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! SUMMARY

fhe infrared and Raman spectra of anhydrous polycrys-
 tal1ine L12C03, L120204, LiNO3 and LiOH were studied, and the
"results were interpreted by factor group analysis with the help
of isotopic displacement in the exchange of 6Li - 7Li and H - D,
-and also by using the relative intensities of the bands.

The vibraticnal modes of these polycrystalline solids
were divided between internal modes of the anion and lattice
modes, that comprise the translational modes of the cation and
- of the anion, and the rotational modes of the anion.

The determination of the magnitudes of splitting of the
bands by static or correlation field effects suggested, in any
cases, the existence of important interactions for crystal
potential function. The existence of these interactions can be
lconfirmed by the relative intensities of the lattice bands in
the crystal.

The isotopic effect by the 6Li - 7Li isotopic replace-
ment, permited us to distinguish the translational meodes of the
Li+ ion, in all the compounds studied, and also suggested in
some cases, the existence of mechanical coupling between other
- vibrational modes with those involving the Li+ ion.

In the case of LiOH, we have many isotopic species and
can make a complete assignment of all the crystal vibrational
modes. Here, the Teller—RedlicH product rule for the crystal

vibrations is useful to confirm the assignments.



SUMARIO

Revisamos neste trabalho os espectros infravermelho e

Raman do L12CO3, Li.C 04+ LiNO3 e LiOH policristalinos anidros,

272
e os resultados foram interpretados em fungdo da andlise por gru
‘po de fator, com a ajuda dos deslocamentos de frequéncias por e
feitos isotOpicos na substituicdo de 6Li por 7Li e de H por D,
e também utilizando dados de intensidades relativas das bandas.
| Os modos vibracionais destes s0lidos policristalinos es
tudados foram divididos em modos internos ao anion e modos reti
culares, os quals compreendem as translag¢oes do anion e do ca-
tion e as rotagoes do anion.

A observagac das grandezas dos desdobramentos de bandas
pelo efeito do campo estatico ou pelo efeito do campo de corre-
_lagéo, permitiu-nos sugerir em alguns casos, algumas interacgoes
importantes para a fungao potencial do cristal. A existéncia
destés interagOes pode ser confirmada através de uma andlise qua
litativa das intensidadés relativas das bandas reticulares do
cristal.

Os deslocamentos de frequéncias por efeito isotdpico na
substituicao de 6Li por 7Li permitiu-nos distinguir os modos
translacicnais do ion Li+, em todos os compostos estudados, bem
como sugerir em alguns casos, a existéncia de acoplamentos mecé
nicos entre outros modos vibracionais com agueles envolvendo o
fon Li”.

No caso do LiOH, onde tivemos um maior numero de espé-
cies isotdpicas disponiveis, pudemos fazer uma atribuicao com-
pleta de todos os modos vibracionais do cristal. Neste caso,
foi muito Gitil na confirmagao das atribui¢bes, a utilizagdo da

regra do produto de Teller-Redlich estendida a cristais.



I. INTRODUCAO

No final da década de gquarenta comegaram a aparecer Os

primeiros estudos sobre o espectro vibracional em fase sdlida,

 ap6s 0 estabelecimento das regras de selegao para o cristal, com

a'introdugéo da analise por grupo de sitio ou por grupo de fator.

Grande parte do desenvolvimento da teoria wvibracional neste es-
tado foi devida a Halford(l_g) e colaboradores.

Desde esta época, ja se conhecia e se usava o efeito i-
sotdpico no espectro vibracional como mais uma fonte Util de in
formagao na atribuigdc dos modos vibracionais de moléculas. Os
isdtopos mais utilizados foram o hidrogénio e o deutério, prin-
cipalmente devido a excelente razdo isotdpica entre as frequén-
cias dos modos envolvendo estes isOtopos, ou seja v(H)/v(D). As
sim, muitas moléculas passaram a ser estudadas na maioria das ve
zes levando-se em conta seu grupo pontual.

No inicio da utilizagao de raios-X para a determinacio
da estrutura cristalina, houve sérios problemas com varios com-
postos, principalmente com sais de litio, devido ao pegueno ta-
manho do cation. Entdoc, o interesse pelo estudo vibracional des

tes sais se acentuou, procurando esclarecer problemas estrutu-

rais. Com isto, a aplicagao da andlise vibracional por grupo de

'sitio ou por grupoc de fator, bem como a utilizagdo de isdtopos

tiveram interesse crescente.

