os átomos 

de carbono pelos círculos achureados. A ligação Li-O é sombreada. As pontes 
de hidrogenio são indicadas por linhas interrompidas. 
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8, PONTES DE HIDAGGCNIO NO FORMIATO DE LITIO MONO-HIDRATADO 

Dos trabalhos arrcsentados por Enders-Beumer e 
• 

Harkena (21) 1 Krishnon e Ramanujan (28) 1 Torre et al (29) 

I 

, 
Cadene (20) 1 Tellgren et al (26) 1 temos conhecimento de que 

duas pontes de hid!ogênio formam-·se no cristal, devidas aos á

tomos de hi.drogênio das moléculas de ~gua: 

l) 0(3) -H ••• 0(3"), entre pares de oxig;nios da 'gua, com 

comprimento de 2 1 896 ' , , 
A; liga as moleculas de agua, produ -

zindo cadeias infinitas. Esse H pode, ou ocupar um mÍnimo 
' de potencial simples e estar perto de um dos dois oxigênios 

da água (21,26), ou ser desordenado, ocupando dois mfni"~os 

de potencial entre ·essas dois oxig~nios (27)J 

2) 0(3) -H ••• 0(1) 1 ligando um,oxig;nio da lgua a um oxig; 

nio do formiato, com compl-imento • de 2,714 A, 
' • o - o ~ 

166,6° 173,6' os angulos H sao e , respecti 
, , • distâncias ' v amante. As moleculas de agua tem o -H de 0,965 A 

' . . 
e. o, 975 .~. e um angulo H - o - H de 107, 8' • De acordo com 

a referência (22), ~ po~s{v~l que,· as pontes de hidrog;nio,que 

sio ligeiramente encurvadas ~ te~peratura ambiente, se tornem 
, 

lineares Quando a temperatura e aumentada. 

C, FERRDELETRICIDADE POTENCIAL 

Segund.o Torre et al (29), a polarização espontânea no 

Formiato de LÍtio Mono-hidratado, é largamente determinada pe

la contribuiçio do momento de dipolo da água, de 6,2 x l0-2 

cm-2 , e, para distribuiçÕes de carga razoáveis dentro do ion 

~9rmiato, calcula-se para Ps um valor entre +2 e +12 x 10-2 

-2 cm • 
, 

Esses autores afirmam 1ainda,que o LiHCOO-H 2o e poten-

"'···"' . ·' t:: ' 



20 

cialmente ferroelÓtrica, e que a inversão de P
5 

requer rota 

ção do ion formiato de 60° e da molécula de água do 50° • Não 

~ necess~~io nenhum· deslocamento do car~ono. ou Li+, mas o / 
• Dxigênio da água deva ser deslocado de o,s A. Todos os das-

locamantos são,ap~oximadaments 7 normais ao eixo a, a,entãa, a 

cristal seria da classe ferroelátrica bi-dimensional. ~asa I 
/ 

• classe-e caracterizada por: 

10 X 10-2 ) P
5

) 3 X 10-2 Cm-2 
• 

' 
D, PROPRIEDADES DE 6TICA Ni'tO LINEAR 00 FDRfHATO OE LÍTIO 

MQfJO-H IDRATAOO 

O cristal LiHCOO-H 20 • e1 essencialmente1 transparente de 

0,25 pm até cerca de 1,2 ~m, como podemos observar da figura 

1 do trabalho de Sing~ et al (2S), Os !ndices de refraç~o prin 
. . , _.-· 

cipais foram tambem obtidos por aqueles autores, .os quais, US!:,n 

da os valo~es dos !ndices de refra;ãa a 0 1 5321 ~m, calcularam 

·o ângulo Ótico 2Vz comq sendo 123 1 72° 1 o que indica que o I 

c·ristal é bi-axiai negativo. O valor Ôe 2Vz medido por Singh 

et ale; para luz de 0,5321 ~m, 123,8°. 

Os mesmos autores investigaram as propriedades de Óti -
ca não lin.ear do LiHCDD-H 2D, pela observação das intensidades 

d~ segundo h3rmSnico geradas; concluicam que 6 poss!vel gera

ção de segundo harmSnico para um grande número de comprimentos 

de onda fundamentais no vis!vel e infravermelho prÓximo. Comp~ 

rando a eficiência Ótima de conversão do F'ormiato de LÍtio NB, 

no~hidratado com aquelas de outros materiais não linearas,cre~ 

- ' . cidos por soluçao, concluiram _que o LiHCOD-H 2o e o cristal I 

crescido por solução que apresenta a maior eficiência para ge-

- • i • , raçao de segundo harm~n co, do infra-vermelho ate o vis~vel , 

' ''/ \' ' I 
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entre todos os ·outros utilizados para esse fim. 

Dunning et al (30) 1 estudaram o comportamento da For-
• • 

mi ata de· LÍtio Mona~hidratado como um meio para dobrar a fre -

qUência de saÍda de um laser de corante pulsado e sintonizável. 

ConcluÍram que, aPesar desse cristal ter eficiência de conver

são menor que a do ADP (Ammonium di-hy~drogen phosphate·) 1 o 

LiHCod:..H 2D não requer refrigeração para se conseguir 11 phase 
o 

matching'' para comprimentos da. onda menores que 2620 A, o que 

ocorre com o ADP. Ainda, a refrigeração do AOP até sua tampar~ 

' tura Curie apenas possibilitará a geração de comprimentos de 
• ' 

~armÔnicos 
, .·• ~ 

onda ate aproximadamente 2442 A, enquanto que o 

LHICOD-H 2D pode usado, ' temperatura ambiente, ser a para gerar 

feixes pulsados de uv com muitos kilowatts de potência, a com-

primentos de onda menQres que 2375 ~. A efici;ncia de conver

são, _e, então, a potência _harmÔnica de sa!da decresce ràpidamen

·te abaixo desse comprimento dé onda,sm virtude da absorção da 

~adiaÇão harmÔ~ica pelo prÓprio cristal. Potências de segundo 

~armÔnico apreciáveis Podem 1 contudo 1 s~r geradas a comprimentos 
.; . . 

de onda de .ate 2300 A. O uso do LitJCOD-H 2o1 como gerador de se-

gundo harmÔnico1 estende a cobertura dos comprimentos de onda 
• • baixos ap __ roximadamente 150 A,abaixo do conseguida com o 

AOP. 

... 1-·· •,:,·. 
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CAPÍTULO III 

ESPALHAMEMTO RAMAN EM CRISTAIS 
• 

A. I NTROOUÇJ!O 

Cada even.to de espalhamento Raman, envolve a destrui -

- .. ~ . çao de um f.otan de frequenc~a w1 , incidente de uma fonte lumi-

nosa, a criação de· um foton· espalhado de frequência w
5

, e a / 

criação ou destruição de um fon.on de frequência w, onde 

w = lw1 - w'
5 

J • A medida do espectro Raman de um cristal é um 

dos principais métodos para se obter informaç3es s5bre as fre

qU~ncia~ de vibraç5es da rede. A interaçio entre fotons e ~~o -

nons no espalhame~to Raman de primeira ordem em cristais tem 

lugar por intermédia dos elÓtrons, logo, para fazermos um est~ 

do do espalhamento Raman num.cristal, devemos levar em canta a 

sua estru.tura de band.ns eletrÔnicas. Devemos estudar a intera

çio entre os el~trons e a radiaç~o incidente e a interaçio ~n

tre.~s el~trons e a rede. Os maiores progressos na compreensio 

db efeito Raman, foram feitos pela.i~terpretaç;o do espectro / 
• 

medido, em termos da teoria das vibraçÕes da rede; por isso,v~ 

mos enumer?r alguns aspectos teÓricos sÔbre o assunto. 
' 

B. PROPRIEDADES DAS VIBRAÇt!ES DA REDE, COM COMPRirlENTOS DE 

ONDA GRAf-JDES 

Apenas vibraç5es da rede com certos tipos de simetrias 

dão origem ao espalhamento Raman. O vetar de onda do fonon po

de ter qualquer valor dentro da zona de Brillouin, sendo o va

lar m~ximo da ordem de fl/d, onde d é a constante da rede. Es

se m~ximo é tipicamente da ordem de 3 x 10 8 cm-1 • Luz incid8n-
' -1 . te co~ numero de onda de 20.000 cm tem vetar de anda dentro 

da cristal da ordem de 2 x 10 5 cm-l (vetar de anda = 2ff x !ndl 
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ce de refraç3o x nº de onda), e para espalhamento da luz a 

90° , a conservaçio do vetar de onda 
/ da do fonon criado ou destru1do seja 

requer que o vetar do on

da 
1
ordem de f2 x 2 x 10 5 

cm-1• Esse valor é pequeno,quandO comparado com fl/d, e os 

fonons de importância no espalhamento Raman de primeira ordem 

t~m 1 entio 1 comprimentos de onda muito grandes em comparaç~o com 
' , 

a constante da rede, isto e, K NO. 

O fato de K ser. muito pequeno, leva a uma grande sim 

plificaçio na discussão de suas própr~edades. Existe uma dis ~ 

tinçio important~ entre as vibraç;es da rede,que produzem ou 

não momento de dipolo elétrico na rede, e são, portanto, a:t"1vas 
, 

ou !nativas na absorção no infra-vermelho, _e.m primeira ordem • 
.. · .. .'._,,. ·.... -

As freqüências de fonons !nativos no· .infra·-vér·nelha saa deter-

minadas principalmente __ por forças da curto alcancs na rede; fE_ 

nons com comprimentos de onda grandes em comparaçio com d , 

não· sio influenciados pelos efeitos dispersivos dessas ~orças, 

e t.êm .. assencialm~nte a mesma f"reqi.iência que fonons de comprl -
•" ir~ .. -

mantos de onda il1finltos. Os desvios Ra:nan (AV) medem,por·ta.!! 
• 

to1 as freqU~ncias dos fonons em K =o, e nio ~produzida na-
• ~ A nhuma var~açao nesses .desvias quando variamos o angulo de esp,! 

lhamento ou a orianta;ão relativa dos feixes de luz e dos e~ -

xos do cristal·. 

Tomemos agora o caso dos fonons ativos no infra-ver~~ 

lho, e que produzem 1portanto,momentos de dipolo el~trico. Os 

campos elétricos de longo alcance 1 que acompanham esses fonons, 

levam a alteraçÕes das freqú'ências de alguns fonons ativos no 

espalhamento Raman, fora de seus valores em K = 0 1 ao au 

menta de algumas degenerescências do ramo do fonon, a uma va 

riação da freqUência com a dirqção do vetar de onda K do f~ 

non em crist~is n;o c~bicos, e a outros efeitos menos not~veis. 
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• • Um fonan pode ser ativo, S1multaneamento,na espalha -. 

menta Raman e no infra-vermelho, apenas em estruturas cristal! 

nas que não têm centro de inversão, ist~é, em cristais piezo-

elétricas. Para cristais piezoelétricos, o campo elétrico 

associado com a vibração é dado pela equação: 

41\ [i<(i{.P) - (w 2P/c2)] 

K2 (~2/c2) 

~ 

E = (III-1) 

onde P é a polarização. Esse c~mpo leva à diferença entre as 

freqU~ncia& 6ticas longitudinais e transversais e ~ possibili~ 

dada de que a freqüência do fonan dependa da direção. { conv~ 

niente dividir a discussão das propriedades dos fonons ati.vos 

n~ infra-vermelho, e com comprimentos de onda grandes, em • tres 

!tens, que correspondem aos três tipos principais· Çe simetrias 

cristalinas: c~bicoi, uniaxiais e biaxiais. 

1) Cristais cGbicos: as f~eqU;ncias dos modos co~ 

·=O são independentes da direção nos cristais~cÚbicos. Born & 

Huang (31) dão uma discussão completa d~ssas vibrn:;:Ões em cri~ 

tais pOlares. Em crista~s piezoelétricos, ambos os fonons Óti 

cos, longitudinais e transversais, podê"m ser ativos no espa.lh,! 
4 

menta Raman, em K = O. Oenotar~mos essas freqUências por wLO 

a· __ wro• ~ fonon longitudinal produz o campo elétrico macroscó -
~ . 

pico E, que aumenta a constante de .força e,consequentemente1 élJ:! 

menta sua ··freqüência para u·m valor superior ao do f'onon trens 

vorsal. A relação entra as duas freqüências roi encontrada por 

.Lyddane, Sachs e Teller : 

uLO 

WTO 

(III-2) 

onde E
11 

é a constante dielétrica estática e t~>~ a const<1nte di!:. 

lét~ica. paro frcqüências altas. Cm muitos cristais cÚbicos / 

simples, tais como zinc blenda; um campa muito grande é prod~ 

.. 
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zido pelo fonon LO e, ent5o, a diferença em frequ~nci~ 5 gran-

de, 

Cochron e Cowlsy (6) estudaram•a teoria que lova c~ 

' i conta varias modos ativos no infra-vermelho, w , e obtivera~ : 

c. (III-3) 

Em geral, wLO e wTO podem se~ medidas com maior pro

cisão por espectroscopia Raman do que por ospoctro3copia do in 
fra-verQelha. 

2) Cristais Uniaxlais: nesses ' ' o crist~is, o necesGar~o 

comparar as for:;::J.s eletrostáticas do lonoo alcanca produz'Í'do.s 

Pelo fanon langitydinal, que causo o dasdobra~enta LO-TO, com 

a diferença entre as forças de interaç;o do turto alccnca q~c 

resultam da anisotrop~a do cristal. loudon (32) apresenta u~ 

estudo detalhado da situaçio. 

3) Cristais biaxiais (ortorrombicos): Krauzm~n (33) 1 

estsnQeu a toaria para os cristais ortorro~bicos. 

c. TEORL1 DE GRUPOS: AN,~LISE 1JIBR.1C!I}.'l~l 

Qualquer estrutura cristalina pode ser descrita por 

um dos 230 grupos ~spaciais. Um grupo~cspacial cont5~, ~r5Q do 

outras op~raçãas de simetria, as translaçÕes (n
8
a, nbb o ncc), 

ao lon~a dos eixos da cÓlula unitÓria que gora a rede toda, l~ 

vando uma c~l~la unit~ria sSbre outra. Todo grupo espacial ' o 

o ~reduto de um grupo de translação (formado pelas opcr:;Ões 1 

do translação) e outro grupo, chamado grupo fator (ou ~rupo da 

c~lula unit5ria). Os grupos fatoro~ s5o sempre isomorfos co~ 

um dos 32 QrUpos puntuais, O ~UC ~i~nifica 1UC a t~bela de c~

r3dtor9S dn 1unlqucr gruro fator ~ id~ntica ~ tabela dn car~c-

teres dn gruro puntual correspOnCentr., em~ora o Último poss~ 
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~ 

oporaçcFJG 
~ ~ 

de si~otrla que n~o s~o oporaçoes de ponta 

puros. 

Na presente discuss;o, tonare~~s a célula unitária 

mo o mgnor volume de um cristal qua pode_gerar a rede toda, a

travós da translaçÕes ao longo do eixos escolhidos convenient~ 

nento. Os cristal6Jrafos geralmente selecionam os vstores da 

c~lula-unit~ria, de forma a ral3cion~-los mais conveniente·~en

te .co~ os elementos de simetria da roda, e::1bora a célula unit.§. 

ria assim aefinida possa n5o ser pri~itiv~. O nGmero de c~lu -

las primitivas por c~!ula unit~ria cristalogr~fica pode ser fa 

cllmente determin.:;,do, para qualquer grupo espaclv.l, a part-ir / 

de uma consideraç~o da simetria da rede, ou a partir do nÚ~ero 

de.coordenadas de posiçÕes equiv3lontes numa célula. Desde que 

, • d os un1cos mo os quo podem ac:~rrer coi.10 fun:lar,lontais nos espe,a 

t·ros vibr2cion3i::: d • t . ~ 
03 Crl.S <llS, S8.0 

.K = O, precisQmos considerar apenns as transições correspondo~ 
, 

tas a movimentoo em fáse de atoma3 e gru;Jos estruturais equiv~ 

·lentes. 
• 

8hagavantor.J a Venkatar·ayudu (34), introduziram o mét.E, 

do a~ que a célula unitária é tratada co~o uma grande molécula, 

e ao procedi~entos usuais de teoria d~ grupo podem ser então 

3plicados para se classificar as simetrias e atividade Ótica , 

dos modos fundar~antais. O ·procedi~anto consista em obter, ~ara 

toda simetria (o~cra;ão n do grupo puntual isamordo com o gr~ 

po fato~), o co.ráctGr 'X- (R) da representação redutfvol, que 

corresponde aos v5rioo grous de liberdade de ~tomos ou unida -

des estruturais na célula pri~itiv~. O nÚmero de vezes (n),que 

una rcpresenta~~o irredutfvol psrticul~r (rK) ostá contida nu-

' rodut1vel 
, ~ 

c d~do pela e~uaçuo: 

(1/h)~ X(R; X.::(R) 
~ 

., ':. ' .' ' 

' (III-4) 

-'.'J ._,_,' _; 
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, 

onde h c o 
, 

numero toto.l de -o;1ero.çoos do si~otri~ do arupo pun-

tual, X(~) o caráter da represontaç~a rodutfvel o X (R) O C.::J.-• , - , ' -racter da representa~oo irredut1vo1, parp a opcra;o.o R. 

Os caracteres de uma reprosent3.;'2io redutÍvel X.. (R) • 
podoo ser expressos como: 

'X.(R) = N(R)C(R) (III-5) 

onde N(R) é o 
, 

nU:T!O!O de unidades (átomos, moléculas ou ions) , 

que ·permanecem invariantes, qua~do ororados por R, e C(R) ~ a 

contribui~ão dessa unidade. 

Quando cànsideramos os três graus de llberdods de mo

vimento de uma unidade, essas contribuiç;es s5o dadas por ~i· 

C (R) = + - 1 -:- (_2ÍÍ!<_) 
2 co~\-~J , (III-6) 

onde usamos o sinal (+) para rotaçÕes prÓprias c~ e (-) poro 

rota;Õ:Js 

~uando lidamos com a representação para os modos libra 

clonais do cristal, a contribuiç;o ~ar unidade invari~nte (po

liatSmica), ~ada ser obtida da natri: de trcnsformaç~o do vo-

ter momento angular. Paro unidades - . nao lineares, essa contribui 
• 

ção é dado pela expressão~ 

= 1 + - (III-?) 

ondo os sinais (+) e (-) 

ção (III-6), 

• tem os mesmos significadas qu~ na equ~ 

Na cas~ de unidades lineareo, mostra-se qua: 

= 
-:-

2 cos (III-8) 

exceta para rotaçÕes c2 perpendiculares ao eixo molecular C~, 

e ~cflox;es en pl~nos que cont~m esse eixo, p~ra os ~u~is 

CL (R) = O. 
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, 
.1 fim -da se obter a rcprosonta~5a tot.:J.l do. colu!a u -

, , , 
nitaria como um todo, cada ntomo e tomado co~a uma unidade. 

. - - , d1monsao do. reprosenta;~o rodut1vol, ·-entoo obtido., 
, . 
~ tros vc 

, , , , 
zes a numera de atamos por celula, corno c visto do produto 

rl(R)C(R) 

que cadó. 

parn D. oporaç3'o identidade E. O nÚmaro d3 vozes {n1 ) , 

representa;;o irredut{v3l_ do gru~o puntunl sst~ conti -
da na representação total é facilmente obtido das equaçÕes 

(lll-4, lll-.5 e lll-5). 

Para obter as ap8raçÕes trD.n~lntÓri~s da rode, (inclú -
indo os modos acÚsticos), procedo;:,m:; da mesma forma, só quo c.s:, 

d~ oru~o estrutural & tomado co~o u~a unidade. Em cristal~ mo

leculares essa unidad~ ser~ urna molécula, ~as o procedimento / 

pode ser aplicado a ions em crlstàis iÔnicos. Os modos acÚ~ti

caa podem ser c3racterizados diretnmante das equaç3os acima • 
tor.;CJndo a célula primitiva toda co;ao uma unidade; ent3o X (i:) 
= C(R). 

Para os modos libracionais (rotacionais), os caract8-

ros das representaç3as irredutfvois são obtido~ da oqunção 
. . 

(III-5), fazendo N(R) igual ao nÚmero de mol5culas invariantes 

sob operaçÕes R {ou ians poli~tÔmicas, invariantes em cristais 
. 

iÔnicos). As contribuiçÕes por unidade invarinnte, - .1.. ' sao ob ... I.G2.S 

dos oquaç;es (!ll-7) e (lll-8). 

N (n): 

" 

Portanto, so chamarmos: 
, , 

numera de atamos que p=Jrr.tanecer;"J inv<:J.r!antco sob a opor2:_ 

ção do simetria R; 
, 

nunero de grupos estruturais (molÓculcs ou !ons) invo 

riantas sob 11; 
, 

nunora do grupos pol!etÔmicos (mol~cul~o ou !ons) invJ-

riontoa sob R (em s5lidoa moloculnros, N_(n) = N (~) ); 
. . ~ p 

C(~) o CL(n): contribui;5o 30 cnr~ctor por unidade invariante; 
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- ' . t -ontao, o~ c3r~ctaros dcs var~~s r~~raoon D?ODS sorno: 

unit<lria:'X.(~) = rJ (n)c(n); 
' a 

fl3ra todos os modos ' dn coluln 

(incluindo ocGsticos): X(n) = N
5

(n)C(R); 

nodos acústicos: Ã.(n) = C(-1); 

modos puramonto tr·anslacionais: X (:l) = [N
5 

(R) - l] C(R); 

modos lfbracionais: X(~)= Hp(~) CL(R) •. 

Pode~oo obter racil~ontc os nÚmeros de ~adas totais 

(n1 ), os modos translacionais (T 1
1 acÚsticos e T, Óticos), e 

os modos libracionais, a partir dos C3ractsros das v~ria~ re 

- ' prosonta?ocs, o da tabela do c2r~ctores da grupo puntunl apre-

priado, -usando a equaçao (III-4) 

Para se obter o nÚmer~ de ~odes internos (n!) de cada 

' • ' d especie, subtr~1-se o numero e modos translacionais c o ' nun:;;-

ro do modos libracionais de n. (nÚ~era d·e modos totais). 
. . 1 . 

, atividadc no espalhumento Raman e no infra-vermelho 

das ·v5rias esp~cies vibracionais seguem as reJr~s usuais,. fls 

conponent~s das derivadas do dipolo ou tensor de ~oluri:3bili

dade se transformem de ~cardo com 3s coorden~d~s c~rte3ianas 
• 

x, ~ z, ou seus produtos, respcctiv~~ontc, e ~s rsprnnenta~Õas 

irredut!vei3 correspondentes ast;o in~icadas c~ tabelas; (con

sideraçÕes válidas se a escolha dos eixos do cristal segue as 

convençÕ:Js us::~.d.3s nos gr.upo~ puntua.is), 

O, D~TERMINAÇ~O EX~ERin~~T~L D~S COMPONEf!TES DO TENSOR nlr1~:! 