Usando-se a analise por grupo de fator, podemos dividir
0s modos vibracionais de um cristal, como por exemplo, de um o-
xi-anion de metal. alcalino, em modos internos ao &nion e modos
reticulares. Os modos reticulares por sua vez, compreendem oOs
modos translacionais (T'j do anion e do cation, e os modos rota

cionais de anion (R').



Voltando nossa atengao para os sais de oxi-anion de me-
tais alcalinos, podemos dizer que sao caracterizados por um ni-
mero de coordenacao elevado. Como o cation € fortemente eletro
positivo, as ligagOes formadas com o oxigénio do anion, possuem
cardter essencialmente idnico.

As vibracgoes envolvendo metal alcalino-oxigénio, M-0, do
poliedro de coordenagdo podem ser tratadas, numa aproximagao,
como modos reticulares translacionais do cation alcalino, ou co
mo modos internos envolvendo a ligagaoc M~0 do poliedro em gues-—
tao. No caso particular de se ter um tetraedro MO, , o modo trans
lacional do ion metalico (T'M+) pode ser entendido como estira-
mento assimétrico, wM-0, de espécie Fos pois neste caso esta @&
a Unica espécie vibracional que tem participagao do atomo cen-
tral (M). Para o caso de um octaedro MOG' o modo translacional
do cition pode ser tratado como estiramento assimétrico, uM-0O,
de espécie F,, due neste caso & a Unica gque temparticipagao do
atomo central no modo de vibragao. Para simplificarmos a apre-
sentacdo deste trabalho, o modo translacicnal do Ion M* no caso
do poliedro envolvido ser um tetraedro ou um octaedro, pode tam
bém ser expresso simplesmente como vM-0O, estando subentendidas
as espécies citadas acima.

~Ainda com relagéo ao oxi-anion de metal alcalino, as vi
bra¢oes envolvendo M-O do poliedro de coordenagdo geralmente sao
observadas no espectro infravermelho, abaixo de 200 cm_l. Como
estas vibragSes correspondem a modos reticulares do cristal, e
como estes sdao fortemente influenciados pela estrutura cristalil
ﬁa, tornam-se bastante caracteristicas para cada cristal.

No caso do metal alcalino ser o litio, devido ao seuraio

idnico relativamente pequenc, (0,60 A na escala de Pauling), te



MOS Uma eXCegao. A coordenagao do metal & determinada pelo vo
lume, aparecendo com maior frequéncia o litio tetracoordenado.
Outra diferen¢a que se acentua no caso do litio & a sua pequena
massa, que associada & tetracoordenagao do metal faz com gue os
modos correspondentes a vLi-0 aparegam numa regiao espectral de
facil acesso, o gue estimula a investigagao do relacionamento do
espectro vibracional com a estrutura cristalina.

Entre os sais simples de litio, existembasicamente dois
tipos de coordenag¢ac para o metal: a coordenagao tetraédrica, co
mo LiO#, e a coordenagéo octaédrica, como LiOG. Em cada uma des
tas condig¢oOes os modos translacionais do ion Li®, (T'ri’ty, ou
éeja, 0os estiramentos vLi-0 correspondentes ao tetraedro ou ao
octaedro, aparecem em regioes diferentes do espectro. De um mo

do geral(lo_IZ)

, 0s VLi~O no caso da coordenagac tetraédrica a-
parecem numa regiao acima de 300 cm-l. Ja no caso da cocrdena-
¢ao octaédrica, estes modos aparecem numa regiao abaixo de 300
cm—l. Existem entretanto(l3'14), alguns poucos compostos onde
o litio tem coordenagao tetraedrica, LiO4, que apresentam ban-
das devidas aos modos vLi-O numa regiao abaixo de 300 cm_l, e
outros, onde o litio tem coordenacao octaédrica, LiO;, que mos-
tram bandas devidas aos modos vLi-0O acima de 400 cm_l.