OE POLaRIZ~D!L!O~OE 

Todas as componentes do tensor de po1Grizobilid~de 1 P2 

dor1 ser obtidas pela observ2;Zo do osp3lh2mento do um crist~l 

orientado om difnrcntcs dire;~Js, ~ ~olarizoç~o r1 ost~ rnlacio -

(!!!-") 



on[I:J f !J ü' pojQn to:>~J.r 02 V:J.loro::; x, y o z. O tensor Rar:13n 

tn::1 3 foJ;ma: 

"' cC "' • XX xy xz 
o( ,; .< yx yy yz 
o/ ~y .t zx zz 

n·qucntid~de real~ente dotorminada, ~ Q intensidade da 

• 
esp:llhar.u:mto, o. quo.l ~ proparcionz.l a I ol]O'J , e, consequentor,le.D, 

te, o sinal não podo ser datermino.do diret~mente. 
. , 

O metade geralm~nte usado para dssigner-se as dire -

çÕes do cristal e\das pol2rizaçÕes é o. notação de Porto (35): 

direção da radia- direção da rudi2 

;ão_ incidente,_ polariza;:ão 

incidontS, 

polariza -
ção obser-

~ 

v ada, E· . 
z 

~s letras entre paranteses d~a as co~ponontes do tensor de po

~arizabilid3de deriv3d=, quD s~o mJ~idas pelo. observaQão. ?or 

exenplo, no c~so ~cina, tsmos ' . c{ zz• • 

• Consideremos espalha~ento por angulo reta de um cr!s-

tal ortorrombico. ?ara cada orientaçãó. do cristal· , é melhor / 

fixar o analisador no feixe espalh'8da em frente ao monocro:::~ 

dor, e registrar o espectro co~ a polariza;8o do laser pQr~lo

la e perpendicul~r ~ polariza;;a do analisador. tnt~o, doz~ I 

observaçÕes são realizadD.s, e toda.s as nove componentes do t~.!J. 

sor R~man sõo deter~in~d~s, sendo cads componente da diagonal 

verificada duas vozes. Usual~ente, o tensor de espalhamento 
, 
r. 

duas observaçÕes ter3o si 

do feita0 em c~d~ componente. 
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CAPfTULO IV 

, 
ESPALHAMENTO R~MAN NO FORMI~TD DE LIIID MONO-HIDRATADO 

A, I NTROOUÇ1íO 

O cristal formiato de LÍtio f-lono-hi~ratado, pertence 

i b · • 1 ' c9 ao s stema ortarrom ~ca; seu grupo es~ac1a e o 2v. Segundo 

Loudon. (32), os tansorss de polarizabilidade para a simetria 

c 2 ~ sSo dados por: 

A1 (z) 
' 

Az s1 (x) Bz(y) 

a d e 
c/-• 

b d f • 

c e f 

Logo,. modos .~l (z), aJxl Bz(y) - ati vos espalhamento os e sao no 

Raman e no infra-vermelho, com os momentos de dipolo nas dire-

- . -.çoes z, x e y, respectivamente. Esses fonons·sao separados pe-

las forças elatrostáticas em modos transversais (TO) e lonaitu . -
·dinais (LO)i Os fonons,A 2 sia etivos apenas no espalhamento / 

Raman. • 

8, MODOS DA C~LULA UNITARIA 
• 

Segundo Krishna~ e Ramanujam (2B), todos os ions for

mistos estão em posições ~arais, e is~o torna a análise do gr~ 

po fator bas~ante simples; entretanto, aquelas autores aprcsen 

tam apenas o nÚmero total de modos de translação, rotação e i.l'! 

ternos.'Utilizando o método descrita no parágrafo (li:-c), pud_! 

mos encontrar o·número de vezes 
, 

que cada especie deve contr.f. 

buir , lembrando que a célula unitária do cristal tem 4 molé -

culas. A an5lise vibracional do cri$tal est~ resumida na tabe-

la ( IV-l), 

'" .-. '·'! ,, . 
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2v 

Al 1" 1 

A2 1 1 

B1 1 -1 

B2 1 -1 
. 

. 
Na(R) 32 o 
N

6
(R) 12 o 

Jlp(R) 8 o 
C(R), 3 -1 

CL(R) 3 -1 

Na(R)C(R) 96 o 
115 (R)C(R) 36 o 
Np(R)CL(R) 24 o 

~ 5 (Rl-1] C(R) 33 1 

TABELA IV-1 

ANALISE VIBRACIONAL DO LiHCOO-H20 

o' ... 'l. l.V. T+T' T' T 
2 zx yz 

" 

1 1 • f 9 1 8 

-1 -1 ? 1'1.1~ 9 o 9 

1 -1 • ? s 1 8 

-1 1 p p 9 1 8 

• 
o o 
o o 
o o . 
1 1 

-1 -1 

o o . 

o o 
o o 

-1 -1 
I 

R' n! 
J. 

6 9 

6 9 

6 9 

6 9 

::-

ni I 

24 

24 

24 
. 24 

~ 

..,. 
o 

• 



' ConsidcrGmos agora a possibilid~do das moloculas do 

&gu3 estarem muito fracamente· ligcdas aos outros grupos estru-

turais. Neste caso, ·- ~ os espectros na rogiao de baixas fraqüen -

cias seriam devidos às vibraçÕes dos {ons li e HCOO, e os 

modos de translaç;o e rotaçio da rede poderiam se~ classifica-

dos COI'ilO stJgue: 

n' ·= T + 6A 2 + 581 +.582 

3A 2 + 381 + 382 

C. INPORTÂNCI.~ DE SE fAZEn 'ESPALHAr-lENTO RM1AN 
' 

. Um estudo sistemático dos espectros Raman (e tamtrém do 

infra-vermelho), permite compreender melhor a configuração dos 

ions presentes na cristal, as forças que atuam entre eles, as 

mudanças que Ocorrem durante. qualquer transição que possa exi~ 

ti r, e a p-ra.s.e-nça de _p-~ntes do hi-d:r.ogê.nio no cristal. Um estu

da detalhado dos espectros Raman do LiHCOO.-H20, podo, então!J vir 

• a ssclarecor alguns a~pectos ainda obscuros sobre o mesmo. 

Na secção ( II""'!C), comentamos que o cristal Formiato / 

de LÍtio Mono-Hidratado é pOtencialmente ferroelétrico. Pode 

mos,então,.esperar que ocorra .uma transição de fase ferroelétrá_ 

co-paraelétrico, quando a temperatura ··r-o.r variada, ·a que essa 

transiç;o possa ser observada,quanda· os espectros Raman forem 

executados ~s. diferentes temp2raturas, com base nos seguintes/ 

argumentos: 

i) segundo a teoria de Cochran ( I-o), poderíamos 

observar o decrescimento da um modo Ótica transversal em K= o. 
~ medida que a temperatura Curie fosse sendo alcançada, a fre

qG;ncia desse modo deveria ir a zero, e isso explicaria o au -

menta da constante dielÓtrica estática; 

•·· ."., I ,',; .• ~() f 

' 



ii) por outro lado, se o cristal for do tipo ordeM -

-desordem, se nos basearmos no fato de quB a energia de ativa -

ção e a f_raqüência de um modo 11 sort 11 estt:o relacionados entre 

si (secção I-F), e sabendo como a freqüência associada com o 

mecanismo de desordem varia em função da temperatura, é poss!

vel determinar a variação de A U, e ,!3ntãa, explicar os dados de 

relaxação dielétrica. Neste caso, a espectroscopia Raman ainda 

ser~ bastante Útil, particularmente nos casos onde o fonon as-. ~ saciado com' um mecanismo de desordem e um modo de libraçao. 

' 
O, .ESTUDOS DE ESPALHAr-lDJTO R.;r~i\N E INFRA-VERNELHD J~ REALlZA• 

• 
DOS NO CRISTAL FORMIATD DE LITID MONO-HIDRATADO 

Cadene (20)~ usando como .fonte excitadora a luz pola~i 

zada de um laser He-Ne, radiação com compri1~ento de onde de / •• • 6328 '"'' realizou estudos d~ sspalha_r.10nto Raman no liHCOO-H2o , 
•. 

e pode concluir, baseando-se em resultados anterióres de Nitta 

(19)., que o cristal pertence ao grupo C~v· Esse autor, utili -

zou uma monta·g.em transverSal (90 ° )_, e estudou os espectros a-
• 

penas ~ temperatura ambiente. r;~,aincta,as classificaçSes das 

freqü'ência"s internas do~ ions formiatos e das moléculas de á 

gua, mas considerou que as. freqüÔncias~ ao redor de 600 cm-I I 

pertencem aos modos externos. 

)(rishnan e RamanuJam (28), roa·lizaram os espectros 

Ramon do LiHCOO~f~ 2 o para diferentes orientaçSes com a radiaç~o 

de 2537 ~ do mercÚrio, usando montagens para espalhamento a 

90° e "forward". Usando esta mesma radiação, rizeram estudos 

à ter1_peratura do ar lÍquida, a com um laser de argÔnio (radia-

-çao 
o 

com 4880 A), realizaram estudas de polarização. Examina -

rnm ,ainda, o espectro Raman da F"ormiato de L! ti'o em solução a

quosa. Pode-se notar diversas divergências nas freqUências 

1' ·.•• ' .1· t .>\ 
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observadas por Cadene e Krishnan e Ramanujam~ 

Harvey et al (36), mediram o espectro de absorção no 

• infra-vermelho do fotm!ato de Lftlo Mono~hidratado, no estado 
... -1 , -1 

poli-cristalino, na raglao que vai de SOO cm ate 3000 cm , 

e fizeram as classificaçÕes dos picos encontradas. 

Mais recentemente, Vierne e Cadene (25), medir~m os 

espectrós polarizados de reflexão 

giia que vai de 300 cm-1 at' 3500 

no infra-vermelho, na ra 
-1 . 

cm , a duas temperaturas 

295 K e 10 K, estudando ainda os parâmetros de dispersão e as 

constantes Óti-cas .' 

• 

Nesses estudos de espalhamento Raman e Infra-verm·~·iho 

anteriormente realizadas, os autores não se preocuparam com as 

possÍveis transiçÕes de fase, nem com o fato de o cristal ser 

potencialmente ferroelétrico. Portanto, justifica-se uma aná 

lisa mais detalhada dos espectros Raman do LiHCCD-H 2D, com a 

finalidade de se tentar comprovar sua ferroeletricidade e est~ 

dar ·-suas ca·racte.rfstic:as mais importantes. 

E. NOSSOS ESTUDOS EXPERIMENTAIS • 

1) Preparação da amostra: 

Os c::istais de LiHCOD-H2o utiliZados em nossas experi 

;ncias, faiam cedidos pela Quantum Technology, lnc., ~ . 
nao orle.!l 

tados. Para orientá-los, usamos a t~cn{ca dci cristal ascilat6-

rio, num feixe de raia X. Descobertos os eixos x, y e z, os 

cristais .foram cortadas em direç5as perpendiculares aos eixos 

cristalográficos~ muito cuidadosamente, com uma serra de dia -

mante. O polimGnto foi realizado, primeiro com uma lixa, e em 

sBQVida com pasta de diamante. Verificamos que o plano (100) é 

um plano de clivago~. Como o cristal é altamente higroscÓpica, 

deve ser conservado em·óleo, a fim de se evitar desidratação • 

. . ' 
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2) Instrumont~ç5o para o Espalh~monto Raman: 

O sistema para ràalização de espalham~nto Raman con -

siste de:(a) a fonte e o sistema de iluJinDç3o; (b) a analisa

dor espectral ou manocromador e (c) o sistoma do detecção da 

radiação. 

a) A fonte utilizada ' um lasor de nrg5nio, • modelo 

• 165 da Spectra Physics, na linha 5145 A. Dentre as vantagens 

de se usar laser para re:::.lização do espectro Ramon, poder.1os c! 

tar as seguintes: 
, 

a largura da linha do laser e bem menor do que a da linha de 

uma lâmpada de mercÚrio ou qualquer outra fonte de luz;.·:'.-
, 

-.a luz e coerente; 

a polarização da laser á definida e pode ser controlada a / 

0,1%; {o feixe, ao emerJir do laser tem polarizn;ãa perpendi 

cul a. r r:10nta;]_e1.1); 

a.energia é concentrada em um feixe estreito e, então, a ge2 

~etria da·mantagehl pode tirar vantagem dessa concentração; 

~ a inte~sidaje podo ser f~cilmento controlada. Em nossas ex~~ 
. ... . .. .... 

r~enc~as usamos geralmente 500 mU de potencia. 

A luz é colimada no cristal, através de um siste~a de 

lentes e prismas. Utilizamos ainda um ·r-iltro da densidade neu

tra, para evit~r danos à foto-multiplicadora quando o espectrô 

r:1etro está sintonizado na linha do la_ser. Conforr.1e foi as;Jlic.2, 

do no c~p!tu!o III, par~grafo o, para oxperi~nci2s om que se 

.deseja conhecer as componentes do tensor n~man, deve-~e saber 

1 . -2.s po ar~za.çoes da luz incidente e da luz espalhada; com uma 

placa de 1/4 de)., temos a possibilidade do girar a polw.r.iza -

ç3o do feixe do laser dn 90~; com um polarizador colocado na 

~csição indicad~ na figura IV.- 1, podamoG controlar~ polari-

zaç3o da luz a s~r analisada. 

' " 
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b) Um Qn3lisndor ospGctrol convencional, G composto 

de uma fenda de entrada,· um sistema dispersivo, e uma fenda de 

saÍda ou sistema de.lentes, que forma i~agens monocromáticas/ 

da fenda de entrada no plano focal. Usamos 
. . 

em nossas exper~en-

cias um espectrÔm~tro dupla, modelo 1401, da Spex. O monocro

mador tem uma razão de abertura f/7.8 e é suPrido com u~ par 
• 

de rcid~s de 1200 linhas/mm, 11 blazed 11 a 5000 /\. A velocidade de 

varredura pode ser variada entre o,s cm-~/min. e 5000 cm-1/min. 

O mecanismo contador do comprimento de onda dá precisão de / 

-1 0,1 cm • 

c) Quanta ao sist.e:na de detecção da radiação, o .·/si 

nal vindo da monocromad~r é convertido numa série de pulsos de 

corrente por uma foto-multiplicadora ITT .com superf!c::ie de ca

tado S-20. Esses ·pulsos são integrados num eletrÔmotro modâlo 

610 c, da Keithley, a fim de produzir no reaistrador,UQ traço 
. , 

da intensidade versus numero de onda. 

Com a montagem esquecatizada na Figura IV-1, realiza-

mos os eSpectros Raman ,da tarl'i'liato de L!tio nona-hidratado, • a 

tSmperatura ambiente, para as várias pÕlarizaçÕes (geometria / 

para espalhamento a 90~ ). A montagem experimental para aspa 

lhamento a 180° , está esquematizada Ma- Figura IV-2. 

3) Var.iaçãa da Temperatura: 

Para efetuar medidãs com variação da temperatura 
, 

ate 

90 K, o cristal foi colocado num criostato para nitrogênio 1!

quido, ioodelo DN 70 da Oxford Instrumenta. Este crias ta to co.u 

siste de um recipiente para nitrogênio l!quido, rode3do por 

duas. c&maras de v&cuo independent~s. A c&mara de v~cuo interna 

carit~m o recipiente para nitrogênio ~{quido, com uma bomba de 

absorção da carvão vegetal integral. O espaço de v~cuo extnrnG 

: ·. , .. , 
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A: amostro 

P: polarizador 

LJ: focalizodor 

laser I 
I 

Fig. IV- I 

" 
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I I 
espectrôme-A " 

I I ~ Iro 
L2 foto 

multiplica-
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/t eletrômetro registrador 
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Diagrama de blocos da montagem experimental para 

espalhamento a 90°: 

. 

• 
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laser 
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espectrómetro 

A : cristal 

P : polarizador· 

F : filtro 

E1,E 2 .: espelhos 

L : focalizador 

Fig. I V- 2 : Diagrama de blocos da montagem experi

mentol para espalhamento o 180° ( "Back 

Scattering"). 

• 

"" .., 

.. 
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, 
contem o bloco ande se coloca a amo~tra, trocador de calor, 

aquecedoT o sensoros.de· tempdratura •. Antes de so colocar o ni-

trogênio, evacuou-se 

damente 10-4 torr. 

. . , 
ambas as camaras ato alcançarem aproxi~a-

A temperatura foi controlada usando-se um aparelho 

contraladot" PTC da Oxford Instrume"nts, que funciona com um sen-, 
ser linear para temperaturas criogêntcas (CL TS) 1 pràviamente 

calibrado. Para medir a temperatura, usamos um termametro de 

platina, também previamente calibrado, colocado junto à amos-

? tra. 
! 

' 

·O diagrama de blocos da montagem experimental ut.í'íiz.!!_ 

da, encontra-se na figura IV-3. 

Procuramos ainda, usando a mesma montagem esquematiz~ 

da na Figura IV-3, realizar· os espectros Raman do Formiato de 

LÍtio r-lono_-Hidratad-o, e:n temperaturas acima da ambiente. Com 

o cristal colocado no mes~o recipiente descrita acima, consegui 

mos .. _que sua temperatur-a subisse até. 320 k , com a passagem de 

~errante el~trica em res{stores conectados ao suporte do cris-
• 

tal. Como o cristal é altamente higroscÓpica, não Ó aconselhá-
, 

vel aumentar demais sua temperatura. ~a a 320 K, notamos que 

o cristal se desidrata, e a amostra teve que ser substituÍda 

para novas medidas. 

. - , Para conseguir a var1açao da temperatura ate 4,2 lt, 

utilizamos o criostato da Janis Resea.rch Company, ficando o 

cristal imerso em hélio lÍquido. A temperatura foi medida com 

u~ termÔmctro de platina e usamos uma conriguraçãa para aspa -

lhamento a 100° {''back scattering''), esquematizada na Figura 

IV-4, 

. ,_, '-'''·'· ' 
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Fig. IV~ 3. : Qiogromo de blocos da· montagem experi
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f. fESUL T..'\DQS 

Com a finalidade.de molhar apresentar e classificar 

as vibraçÕes internas e oxternas, cada ebpcctro observado foi 

dividida 
. ... . 

quenc~as 

em ducs pa~es, ou seja, numa região 

( O - 350 cm-1 ), usualmente conhecida 

de baixas. f're-

como região dos 

modos e~tornos, e numa rogi~o de altas freqU;~cias (400 - 3500 

cm-1), onde devem aparecer os modos internoS do ion formiato e 

' ' da molocula de agua. 

1 ~ ESPALHARENTO RAMAN A TEMPERATURA A~BIENTE: 

Os espectros dos modos A1 , na região de baixas fre 

qüências, com as orientaçÕes Z(XX)Z (LO), Z(YY)Z (LO), X(YY)X 

(TO) e X(ZZ)Y (TO), são mostrados na rigura IV-5, e os espec-. . 
tros correspondentes na regiio de freqU;ncias· altas est5o na 

Figura IV-6 .. Não mostramos o esp3ctro Z(YY)Z na Figura IV-5 ,_ 

;Jorque o mesmo é i.dênti~o :10 -XÇYY)X. :Is posl:;ÕGs dos plcas,can 

·suas. alturas e for;nas de linhas estão n_as tabelas IV-2 e !V-3, 

para as regi~es de baixas freqU;ncias e.alta~ freqUincias,res

pectiv~mqnta. Em geral, existem 15 picos no es~ectro de fre 
• 

qU~ncias altas e 9 modos na regiio de freqU;ncias baixas • 

• Os espectros de baixas freqUencias para a simetria I 

A2 (orientaçÜo X(YX)Y ), simetria B1 (orientação X(ZX)Y ), e 

simetria a2 (oriontaçio X(YZ)Y ), e8tão na figura IV-7, e os 

es~ectros correspondentes d~ altas freqüências, estão na Figu

ra IV-8. t1 Figur.a IV-9 mostra a regiêi.o de altas freflüências P!!. 

ra a conFiguração X(YZ)X (3 2-To). As Freqüancias de pico para 

esses espectros c m~is os correspondentes às configuraçÕes I 

Y(XZ)Y 8 X(YZ)X, (31(TO) 8 o2(TO), respectiva~onte), Foram re_!! 

nido3 na t3bcl3 IV-4 e IV-5. As quantidadas entro parantases 

dcno·t<.~m as alturas aproximGd.::13. dos ;Jicos e as formas aproxima-

d~s d.Js linh.Js. S~o ob.'3erv2dos -8 fonons A2 , 8 fonans 13 1 , 14 f,9. 
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nons 82 r1u rcg15o de b3ixas PreqUancias. ' O numo~o do Ponons na 

2 - ESPALHAMENTO RAMnN A 90 K/ 

Proceden~o como foi descrito antsriormente (secção IV

E-3), pudeoos efot.uar os espectros Ram.an na temperatura de 90 

K. Os espectros dos modos A1 (TO) (orienta;io X(ZZ)Y), A2 (o 

' rien.taç5o X(YX)Y), 91 (orientaçio X(ZX)Y)" e B2 (orientaçio I 

X(YZ)Y), região externa, são mostrados na Figura IV-10; os es

pectros dos mesmos modos, região interna, são r:lostrados na fi

(· gura IV-11. Na regi;o· de baixas freqU;ncias,notamos 7 fonons A1 
13 A

2
, 11 s1 e 20 s2 • Na região de freqüâncias altas,pudemos I 

observar lO A1 , 10 A2 , 7 s1 e 16 s2 • As posições dos picos,com 

su-~s alturas e for:nas das linhas es~tão nas· -t-~belás. IV-2 (t'\1 , 

baixas freqüâncias);IV-3 (.~ 1 , altas freqUências},IV-4(..1 2 ,31 o 

82" baixas fi-eqüQnci~sl e rv ... s·(:;2·,sl e 82_,-eltas fre~tiônclas). 

3 - ESPALHARENTO RAMAN A 4 1 2 K: 

Na rigura IV-12, ~ostr~mos os ~spectros dos modos A1 , 

Y(Zz)Y, nas duas regiÕes indicad3s 1 e na Figura IV-13 é mostr~ 

do o espectro do modo s1 (Y(ZX)Y},regi~o de baixas freqüências. 

Na tabela IV-2 1 estão as posiçÕas dos fonons A1 (Y(ZZ)Y- fre -

cjü"Gncias baixas); na tabela IV"':"'3, estã·o alg.umas regiÕes das al 

tas freqüência~ para ~ mesma configuração, e na tabela IV-4 e~ 

tão as posições dos fonons ·s1 (Y(ZX)V), baixas freqUências. 

4 - ESP~lHAA:NTO RAn~N A 320 K: 

Nio nota~os quaisquer novas lin~as, ' -nom v~r~açoes nas 

freqüênci~s Raman, embora as intensidades tenham diminuÍdo sen 

sivelmento o 1s linhas tenham se tornado ~.,ais larJas. Com o 

~u8cnto da temporatur~, o cristal sofreu farto desidr3tação , 
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tendo da sor substitu{do p3ra ns experiancias seguintes. Na 

rigura IV-14, mostramos os espectros das configura;Ões X(ZZ)Y, . . .... 
X(YX)Y, X{YZ)Y e X(!X)Y, regi;o de boi~as frequcncias, na or-

dé~ em que foram tomados; na tabelo IV-2 colocamos as freqüên

cias correspondentes à configuração X(ZZ)Y. 