Assim, a regido dos modos translacionais do ion litio em
sais simples envolvendo a ligagdo Li-O, pode ser usada como um
diagndstico preliminar para se determinar a coordenagao do 1li-
tio. Baseando-se nas propriedades de simetria dos cristais e na
: existéncia de regices caracteristicas dos modos vLi-0, pode-se
:usar 0 espectro vibracional com grande aplicabilidade no desen-

volvimento de métodos semiempiricos de analise cristalina. Is-

to pode ter aplicagdes importantes no estudo de estruturas cris



talinas de compostos de 1litio, por causa da dificuldade de se lo

calizar este metal usando métodos convencionais de raios-X. Es

tudos como estes ja vem sendo feitos, em muitos sais complexos,

como Lix™lo., (x*! = A1, Ga, Co, Cr, Rh, sc) (1% e outros‘tir

15)

2!

Em relagaoc ao efeito isotdpico em moléculas, podemos di
zer que tem sido muito estudado e ja & bem conhecido. Entretan
to, poucos dados se tem e poucc se sabe deste efeitoemcristais
Embora tenha suas limitagoes, o deslocamento isotopico € certa-
mente um dos melhores métodos que dispomos para se evidenciar a
participag¢do dos atomos envolvidos num modo vibracional, e para
confirmar a separagac das vibragoes num cristal em modos inter-
nos e reticulares. Em particular, a regra do produto de Teller-

-Redlich (16718

estendida a cristais, pode ser de grande utili-
dade, como mais uma fonte de informagao, a gual podemos recor-
rer para tornar mais confidvel a atribuig¢ao dos modos vibracio-
nais de um cristal.

Em vista disto, procuramos fazer neste trabalhe, um es-
“tudo vibracional de alguns solidos policristalinos aplicando a
anéiise por grupo de fator. Daremos uma atengao especial ao e-
feito isotdpico no espectro vibracional, aplicando-se a regra do
produto de Teller-Redlich estendida a cristais, quande esta ofe
recer informagSes adicionais ao estudo. Escolhemos os isdtopos
6 e 7 do ion litio. Esta escolha se baseou no fato de que tais
isotopos sSo relativamente faceis de se obter, sao de alta pure
. za isotépica e dao apreciaveis razodes entre as frequéncias dos
modos envolvendo o ion Li+, ou seja, v(GLi)/v(7Li). Qutra van-

tagem na escolha destes isdtopos & o ficil acesso & observagao

. dos modos vibracionais envolvendo o Ion 1litio, em consequéncia



™

da regiaoc esperada, i3 referida anteriormente.

Levando-se em consideracaoc o exposto acima, e conside-
rande-se gue um dos objetivos deste trabalho & caracterizar as
. ~ . . - .+ - . . -
vibragoes translacionais do fon Li através do efeito isotdpico

s 7. 6. .
na substituicao de 'Li por "Li, procuramos escolher compostos
que apresentem estrutura cristalina definida, e nos quais os mo
dos vibracionais internos do anion aparegam numa regido do es-
pectro diferente da esperada para os modos translacionais do Ion
.+ . 19 . 20-21
Li , como acontece por exemplo, em L12804( ) e L13PO4( ),
. - 3-
onde alguns modos internos dos ions SO4 ou PO4 se encontram
na mesma regiaoc dos modos translacionais do metal em questao.
Outro problema que tentamos evitar @ a escolha de sais hidrata-
dos, onde muitas bandas correspondentes aos modos vibracionais
sao alargadas devido a exist@ncia de pontes de hidrogénio no sd
lido, e também por apresentarem modos reticulares da H20 na re-
;= . ~ . . .+
glao esperada para as vibragoes translacionais do ion Li' . Um
exemplo deste caso & o monooxalato de litio hidratado, LiHC204.
(22) . - . . - . .
H,0 - Uma outra situagao indesejavel seria aescolhade cris
tais com um nimero relativamente grande de moléculas por cela u
nitaria, ou cristais onde o cation e/ou o anion ocupasse mais de
um sitio de simetria. Como exemplo destas situagdes, podemos a

presentar o acetilacetonato de l1litio, C5H702Li(l4), cujo cristal

apresenta vinte e quatro moléculas por cela unitaria e quatro di

ferentes sitios para os atomos de 1litio. Em tais situagdes o es

pectro vibracional torna-se muito complexo para desenvolvermos

-0s objetivos propostos.