G. OISCUSS~O S~BRE OS FONONS 

T t d d o '1 adas os espec ros observa os po em, em pr~nc~p o, s~ 

rem. classificados sob as quatro categorias seguintes: 1) osci

lações internas dos ions formiatos; 2) oscilaçÕes internas das 

, , ) moleculas de agua; 3 região de baixas freqU~ncias; 4) "ov-e r -

1 - OSCILAÇ0ES INTERNAS DOS IDHS FORMIATOS: 

O ion formiato, nos _estados l{quido ou gasoso, ter.1 sJ. 

QOtria c2 • Existem, portanto, seis vibraç5es.fundamentais 1 v . 

-classificadas como 3A1 + 281 + B2 (37). A classificação dess~s 

modos, em termos das vibraçSes at~micas, ~ a seguinte: 

Descriç'5o 

11 stretch 11 C.- H 

11 stretch 11 0-C-0 sim~trico 

deformação O~C-0 simétrica 

11 stretch 11 0-C-0 assimétrica 

d8formação 0-C-0 assimétrica 

deformação 11 fora do plano" 

cl as sJ. fi caç 3:o 

)1 

• ~ 2 

)3 

\14 

~5 

~6 

tipo 

Al 

A1 

Al 

81 

81 

82 

. . - , , Esta descr~çaa e sa aproxim~da e se refere apenas aos 

movimentos predo~inantos dos ~tomos. Por exemplo, cano existem 

3 fonons .:\1 , os vetares do :1ase que descrevem o 11 strotch 11 C-H 

ou ·a 11 strotch 11 0-C-O, car.1binam-se li.nearmente para d.3r uma coa 

binaçio dessas vibraçSes. 

• ) c 



• 
~uando a ion formiato esta no crist~l, a simetria, om 

geral, 6 reduzida. Do acordo com os dadao cristalogr~ficos (23), 

osso ion nãp apresenta nenhuma simetriatno cristal de rormiato 

de L.!tio f·1ono-hidratada. Entretanto, desd3 que todos os átomos 

no !on formiato estão Praticament~ no plano bc, podemos consid~ 

rar que o ian te~ u~a sinetria do _espelho (23). Essa hip~tese 

foi confirmada por Vierne e Cadene (~) a partir de seus dados 

de Infra-vermelho. Entretanto, de acordo com Enders-Oeumer e 

Harkena (21) e Tel!gren et a! (24) 1 as duas dist;ncias C O 

estão muito prÓximas, de fotma a aproximar a simetria do Ion 
' 

da c2 v' na cristal. Os autores Tellgren et ai afirmam, mes.mo , 

que os dados existentes de Raman e infra-vermelho podem ser 

interpretados para confirmar seus pontos de vista. 

Se a .molécula não ocupa'nenhum i•s!tio"de simetria no 

cristal, todas as Seis ··vibraçÕes funda171entais devem estar pre

sentes e~ ~ualquer estudo de polariza;io d6 espectro Ram~n. E-

xistem quatro grupos forQiata no cristal, e, as vitlra -

çSes internas davidas a esse grupo podem ser classificndas co-
. . 

r.1a 6A 1 + 6A 2 + 691 + 5B2 • Essas vibraçêfes internas foram iden-

tificados nas tabelas IV-3 e IV-5, para várias simetrias. Os 

espectros "da ion formiata 1 pertencenta·s._ _às espécies- A2 (~y) e 

parecem-se muito, embora· não sejam idênticos; da mes -
ma for~a, s;o bastante semelhantes os espectros das ospécies 

.~ 1 (o{zz) e s 2 (~y); Isso mostra que os ions formiatos possuem, 

aproximadamente, simetria de espelho Cs' perpendicular ao eixo 

x. Entretanto, não poder.los, por espalhamento Raman ou espectro~ 

copia no Infra-vermelho, responder se o lon possue ou não,~lr.~~ 

tria c2v' pois no presento caso, o eixo c2· (bissetor do ;noulo 

0-C-0) não Ó um eixo· princip<Jl. 
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O Qparccimanto de dois modo3 ~ 2 (em voz do um), na 

.-.mo::;ma po~arização, sug~re uma. poss!vel contribuição de outras 

orientações;. i\s vibrações fund<Jmentais & ion fermi ato são um 

tanto quanto diferentes a diferentes polarizações. Isso é devi 

da ao fato do cam~o local ser diferente em cada 11 sitio 11 da ion. 

2·- OSC!UÇDES HIToRNAS Q,~ flOL~CULA DE ~GUA: 

Os r.1odos ·normais da molécula. de água no estado gasoso 

são: (i)"stretching" simétrico O - H (1!'1), (ii) "bending" H-0-H 

(iii.) "s.tretching" a\lti-s.imétrico (V1

3). Esses oodos o-
' 

'correm 2 
., -1. . , a 355 , 15~5 e 3756 cm- 1 respect1vamente. Porem, quan-

do a molécula de água está dantro da rede cristalina, as pbsi

çães desses modas.dependem da formação de pontes de hidrogênio • 

••• Essas frequencias foram identificadas nas tabelas IV-3 e IV-S. 

O desvio das vibraçÕes de 11 &tratching'' para as regi5es N3350 e 

-1 
~3100 cm .1 indicam, -claramente, que existem fortes pontes 

de hidrogênio nesse cristal. r-ode-se concluir o mesmo a partir 

do fato dessas linhas ·serem muito l.argas. Uma voz que as molé-

. ' -culas de agua estao em ·posiç5es garaia no cristal, seus modos 
• 

normais de vibração devem aparecer em todas as polarizaçÕes e~ 

tudadas. 

Progressos consideráveis no estudo das reiaçÕes entre 

as pontes de hidrogênio e as vibraçÕes normais da rede, foram 

introduzidos por Pimentel e Sederholm (38}, Lippincott e / 

Schroeder. (39) ~ Nakamoto et al (40), Esses autoras organiza 

'fi d f ... . ra~ gra cos as requanc1as de 11 stretching 11 contra os ca~pri-

mentes das pontes de hidrogênio (distâncias o ••• o), e deriva -

ra~ relaçÕes empÍricas entre a dist~ncia o ••• o e a freqUência 

de 11 stretching 11 • sim_étrico corresponden~e. ·Usando dados das re

fer3ncias (39) e (40) 1 encontramos as distâncias o ••• o, as e -
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nar~i~s d3s pontos de h o d • o 
1. roQenJ.o, e as freqU.Ôncias 

ft,. 11 s t r e tchí ng 11 O - O sirl5tricn~. Nossos resultados figuram 
• 

de 

na 

tabelo. IV-6. 'Essas froq"tíÔncias apresentam-se em boa concordÔn-

cia com as .observadas. Se compararmos os espectros executados 

à tomperaturn a~blbnte,com aqueles realizados às temperaturas 

b~ixas, deScobriremos qua a energia da ponte de hidrogênio eras 
/ -

ce a medida que 
, 

a temperatura o redUzirla. Tomas,alnda, que as . -
N2 1 87 A, estao bastante • distâncias O ••• o 1 de N 2 1 73 A e 

, 
pro-

ximas daquelas determinadas ,cristalograficamente 1 que s;o I 
• • 2 1 715 A e 2 1 897 A, 

Não encontramos nenhuma fraqú"ência na região do .·.'·· I 

"bending" H - O - H , Cadene (20) diz ter observado um 

muita fraco correspondente a ess7 vibração, em cerca de 

pico 

1649 

-1 1 o - X 16 -cm , na po ar1.zaçao .. X, e· em 44, na polarizaçao VV, embo-

ra os espectros nia tenham sido publicados. Realmente, ~ ne3sa 

região que deverÍamos encontrar essa freqUência, am virtude da 

exist;ncia de pontes ·de hidrog~nio. no cristal, 

• o 

3 - REG!:'(o OE B·1IXi\S FRE.iU~NCHS 

Consideramos que o a·spectro da rogião que se estende 

, -1 , . .. . ... 
da linha excitadora ate 350 cm , e devido as oscl.l~çoes ex -

• • • ternas dos ions. Em virtude da ocorrencia de pontes de hidroJ~ 

nic, existem alguns picos adicionais nessa região, devidos • as 

osc!laçõas sim~tficas O -H ••• O. Com base em nossos estudo~ 

de polariz~ção, dividiremos a discusSão dessa região, de ~cor

do com as espácies de simetrias. 

3-1) FONONS A1 

Esoes fonc~s t~m momento de dipolo na dircção z, o -3.:10 

ativos no ospalhaiJento Roman e no infra-vGrrnolho_. Os espectros 

doo fonons A1 externos são mostrados nas riguras IV-5, IV-10 1 

• o' . ) ., .. , · . 
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IV-12 o IV-14, correspondnndo ' ns tompar~turas 295 K, 90 K , 
4,2 :< e 320 1\, respectiuamontb. PodcnJas not~r as seguintes ~s

I 
pactos interessantes: 

i) os espoctros d~s componentes XX, YY e ZZ são muito 

diferentes entre si, com respeito ~s intensidades, e ·s~o indo-

pondentes d:J. configuração usada. A"s lntonsldadcs relativos das 

fonans sio bastante dependentes do t~nsar de polarizabilidade 

lh . 1 f f ... . 104 -1 asco ~do; por exemp o, o anon com requenc~a - cm , na 

campanente·zz, 
. . 
e pelo menos _duas ordens de magnitude maior que 

na componente XX.~ De fato, alguns das fonons são tão fracos , 
em algumas pol3rizaçÕes, qu3 sua detecção se torna bastanf~ di 

r!cil. Isso mastr~ que o cristal é bastante an!s;Jtró·pico, ob -

servação consistente com as grandes diferenças nos !ndices de 

refraçõo principois, encontrados par Singh et al (23); 

i .' . t -.~1 as or~<:3i'l o::çoes '(v")Z-.:. 1\" e Z(YY)l corres~ondem a po-
-

larizaçÕes LO puras para os fonons A1 , e 

X(YY)i e X(ZZ)Y correspondem a fonons A1 

as configuraçÕes / 

(TO) puros. O fato de 

quo esses espectros exibem as mesm~~.freqUancias Raman, mas -
• 

tra que não existe separação LO-TO nesses modos. Isso signifi

ca que as_forças !5nicas são muito fracas no cristal e que os 
. - ., 

fonons contribuem muito pouco para a constante di9lotrica de 

baixas freqüências. 

A tobela IV-2 mostr3. as freqü3ncias dos fonons :'1 1 P.§! 

ra as v~rias orÍentaçÕos e tempera~ur~s. Obtivemos 9 modos cor 

res~ondontes· ~ siQetria nl,~ temperatura ambiente. Dois dOS38S 

- -1 -1 modas, os qu·~ estao a ....,105 cm e a <V217 cm , devem ser asso-

ciadas com as freqÜÔncias de 11 stretching 11 O -H ••• O das pO.Q 

. ( ' . ' ) tas de hidrogcnio _O H corre9pandon~o as molecul~s de agu~, 

para dist5nci:1S O ••• O de -v 2 1 34 A e 2, 74 A, re5-pectivamcnto. 

Essas freqU;ncias, e os dist5nc!3s O ••• o, foram obtidas u-

.. ; ,, 

' 
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Dando as curvJG do correlação, d~das por Lip~incott e ' 

SchroorJcr ( 39) e ~.Jakamot.o ot a! (~O). Ficaf7los, port:~nto, corn 
' 
7 PreqU5ncias a serorn associadas com as,oscilaç;os externas / 

dos vários fans. Essas freqüênclas deveffi ser relacionadas ' as 

vibraç;es dos grupos Li e HCOO, uns contra os outros, (se cons_l 

derarmos que as forças entre a mol~cula de ~gua e o Li ou HCOO 

São multo fracas). Esse nÚmero est5. bem pB"l'to do predlto pela 

teoria de grupos (8 modos), quando consideramos apenas os gru-

pas Li e HCOO. 

Os espectros no espalhamento a 180° ( 11 back scattering~ 1 ) 

mostram "asas" nn rGgião do baixas freqü~ncias, decorrente"s de 
.·. ~ 

luz espÚroa da laser, já que não aparecem na geometria d2 cspa 

O esp3ctro d3 configur<J.ção X(Z.Z)Y 'a 320 K, é multo SE 

melhante àquele executado à temperatura ambiente, exceto que 

as linhas são mais largas, e un novo pico aparece em cerca de 
. 1 
116 cm- (embora exista urn pico de igual fraqU~ncia nos os -

pactros X(ZX}Y e X(YZ)Y ~ ternpGr2tur3 n~biantc). Es~e pico do-

ve ser resultante ·de uma ligeira desorientação da amostra no 

crlostato, a· que causa o aparecimonto do modo B1 (c:::lzx), junto 

com a.polarização dzz· 
Os espectros A1 ~ 90 K sao muito semelhantes ~qualas 

' . encontrados a tamporatura ambiento, exceto por um pequeno a 

cr;scimo na maiori2 d3s freqüências • Essa é uma indicação da 

existancia do forças interi5nicas mais fortes ~s temperaturas! 

' . • -1 (' . ) b:'lix:Js. , froqUnncia de 133 cm a te."lporatura amb~onte , de-

-1 - " cresceu para 13l·cm • Esse dacresci~ento, entretanto, nao e o 

suficicnto p::1ra identificá-la como ur.~ r.1odo 11 soft 11
• Do fat~, 02_ 

sa freqüência não diminui mais, mesmo Q te~~3ratura do hélio 

l!~uido. O as~ecto m3i~ interessante u ser notado,é o conoida-



' r'Jvul ~LJln11ta n1 intansid~dc 
-1 • 

da linha a 105 cm , a ~odid3 

. . ... . , . 
fraqwonc1a eata assoclad.:J com 

• 
O 11 st:ratch!n·gn Si>i1Ót.rico do Vibr:~.ç~D 0-:-1. • .0, que sabemos tr.:J-

tar-so de urna po~to da hidroganio. A intensidade desse modo / 

c rosco . d i .• u t n a r.r:.:::! s a tar.:parctur;::. do hÓlio l!quldo, o sua fro 
..... . l -, . 

quonc~a cr~sca para 09 c~ -, o ~uo sug~re ponto de hidrogÔnio 
' 

m2is Farto a t~~rorcturas m~is baixris .• v5rios novos picas apa-

• r2cam a temperatura de 4,2 l(. Isso acontece porque trabalh~~o~ 

com u~a goo~otria d~ espalhomanto a 11 back scattoring 11Jcom u~ 
' 

• , d 15" ' i t d . . ' . • t • • . angu_o a~ , o n ro uzlnus,asslm,poss1VBls 1n sr~eronc1as 

de outras polarizaçÕes. Para testar essa ;Jassibilldade, e··s-·t:.~d:: 

mos~o 33pectro ~ -to~peratura a~biento na criastato para h6!io 

- < t t d '< ~, pala co8paraçao con ou~ras osp~c ros o~a os a ~arn . -
p!;!rL~tura am~lont8, no~_o.mos que nt?nhufil pico .Jparoce a nenhu;-.~ d.s, 

sapareco rop3ntina~cnte, fatos que poderia~ mostrar qualqu~r / 

mudança astrutur3l. Tanb~m n3o existe nenhuma in~icaçio de. u~ 

ilo:lo n3oft 11 • 

• 

Esses fonon.s dipolnres e, consequcnt3~anto, ~ 

tivos apon~3 no espnlhanento R~~an. Os espectros da região ex

terna dos f::mo;-,n ~'\ s::Ío moDtrs.das· nas tigurc.s IV-7, IV-lO e IV-14 

~ t3mpcratura a~bionto, 90 K e 320 K, res~ectivamcnta. As frc-
..• 

quenci~s p~r2 t~Dporatur~ a~biante e 90 1( foram colocadas na 

t3bela IV-4. Dos 8 picos observadoo ~a orion~cç3o X(YX)-v, sci3 

s5o razoavelmente int3nsos. A teoria do grupos prediz 9 fonons 

~ 2 nosso rcai~o,quando considcr~mos Parças fracas antro as n1o-

' ' l3culas de ~~uJ e os outros ion~, e 15 fonons A~ considor~ndo-

" 
se quo essas forças s5o fo=tes. 

Co~o ns intcnsid3dos cor~cspondcntos f 
.... . rwquenci:.Js 



do 11 strctchinJ'' 0~1 s~o muito rracas e n~o aparticem neGsa po -

~#· larizaç2lo, nenhu1.1a tentatlva foi feita para identiricar, na t,E. 

gi~O do baixas fraqÜÔncias, OS !':lOdOS 0-~. · •• 0 das pontes de hi-. . 
drogen1o. 

A 90 K, u~rios novos picos nparecgm no espectro X(YX)Y, 

' na vizinhança dos picos existentes a temperatura ambiente, e o 

nÚ~ero total de picos obServados sobe a 13. Os picos à tempor~ 

tura ambiente ·s~o,em geral,~uito intensos e l~rgos e,ent=o,es

ses novos modos não podiam ser resolvidos. Entràtnnto, quando· 

d!minu!mos a temperatura,os picos se tornam mais finos, e ' e 

poss!vel a observação de 13 dos 15 fonons A2 • 1's curvas ··.'~ de 
...... . 

Lippincott e Schroeder para as frequenc1as 0-H,permitiram ass2 

cior o modo em -1 ' . - . , 220 cm a v1braçoo ''stretchÍng''. sinetrica 

0-H ••• O. 

Co~o o~ fonons ~ 2 
-. -nzo 3a~ ~tivos no infr~-v3rDalho 

' 
eles n~o contribuem para a constante ~iel~trica, e devem,por 

tanto, ser menos importantes do ponto qe vista de ferroele -

tricid4!dc. 
• 

3-3) fOfiOiJS s
1 

rJas F"iguras IV-?t IV-10, IV-.).3- o IV-14, mostramos os 

espectros dos fonons s1 , estudado~ com diferentes orientaçõns, 

e às temperaturas 295 K, 9.0 K, 4, 21~ e 320 1<. Esses fonons t3m. 

~amonto de dipolo ao lonao do eixo y, e são então ntivos no 

espalhamento Raman o no infra-vermelho. i\s freqüências dos ;,o

dos e~t;a n~ t~bela5 IV-4 e IV-S. Existe~ 5 fonons rnodorada:Jon 
.... . ' ~ te intensos e tres fracoo. O numero total eota de acordo coe 

ar; cálculos teÓricos, qu3ndo consideramos ligaçÕes frocas entro 
, , I as mol~culas de agua o o resta do crist~l. O espectro tomado 



G1 

feito a 5ngulo .roto, ~ostrando quo n5a existQ separaç;o LD-Tn, 

para essoG fononG. A banda quo -1 
a~araco em 80 cn , poda ser co~ 

. . -siderada co~o dovid~ a v1braçac 11 strctc~ing 11 siMétrica 0-H ••• o 

da ponte do hidrog~nio. 

O espect~a a 90 IC apre~entn 11 picos, mostrando lig3--
.... .. , , 

çoes maiJ fortes entro as maloculas da agua e os 1ons formia -
, 

tos. ns frequ;nci3s existentes, entretant6, nio mudam aprecia-

• 
vBl~entg, nesmo a temperatura de 4,2 _:c, o quo indica que n~o ~ 

xiste a aproximação do uma transição estrutural. O pequeno au

~enta do algumas freqüôncias, deve-sa ao fato de as forças ln-

tori5nicas se tornarem mais intensas. 
, . . 

O espectro a 320 K e muito semelhante aquele to~ado ~ 

te~peratura ambiento, exceto que as linhas s;o mais l3rgas. 

3-4) FOi!O:JS a2 

Os espectros X(YZ)Y e X(YZ)R, que correspondem • a sim-2, 

tria a2 , s~a mostradas nas Figuras IV-7, IV-10 e IV-14, a 295 

;c, 90 K e ~20 K~ rcGpectivcncnte. As frequancias de pico fora~ 

colocad~s na tabeLa IV-~, ;Jara as Gxtarnas. Esses mo 

das t~m ~o~anto de dipolo na diroç5o x, e sio, port~nto, ati 

vos no espalhamento Raman e no infra-vermelho. 

Exist~m 14 fonona na região de baixas freqüências. A 

fim de expiicar ess~ nÚ~ero, temas quo considerar qus as liga-- ., , ' , -
çoes entre as moleculas de agua e as outras molaculas, sao ca2 

, . • i - , parave1s as 1 guçoes que existen entrG as damais moleculas. O~ 

, 
ve ser mQncionado que os nu~oros de rrequÔnc:as boix~s absorva -
dos nas outras es~~cies 1 sio !~uito nanares qu~ os preditos pc

la teoria do gru~os, quando considcr~mos liga~~os fartos entro 
, , , 

~s molccula3 do aJUO o as outras unidadas da colula. 

Os r.1odos situa:::1os 

''·' r·•. 

-'-1 em 75, 73 3 215 cm , -G<JO 

. ' .• • ;; ! 

identi~i-

''·'-



G:2 

c.::dos 11 ~tretchiniJ 11 . ' . 
51r.1otr1c~s 0-!-l ••• o. 

.Existem 20 modos no ospcctro tomado a 90 1:. O cris 

t::1l é ultamente bi-rofrinCJonto, e , ent1b, ur:1a pequena descri-

Gntação da amostra. no criostato, poderia produzir várias into.!: 

fcr~ncins de outrqs polarizaç;es. Não encontronos nenhuQ modo 

1'soft 11 , qupndo a t8mperatura é diminu!dn. 

4 - H.-1Rn(H.JICOS (~rovErHOi;Es"); t C0f·~3Hl.:>,Ç0ES 

Existem alguns picos na5 regiÕes de freqüências intcr -
nas dos espectros, que não pudera:n sGJr associados com as vibr.E, 

' 
çÕ!3s fundament<Jis. Paro. atribUf-los ·a ha.rmÔnicos, ou ::::olilbina -

ções, .deverÍamos 3studar os espectros de s~gunda ordem dos fo-

nons de toda a Zona de Brillouin. Entretanto, sabe-so que as / 

fra.quênciz.s i~tõ!rnao o'ilo alto.ment.a n'5.o dioparsivao, e, assiu,_ 

as seguintes regras pod~m sei ~teisj na atribuiç~o dos harma -

nicas e das co~binaçõss: 

) ,. - ... . i as freqUsncias fundamGntais quo dzo os harmon1cos e .::..s ·cor. 

' 

'-
. l.) d • " d f• ..• . o rno a asnac1a~o corn a so~!a o· ~a~uancl~3, te;-;, intensid::.do 

pode 
-1 cm 

maior ~ue o ~ado da dif3r~nça. 