Selecionamos entao alguns compostos mais favoraveis pa-
ra desenvolvermos este estudo, com exemplos de coordenacao te-

P - - t+
traedrica e octaedrica para ¢ lon Li , onde poderemos observar



os modos translacionais do ion metadlico em termos de deslocamen
tos de frequéncia por efeito isotdpico. Conhecendo-se as razoes
L . . +

isotopicas entre as frequencias dos modos envolvendo o ion Li ,

. 6. 7. -

ou seja, v{ Li)/v('Li), e entre os modos envolvendo o atomc de
H (D), gquando este participar do composto, ou seja v(H}/v(D), e
tendo-se os valores observados destas razoes, poderemos fazer u
ma atribuigao das vibragoes do reticulo, e também discutir o a-
coplamento mecdnico envolvido no sistema de ligacgdes do cristal.

Sabemos gue, dados do espectro vibracional de cristais,
em particular frequéncias dos modos reticulares, sdo muito im-
portantes juntamente com dados cristalograficos, de espalhamen-
to de néutrons e dados termodinamicos, para se obter informagdes
Gteis sobre as interacgoes intermoleculares em fase sdlida. Ou-
tra fonte de informagoes importantes que temos no espectro vi-
bracional em fase sGlida sao as intensidades dos modos, particu
larmente das vibragGes reticulares. Isto porgue sdao estas vi-
bragoes as que respondem mais diretamente &s variagoes no campo
intermolecular.

Entretanto, & bem conhecido que medidas de intensidade
“absoluta no estado sdlido para os espectros infravermelho e Ra-
man sao muito dificeis e sujeitas a um erro experimental muito
grande. ' Consequentemente, rarissimos dados saoc disponiveis na

o (23-25) = . .
literatura . Pode-se usar entao, dados de intensidade re
" lativa com mais seguranga na analise de modos reticulares para

se obter algumas informagbes Uteis sobre as interagOes intermo-
‘ =2 (23)
leculares no estado solido .
0 modelo mais comumente usado para a interpretacao das

intensidades das bandas reticulares nos espectros infravermelho

e Raman & chamado de "modelo do gas orientado". Neste modelo o



cristal & considerado como constituido de moldculas nao intera-
gentes, e o0 mecanismo que produz a intensidade nas bandas reti-
cﬁlares nos espectros infravermelho e Raman, se baseia na varia
¢ao da orientagao dos tensores dos dipolos moleculares permanen
tes e da polarizabilidade, respectivamente, produzida pelos mo-
vimentos moleculares no cristal(26_31). Por este modelo, © mo-
vimento translacional no cristal nac deveria produzir tal varia
¢20 na orientacao, e portanto, as translagoes reticulares te-
riam intensidade nula nos espectros infravermelho e Raman, en-
quanto que os movimentos rotacionais produziriam uma variacao
‘mais efetiva na orientagao dos dipolos moleculares e polarizabi
lidade. Sendo assim, originariam bandas mais intensas nos es-
pectros infravermelho e Raman. Outra consequéncia negativa do
modelo & que moléculas naoc polares naoc teriam bandas vibracio-
nais reticulares no espectro infravermelho, enquanto que molécu
las com tensor polarizabilidade esférica nio teriam vibragces re
ticulares rotacionais no espectro Raman.

Este modelo estd longe de ser verdade, pois muitos cris
tais, ainda sendo moleculares, possuem fortes translagoes nos es
pectros Raman e infravermelho, e algumas vezes mais fortes gue
as rotagbes. Pode-se observar também, vibragoes reticulares no
espectro infravermelho para moléculas ndo polares e no espectro
Raman péra moléculas altamente simétricas.

A grande falha deste modelo, & sem divida, a nao consi-
deragao das interagdes intermoleculares no cristal, que no caso
de cristais ianicos passa a ser ainda mais significativo.

Foi proposta(32)

entao, uma teoria unificada para estu-
dar as intensidades dos modos vibracionais nos espectros Raman

e infravermelho, em cristais moleculares, levando-se em conta o



~campo intermolecular atuante sobre o dipolo ou sobre a polariza
bilidade da molécula.