Com base no exposto, o modo que aparece em N 2130 -1 cm 

ser associada com l 2 ~ ~ 3 , e .aquele que aparece em N 2750 

' -1 como 2r2• O modo em 3002 cm pode . ' ser dev1do ~ com~in~ 

çio de uma freqU;ncia da rode em ~ 130 -1 cm e a vibr2.·;ão V 1 • 
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TABELA ' IV-2 

FONONS A
1 

- REGIÃO DE, BAIXAS FREQUENCIAS 

I Z(XXlZ X(YY)X Z(YY)Z X(ÍZ)Y X(ZZ)Y ---l~t.Z)Y 

Temp.a'Tlb. temp.amb. temp.amb. ·temp.~mb. 90 K 

~ , n LO n n 
11- 1 2 K 

TO 

---f---7-U 7) I l 78C15l I 78C90l 78C"6l 770~2_ __ · 8_2(~1 8"C"'l " 

~1o•o> 1 1o5C37l 1o•c32> ~~("61 ___ 1o1~5"' 1o~c~9o> I .". 
. 116( q) 116(55) 

,., , 129(Sl ___ J32(Bl . r-~-JS(20):= _i3úi~---- .=iúéi:~, : ·~ 
.I 150(1") 151(11) 1 .. 9(26)__ 152(2) ' l5 .. q1l I 

n; •• ; 1 172(39) 17l(_3!1 _____ 16_~li!_O,Ll _ _!?_2( .. ,Ll 17g131) I iô~ ;~ · · 

I . · · 17_~_!_~1 ilss(l3> ___ i9!icl:4-.LíT-183'C26>-- · , m(7) 

22oc12 Ll · nac131 -· 21?ci]!l- _.2.2"<3ol 227~1_76l 
1 

, 

I 276(8,L) 2S3(5,L) I 2H(lS•Ll 288(3) 291(16) 

331(1) 

• 



. 
TABELA IV-3 

FOKONS A1 - REGIM DE ALTAS FREQUENCIAS 

z(xx>i--lx<n>x 1 z<vr)zlX<á>_i_l_i<zi··· 1 --·---~ 1 -· ·----------

Lo I TO to ro To 1 ro 

temp.amb. I temp.amb. I temp.amb. I temp.amb. 90 K 4.2 K 

i 425_(6_,~-=i 44_5{6_,1j__ • 
, I 517(!,L ~(2} 523(7) 

I i · 561(13) 

1 I . i 62S(~Q....hL ~~L 65GC40l 
(.___ _____ ! 1 ! 784(77)_ 788(15} 790(~_7> v. 
L _!___ 1 ----f--· ______ . __ , __ so5(5l ___ ---------v 
\ 1069(2) 1D6BLJL_L1068(3) __ _,_____c..._ .. _______ . ...... . ';_· 

I 135~(3} I 135_!;_(2) i 1355(o} _l324(6) ~-

~373(lJ_I_1_3J1J34)_i 1_3_!5J4oU_1371( !0_6oJ
1
_13_72 (22_4 > ~~-===3 

! 1393(1} 1382_(_~6}. !)_39_1_(4L_ _ _:i_1,399(o}_ -1_1389(Il. 'ls_ 
: I -t-_1585(7. L}_! _________ --- }, . 
: - o =----~----- -[ 2129-(7}- :,-21;8(2)__-_:__- - ~;-~-, d1- H20 

;__~75o(1 1 _____ 275l(5) __ ~_2751(a_2751(17} _J__2752(3} ____ · _ _ ___ ____ z.,,. __ 
i 2858(2} 2858(20) 1 2860(17) i 2859(89) . 2862(18} 'l, 
; _ I. -L~oo2po.Lr-:: _ .... --- ________ i::__~:~q _ _.:= 
1- 3108(5,qj~1_1~(_4,L}j 3115(15,Ll, ... 3080(4,L) __ 3075(1~,L _:_stre_tc~_"_o __ ~_H _ 

L 3416_(!•.!:.}_1___ _j I 339~(3~,L)) 33_45(~L) 3339(17,L 'stretch' O - '!..__ 

L • largo ; o • ombro 

"' ,. 

• 

..------



TABELA IV-4 

X(YXlY I X(YX)Y 

FONONS A2, B e B - REGIAO DE BAIXAS FREQUtNCIAS 

1 r -X(ZXlY Y(XZlY x(n Y (ZX)Y X(YZlY 

temp.amb temp.amb. 90 1< 4,2 l< ternp.amb 

TO TO TO 

X(YZlX J X(YZlY 

temp.amb 90 K 
___IQ 

temp.a.mb.l · 90 1< 

46(3) I 46(1) 

-nu>. 

47(3) 

I 52(451 I 50(131 \ $ 52(2) , , . 
~- 76!11_ __ --- 75(o) 7§.(pl I 7~_(2) I 
~ 76(561 _]l~9 _____ aQ<_7_!Lj ___ 80(70l 82(3~1 8_3_(167_l ___ 7_8(_5l___ . 78(5) ·Í 81<3> o ._._.__o-1 
1--- _____ _ __ -+-- -------+------- __ _____ _____ c _____ --------f-- ____ -,] _90~1>'-----t-----l 
pos<ol 1-- I _ _ __ ...... ___ _!~Q(7)_ ___ 1_02_<_7l ___ lOQ<4l 

lloâ(
251 

r~~!~~~) - ;~:~~~7 I i~:~i~5)'--i_~::~i~}- _!~:t:~õj_ -~~i-~i:~ 104
Ql ! ~i~i-~: I I 

: 125(9) \ 126(25) 129(6) 3(35) 127(14) 127(13) ' 130(15) 

! 132(104) I 133(60) / 130(o) i " -- :134<-Íi ----·- --- - --:-- ' 152(-i:)'--1r--------4 
1 --!lSón> 164(145) 1 164(190) 16_9-'<>.> __ 158_(l_!L __ ,5_8(11_) r 1~2(13_>_ _ 1· 

\ 174(83) 159iol ! )-_7_2(9_3) 0(_10'!_Q_ __ . ____ 168(_7) f-1~9(7>_ __ 
1 
___ --i 

1 ! 176(o) i _______ 1 180(6) 179(7) . !75_(~), -~----~ 
' ' ~· I -. ~ ~!~~!;_> '---+-:-____ L_______ ~~~;'-- ------- i-------+i:~~~~'-4----~ 

[-n7,o_,p __ ! ,22(~-,_ _ ___ f215iiõl- --------~:;;.;<;;~-L ----~216C:3L_~n~LªLLú:;<~;-- -~'---º---
i--illo2> I 237(721 232(~_30(_5l ___ 234(ol___ __ -----\--2_!Q_(_3) __ 1 _____________ 2~7(4) ____ __j 
I ! _

1 
_ :--r- 237(5) ___ 240(_0)__ j 248(1) : 

f L___ 249(§)_. ______________ [__ _ -i----+------1-------l 

I \-,;;,;1)-- !--- i :_=: -i_~~ti~ 
1 

2~_Hb~:-28 6 L 2J!-ª-<-".l 1 ___ j 
1 : - __ L___ ____ 3o3<s> ,-

• 

C> 
U1 



TABELA IV-5 

------ - • ' -
FONONS A , . B e B - REGil\0 DE ALTAS FREQU~NCIAS 2 • 

X(YX)Y _X(YX)Y X(ZX)Y Y(XZ)Y X(ZX)Y X(YZ)Y X(YZ)X X(Y2)y 

temp.amb. 90 K temp.aF.Ib. temp.amb. 90 K temp.amb. témp.amb. 90 K 

TO TO 
" .31(1) 440(1) ... <Zl .. 0(2) 

l -- --- ------- ----~ -- - -- ··. - _UH.V 
798(1) - 79.(8) 791(11) 798(8) -- ·--- r----- ---I 1069(8) 1066(•) 1069(0) . 1069(5) 1068(3) 1069(2) 1071(2) 1071(2) 

I 1352(2) 1355(2) 1356(2) I -· -~- ··-· 1-- . --· - - - ..... - ---- -------
I 1360(o) 1372(10) 

- - - ------ --~ -
! 1372(3) 1372(3) ------
GE:8(2) 1376(1) 1372('3) 1370(.) 1377(2) I 1378(40) 1375(50) 1379(61) 

[ 
-- -- ·- --· ----. ----- -

1382 (3) ---- ----- -------- ---------·· ------
i 

~ 
c__l: 3 9 O_(],_)__ 1a84(3l . 138.(3), __ .138.(2) _],~87(23) 1383(0) 1388C.•> -----

I --------- 158H!2__ 

i - - - - - - - -
2130(1) 2137(2) 2129(2) ----- --- ~--=-= .. -· ~- ------ -· . -·--- -- ----- --

2752(1) 2750(1) 2752(1) 2752(1) 2750(1) 2752(5) 2751(7) 2750(8) 
-------- ----- -----··--- -------- -----· 

2770(1) 
- .. - ---- -· -- ------ ----------- ------------- -----

2860(3) 2862(0) 2859(3) 2860(.) 2858(.) 2860(29) 2860(28) ,-3!61i": 5) ---
_ _3~03_(_1!_# 1-299 7 ( ~,_!:>. _ _3002~~,~~ 

i ------
I 3079U,L ---~-131 (7 'I,!_ 3lltt(3,L) 3096(3,L) 

- -- ---- . ----.o:-
3327(l,L) ----- - . 

3457(1,L) 3456( 3,I,l_~1(!,J. -- ~1t27S2,L) 

L = larzo ; o = ombro 

CLASSUICAÇl\0 

l 
~. 

~ 
-----~-

) ----" 
1, 

~. 

-
~. 

---- ~. 

"" nd:'_ da....HzO __ 

~~-+ .1.____ ---
_____ ,'l, ____ :_ 

~,. 
---- ' 

v +1~0 
--1--... -------. 

~ t r~t~!=JL~_Q-=-J::! 

"•h•"h" n - H 

m 

"' 



TABELA tV-6 

FREQUtNCIAS ASSOCIADAS COM AS PONTES DE HIDROGtNIO 

v o 
(cm-1 > 

R(O •• ,0) 
• A 

• 
1t.il =3700- "Vo 

( cm·l) 

•• R(O ••• O) 
• 
A 

ENERGIA 

kcal/mol. 

w 

-1 
(cm ) 

FREQ.OBSER· 

VADAS(cm-l) 

I X(YY)X 310_8 2_,__7'+-º,01_ 59_2 _______ 2 ,n_ 4 8 . 214 220 - I I + I 
f--ZQ.Yl_Z 3115 2, 74!Q.,_o~85 t_J_,?'!_j 4:8 I 2Q4 I ~18 I 

X(ZZ)Y 3117 i 2,73!0,02 583 2,7'+ '+,~204 ~17 

lx<zz~:z:~: Kl 1:!--t.~!;!:~~- --:~: -- ! ::: --- --::: ·- -~- ~:: ----~-- ;::·--1 
'x<ZZlY (9o Kl 1 3;45 ·! 2,82!0,02 I 355__ __ I 2,8'+ 3,~ • '1~107 

'!25 227 

I --
114 109 .. l -· --, 
225 I 222 

84 80 
------ ·----

on 82 

~-~ZZ)Y C'+,2K> ! 3055 lz.!_7~~-~!-~l \ __ s~ __ j __ z_,71 L~z::...,_--11--= 
G<ZZJY ~2Kl , 3344 4,81!o_,o-;l __ a~6--l-- 2 ,a..__J__3,1 --+-

'" "" " ! "" L>"''·~·LC.:.,,_ ~--""1=5__,2 - I I + I 
I-___!_~XZ)Y _____ !_!~.SS [2,87-0_,0l ___ 

1 
___ 24lt ______ 2t90 ____ ·--~,2 ___ _ 

X(ZX)Y cso K> _L_3431 lz,s_~~~~~~2_9 ---~?.~~- __ 2,~-- •• 

213 216 I X<YZlY ! 3128 ~4!o,o;+572 + 2,73 4 2 

CYZ)Y cso K> I ~~~s ___ J~!2;!~-!~l ___ s-~:-=-- -·_ 2-!.~~ s,~ 
ix<YZlY (9o Kl I 3427 12.86!o,o1 · 273 , 2,8s 2,3 

-+-3~~---r- 2:;---. - ' ( da referenc~a 40) 

** ... . ( da referenc~a 39) 

,. 