Como nao dispomos de informagoes sobre o campo intermo-
lecular atuante sobre o dipolo ou sobre a polarizabilidade dos
cdmpostos policristalinos escolhidos neste trabalho, pretende-
' mos usar o modelo da variacdo das orientagdes nos tensores dos
momentos dipolares e da polarizabilidade, ignorando interacgoes
intermoleculares entre eles, simplesmente na tentativa de desen
volvermos uma analise gualitativa, embora grosseira, quando nao
for possivel usarmos um melhor argumento para fazermos a atri-
" buigao dos modos reticulares.

Resumindo entao os objetivos deste trabalho, pretende-
mos desenvolver um estudo vibracional em s6lidos policristali-
nos, selecionados entre os compostos mais simples envolvendo a
ligagao Li~O, como: carbonato de litio (LiZCO3), oxalato de 1i-
tio (L12C204), nitrato de litio (LiNO3) e hidroxido de litio
(LiOH) , com as correspondentes variag5es isotopicas de611e37Li,
H e D, nos guais tentaremos caracterizar os modos vibracionais,
especialmente os modos reticulares, dando énfase & aplicagao do
efeito isotdpico nos sdlidos policristalinos escolhidos. Usare
mos também, guando possivel, dados de intensidade relativa dos
modos reticulares em fun¢ao do modelo simplificado exposto, e a
regra ao produto de Teller-Redlich estendida a cristais no caso
especifico do LiOH, onde temos um maior numero de variedades i-

sotdpicas disponiveis.



IT. A REGRA DO PRODUTC DE TELLER-REDLICH

ESTENDIDA A CRISTAIS

O efeito isotOpico tem-se mostrado idtil na resolugao de
muitos problemas, inclusive espectroscoOpicos, sendo muito difun
dido no espectro vibracional de moléculas.

Como a troca de um atomo numa molécula por um isdtopo do
‘mesmo elemento praticamente nao altera a estruturaeletronicada
mesma, nao influi na fungéo potencial da molécula. Por causa da
diferenga das massas, os niveis vibracionais, ou seja, as fre-
guéncias vibracionais podem ser alteradas e esta alteracao obe-
dece algumas regras, dentre as quais & de particular interesse

a - regra do produtc de Teller—Redlich(IG—la)

, gue no caso de mo-
léculas isoladas tem sido muito Gitil na confirmagao das atribui
¢oes das frequéncias vibracionais, nas varias espécies de sime-
tria. Esta regra €& rigorosamente valida numa aproximagao harmd
nica.

O efeito isotbpico em cristais & bem menos difundido que
no caso de meléculas. Entretanto, podemos encontrar muitos ca-
sos do uso de isOtopos como uma fonte de informagac auxiliar na

identificagéo de bandas(ll'33_35), ou no estudo do acoplamento

intermolecular(36). Quanto 3 aplicabilidade das regras isotdpi
cas estendidas a cristais, nada foi feito até o presente traba-
lho. _ ”

Usando a notagao da equagao secular, podemos escrever:

78 = |

sMpeHoeenbye = Kl.lz...kf, onde: .

—) .

F = matriz das constantes de forga,
-+ . . L] o -

G = matriz da energia cinética,

Hy o= reciproco da massa do atomo i,
X, = auto valor da equagao secular,
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onde A, = 4n2v.2 = 4w2c2w.2 .
i i i

Ainda podemos escrever:

1 1 T 1/2
W]eWy e 0L _fmyemy..emg
= , onde:
] [} )
Wy ollye s e My .My, T
w = numerc de onda (cm—l),
m;, = massa do atomo i,
as linhas (') correspondem a espécie isotopica.

Admitindo-se agora um cristal, as vibragoes de uma cela
primitiva podem ser consideradas como vibragoes de uma macromo-
lécula. Quando o vetor onda k = 0, tem-se trés condigdes de re
dundancia gue correspondem aos trés modos aclisticos de freguén-
cia zero. No caso de um cristal contendo N atomos por cela pri
mitiva, esta aproximacao corresponde a solugac de um determinan
te secular de ordem 3N - 3 para as frequéncias Oticas. Como as
forgas intramoleculares geralmente correspondem &s ligagoes co-
valentes, e as intermoleculares resultam de forgas mais fracas,
podemos usar o método de separagao de frequencias em internas e
reticulares, © que nos leva a uma consideravel simplificagao do
‘problema(37).