"' __, 

• 
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Z (XX) Z xO,õ 

! I 

Z (YYlZ 

xl 

X(YY)X 

,, 

~\ x3 

• 

X (Z Z )Y 

o 50 \00 \50 200 250 300 . 350 

FREQUÊNCIA (cm-i) 

Figura IV-5: Espectros Raman dos fonons A
1 

à tempe~atura ambiente (régião de 

baixas frequências). 

' 

• 

m 
00 



Z(XXIZ 

'0,3 ""-- _J\___ 

1050 ! 1410 2830 2900 3õ00 . 3500 

X (YYJX 

_A...__../'-~ 
1050 1090 1330 14!0 2730 . ~ . 3250 

x30' 

X!ZZ)Y 
x3 • 'I 'I 

' ~.......__ _) \____, J \_'~ ~ . 
' ' 85õVj33õ v 1620"'2100 2170 450 ' 1400.1550 

.3 xõ 

----xl " _) "-, · 3500 

2750 FREQUÊNCIA (cm· I) 

Figura IV-6: Espectros. Raman dos fonons A
1 

ã temperátura ambiente (região de altas 

frequências). 
• 

m 
~ 



o 50 . 100 150 200 250 300 . 350 

FREQUÊNCIA (cm- 1 ) 

Figura IV-7: Espectros Raman dos Fonons ~ ( X(YX)Y ); B1-c X(ZX)Y ) e 

B2 (X(YZ>X ) , à temperatura ambiente (regiã~ de baixas . 

frequências). , 



• 

X (YXl Y 

1050 

X (ZX) Y . . 
xl xO,! ÂA . 

_A_ __) "\..__ -"' -- ~ --1Y "'-
/ I 

' 

1050 1100 1330 1420 . 2730 2900- 3380 

X (YZ)Y. 

x0,3 

~ -A- ___, '"'- ~ __.)\.._ 

2160 

xO,S •• 
xo.a 

2720 
FREQUÊNCIA .(cm-1) 

3220 

Figura IV-8: Espectros Raman dos fonons A2 ( XCYX)Y ), B
1 

i' .XCZX)Y > e 

B2 (X(Y~)Y ) ã temperatura ambient-e·-. C região de altas fre-

quências). , . 
• 

.3530 

' 

" ~ 

• 

-- ···~ ·----·---· 



X I 
A 

X(YZ}X 

X 0,3 x0,3 

~ _./\__ ~__A_,_ 

' 400 500 760 830 ~ 
1320 1420 1550 1620 2110 2160 

A 
• 

x0,3 

- - ---.--_......- --- ----
2720 • 3220 

FREQUENCIA (cm-1) 

Figura IV•9: Espectro Raman do fonon s
2 

(X(YZ)X) ã temperatura ambiente 

(região de altas frequências) • 

• 

., 
"' 

• 
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• 

X(YZ)Y 

.-.·, 

' 
X(ZZ)Y 

A <3 

X(ZX)Y 
• 

X(YX)Y 

xl 

50 100 150 200 250 300 

FREQUÊNCIA (cm-!) 

Figura IV-10: Espectros Raman dos f~nons s
2 

( X(YZlY ); A
1 

A1 ( X(ZZ)Y ; B1 ( X(ZX)Y e A
2 

(X(YX)Y ) a 

90 K, (região de baixas frequências). 
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• 

•• 10,3 
X(ZZ)Y JL ~ 
~-- l~ .. ~~ ,, ~_/\__ 

soo 800 10~0 120 1300 1420 1560 21M> 2730 2900 3000 3150 3&50 34~ 

• 1630 2090 

X.(Y,X).Y l· ll ·. ~ _ -.A.... •• 
a0,3 Apo. 

F"""= =-"= 
400 500 750 8:10 10J.0 IIJO I~ JII:>O 1!:7\,IIJ .... 

1410 1600 

X(ZXlY 

" 
~::Jl~~~~ 

1040 IDO 1300 1 1420 1550 2150 2710 2910 3370 

' 

• 
~soo 

X(YZ)Y ""'f'" 
.... 

d,,dl.,~b ... .J~~ ~ 
470 760 830 1()40 1420 ISISO · 2160 z07"•o:_::>=e::__=:::,=:,;::_::::::._--,, ...:_::_:::~:::::=-..::::;,~_.:'::::,~ 

a0,3 

./'... 
<00 ,.. 

JOiO 1330 lfl20 2JIO 

FREQUÊNCIA ( cm-1) 

__, 

"" 

Figura IV-11: Espectros Raman dos fonons A1 ( X(ZZ)Y ), ~ ( X(YX)Y >, B1 (X(ZX)Y ) 

e B2 (>ÇCYZ)Y ) , a 90 K, (região de altas frequências). 



Y(ZZlY 
xiO 

• 

x3 

o 50 100 150 200" 250 300 

Y(ZZ)Y • 

~xlllJ
1

lxll\ ~ ~· 
d ~L~ . ~ ~. 

430 580 630 690 760 820 3030 3130 3250 3450 
460 510 . * ' 

FREQUÊNCIA (cm-1 l 

.Figura IV-12: Espectro Raman do fonon A
1 

·( Y(ZZ>Y ), a ~,2 K.(O espectro 

não foi realizado na região de 820 a 3030 cm- 1 >~ 

• 

~ 

~ 



Y(ZXlY 

' 
' 



X(ZZIY 

' 

X(YX)Y 

XIYZ)Y 

• 
X (Z XI Y 

. 
o. 50 100 !50 200 250. 300 

FREQUÊNCIA C cm-1) 

Figura IV-14: Espectros Raman dos fonons A
1 

( X(ZZ)Y ), A
2 

( X(YX)Y ), B
2 

.C X(YZ)Y ) e 

B
1 

( X(ZX)Y ), a 320 K (reg~ão de baixas frequências) • 

• 

~ 

~ 

• 
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!I. CO.':CLU3t'1ES 

Os capoctros Ro.mon polo.rizarlo8 do Li!ICOO-H 2o for.:::l.m :;~ 

tudo.dos e onaliso.dos, por~ temperaturas ~ua v5o desde a ten~o-

, • r • , o 
ratur:J do hel~o ll.qUl.do, ate cerc::t ds 25 C aci;;1a da tomporat_!:! 

ra ambiento. Tais estudos foram rGalizarlos usando geomotri~s 

par<:! ospnlhnmenta a 90" e 180" ( 11 bac:~ sco.ttering"). 

~s intensidades dos fonons n1 nns#polarizaç~os XX, YV 

e zz, são muito diferentes, o quo Qostra que o crist8l é alto.

~ente anisQtr6pico. ~ con~ider&vel mistura do polarizaçEas,n3~ 

!JGOr.~etrias da 11 back scotteringn (prin~ipolr.1ento na usada para 
' 

experi;ncias a 4 1 2 :{), mostra o car5tor bi-rofringente do .cris ... -
' tal. Os espectros a 320 1(, ~ostran que o criatal perde ~gua de 

cristalização rap!damGnte. Embora ó cristal sejn nao contra 

sim8trico, não observamos separaçÕes LO-TO, causadas ~elas for 

:.as de Coulomb no cristGl. 

As freqU~nci3s das pontes de hidrog5nio, foram d9toc-

norca ~u2 ao v~lo:~s conhecidas, para quando -na o • • 2XlSL.Ct:1 pon 

:~s dist3.nc!as I 

·' ' + • o ••• o, fora~ esti~adss em 2,7~ ~ o,al .\ 8 2,86- o,oz ~ • 

~sses valores eot5o am boa concord~ncia co~ as an5liseo da es-

trutura cristalina. Como resultado.da existancia das pontas de 

hidrog~nio, modos correspondentes ao "stretching 11 sim&trico 

o ••• o aparecem na reaião de baixas 
t:Jo .... • 

1 requ:1nc1as. J".S atrib:.Ji-

ç~es d~ssos modos for~m f3itas co~ base -nao r c..:). ~çoes ' . emp1r1c<J.s 

dad.:ls por Lippincott s Schroõlder (39) e iJal~amoto et c.l (40). 

r~~ feit:1s coM base nas estudos do poloriza;5o o pcl~ co~par~-

V1• 'or"·--o··o-çao.corJ QD ~~ -o molBculQr~s da !on formiüto e~ outros crl,~ 

.... ,_ .-, 
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t::lis e em lÍquidos. Os oRtudos t2mb~1'1 nos levaí:l a concluir •]U~ 

os fons forminto possuem , muito aproxinlada~cnte, simetria / 

de espelho. Una sim~tria maior que essae(C2v), nõo pÔda ser o~ 

tabelecida por espalhamento Raman, pai; terÍamos que tomar um 

eixo n~o cristalogr~fico, como o eixo c2 • -Isso mostra que as / 

canclus5es de Vierne e Cndene (25), a partir"de seus d~dos de 

infra-_v:ormelha, e de Tellgren et al (26) 1 com base na anális8 

cristalográfica, estão em concord3ncia. 

7\. r.~edida que a t8mpcr.atura é- diminu!da, não ocorrem / 

variaç5es signif~cativas nos espectros, 3 n~o ser estreitamen

to d3s lin~as, e,(}ntão, o r3soluçêío d:! alguns picas largos___._. ~Jão 

encontramos nenhuu nodo, cuja frnqU~ncia decrescesse o sufici-

ente para que pud~ssernos consider~-lo u:0 modo ''soft''· ' To.mbem 

n~o houv~ indicn;~o do qualquer transiçio de fase, em todas as 

temp3raturas estudada~-. 

N~o cibservamos qualquer ''asa'' • aparecendo sobre a _li -

h . d • . -nha Rayleigh. Isso podo su~crir qua os 1 rooen~os sao ordsn3-

-dos na cristul. Os dad9s. cristalogr~ficas (21), confir~am essa 

canclus~o, que co~trasta con aquela d~da por f,utukrishnan e 

Ramakrishna (27), de seus estudos de. n.m.r. De acordo com / 

Torre et al(29), o cristal LiHC00-112 0- é potencialmente ferro 

elétrico. _O cristal terá polarização espontânea se os prÓtons 

sio ordsnadas. ieJundo os autoras ~ençionados (29), essa pola

rização poderia ser invsrtida ~ela rotação do fon formiato de 

50 e da mal5cula de água de 50 , não sendo necess~ria nenhu~ 

deslocamento da Carbono ou !an Lftio, mas devendo a oxigênio / 
, . 

da agua ser deslocado de o,s n. Os dados de espalhamento / 
Raman não permitiram a vcrifica;ão desses fatos; precisamos dg 

me~idas de palariznç~a. Infelizmente, -nao fo~ feita nenhum tr2 

balho na regiia de micro-ondas, com a rinalidade de verificar 



- , .... se axist8 o modo de relaxaç~o do proton nessa reg~~o do frc -

qu3ncias. pequenas. 

fi~alm~nte, se o cristo1 
, . , 

esta no estado ferroelet~ico, 

esse deva ser o estado para todos as tamparaturao estudad~s • 
e a tamparatura do trans_içÕo est.:1r!a acima ·do pont:o: de fus5o • 

Entretanto·, a ausêncin do modo 11sO"f't 11 ou modo de r.elaxação, Í,!;l-

plica n:l. ir.~possibilidade de se aplicar .as" Teorias de Cochron 

ou de f'lason. 

\ 

• 

'-: "h,,•,_,j_ 
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