Portanto, para aplicarmos a regra do produto de Teller-
~-Redlich a cristais, devemos considerar além dos modos internos,
os modos rotacionais e translacionais. Entao:

|’é|1 1/2

= -5 , onde:
|G|

Tw, T,y T,
i Tl 1

ST, MW, , TW
i T' R

Twy = produto dos ntmeros de onda correspondentes aos
modos internos,
MTWpy = produto dos numeros de onda correspondentes aos

modos translacionais,
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Twpy = produto dos numeros de onda correspondentes aos
modos rotacionais.
As coordenadas de deslocamentos dos atomos nas vibra-
¢oes podem ser expressas em termos de coordenadas cartesianas,
- . -+ >
isto &, as matrizes F e G podem ser expressas em termos destas
coordenadas. Entao, podemos fatord-las em func¢ao dos modos in-
ternos e reticulares. Desprezando-se 0s termos de interagoes en

tre estes modos, podemos escrever o determinante da matrisz,da

seguinte forma:

G, O 0
i
> ~ > -3
812 o G 0 | = 18118 1
0 0 Gp
Entao:
nolranarog, 18185118 L 1\
= > > -+
TW, Ty TR lGi|lGT.||GR,]

Considerando-se uma situagao limite onde os movimentos
de translagdao ou rotagao podem ser convertidos em movimentos oS
cilatdrios de baixa frequéncia, teremos a relagao:

w'T.
o

|
O
o
o
)
=
il

massa total do sitio,
W o
o

o = diregoes x, y ou 2.
Do mesmo modo, teremos para as rotagoes:

w'R, I 1/2
— ¢ 2 , onde 1
YR 1!

o

1}
I

momento de inércia,

o

il

a diregoes X, y ou z.

Para os modos internos, continua sendo valido a relagao:

L}
o) v \1L/2
wl %r , onde u =reciproco das massas dos atomos

i

envolvidos na ligagao.
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Quando a substituigao isotdpica naoc altera asimetria do
cristal, esta regra pode ser aplicada as vibragoes de todas as

. espécies de simetria do cristal.
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III. ANALISE POR GRUPO DE FATOR

As moléculas ou os Ions de um sdlido se interagem e es-
tao dispostas em orientagoes relativamente fixas no reticulo,
sendo o fator responsavel pelas diferencas entre os espectros
'das fases sdlido do gasoso. Em consequéncia, o espectro vibra-
cional de um cristal mostra acentuadas diferengas em relagdo ao
estado gasosc, COmo por éxemplo, uma variagéo consideravel na
forma e intensidade das bandas e desdobramento das vibrac¢oes fun

damentais.
: ¥

O desdobramento pode ter origem do efeito do campo esta
tico, (desdobramento por grupo de sitio), o gual & uma medida da
influéncia que o ambiente reticular exerce scbre a molécula ou
ion, ou do efeito do campo de correlacdo, que & uma medida das
interagoes entre as vibragdes internas das moléculas ou Ions da
mesma cela unitaria do cristal.

O primeiro método para se deduzir regras de selegao em
cristais moleculares foi desenvolvido por Bhagavantam e Venkata

rayudu(38)

+ 0 qual leva em conta uma cela unitidria como uma su-
per molécula, onde desenvolve a anilise vibracional. Halford(l)
- desenvolveu a analise vibracional baseada no sitio de simetria,
.que embora Util, ndoc & um tratamento exato. Mais tarde, Hor-
'nig(4),e Winston e Halford(G) desenvolveram a analise por grupo
de fafor incluindo o acoplamento intermolecular no tratamento do
sitio de simetria. O resultado desta Gltima & andlogo ao obti-
. do por Bhagavantam e Vénkatarayudu, com uma vantagem em relagao
ra esta, de permitir uma melhor visualizagao dos modos vibracio-
jnais encontrados no cristal.

Para uma analise vibracional completa & necessario o e-

xame de um monocristal com luz polarizada ac longo dos eixos cris
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. talograficos. Entretanto podemos obter muitas informagoes a par

“tir de um espectro do sdlido policristalino, pois na realidade

0 espectro observado & uma média de todas as orientacgoes.

Para desenvolvermos a analise vibracional no estado soO-

 lido optamos pelo método de correlagéo(39), pois &€ o método mais
pratico de se usar a analise por grupo de fator, desenvolvida
- por Hornig(4) e Winston e Halford(6). Neste método a estrutura

cristalina da amostra deve ser conhecida. Caso isto naoc seja
possivel, podemos admitir uma estrutura e fazermos previsoes

gquanto ao nimero e atividade das vibragoes, gque no final podem

~ ser comparadas com agquelas observadas. A cela usada € a de Bra

vais, que pode ser obtida de informagdes cristalograficas da 1i
teratura. A posigao de equilibrio de cada atomo no cristal es-

t3d sobre um sitic de simetria caracteristica, cujo grupo deve

.ser um subgrupo do grupo pontual e também do gruéo de fator do

~Ions CO

cristal.

Ilustraremos o método de correlagaoc para o carbonato de

litio.
L12c03
. . (40} . : -
0 carbonato de litio possui grupo espacial C2/c =
Cgh,_com um nimero de moléculas na cela de Bravais (zB) igual a
'dois,'ZB = 2. Pertence ao sistema monoclinico. Neste cristal
- a cela de Bravais possui guatro ions Li+ equivalentes e dois
" também equivalentes.

3
' (41)

Os dados cristalograficos mostram ©s seguintes gru-

pos de sitios possiveis para o grupo de fator Cgh: 4Ci (2}); C2

(2); C, (4).

1

. .+ .
Assim, os quatro ions Li equivalentes se encontram num
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ésitio com simetria C,, enquanto que os dois ions cog- estao num
'sitio com simetria C,. Desde que os sitios das espécies equiva
lentes no cristal s3o conhecidos, podemos correlaciona-los com
o grupo de fator. As espécies que se correlacionam devem pos-
suir a mesma representagdo irredutivel.

Podemos descrever, por exemplo, o deslocamento dos ions
Li+ no reticulo como movimentos paralelos aos eixos x, y ou 2.
Com esta descrigao simplificada podemos admitir para o desloca-
mento dos Ions Li+ paralelos ao eixo z, O mMesmMoO carater que a
translacao na diregdo z.

Ent3o, podemos construir as seguintes tabelas:

1. VibragOes reticulares
a. Modos translacionais

a.l. lons Lit (sitio Cl)‘

Correlagao: C, + C

1 2h
v v espécie v espécie £ do
£ t do sitio Cy grupo de fator C,,. Cg ar 4y
A 1 3 3

. / .
12 (T s Ty s T,) A . B, 1 3 3

onde: f' = grau de liberdade vibracional em cada espécie y para
um conjunto equivalente de atomos,

t’ = translacoes da espécie vy,

0
il

degenerescéncia de cada espécie ¢ do grupo de fator,
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aY = grau de liberdade de cada uma das espécies y do si-
tio, gue contribuem as espécies £ do grupo de fator

(a_ = %a ).

£ Y
2- .,
a.2. Ions CO3 {sitio C2)
Correlacao: Cy, C2h
v y espécie vy N espécie ¢ do
£ t do sitio C, grupo de fator C2h Cg ag = aptaég
Aq 1 1 =1+ 0
Au 1 1=1+20
4 TX,TY B > Bu 1 2 =0+ 2
.
C03
Transl. A + 2B + Au + 2B

Portanto, as vibragdes reticulares de natureza transla-
cional tem a seqguinte representagao:

cristal

rTransl.

= 4Ag + 5Bq + 4Au + 5Bu

Mas, os modos aclisticos tem a representagao:

racustlco - A + 2B
u u

Eliminando estes modosg, ficamos com a seguinte represen

tagdo para os modos reticulares Oticos, de natureza translacio-

nal:

cristal _
PRet.Transl. 4Ag + SBg t 3A, + 3By

k. Modos libracionails ou rotacionais

Analogamente as translagdes, admitimos que as rotagoes

i - 2_" -
. do ion CO em tornc dos eixos X, e z tenham o mesmo carater
3 Y
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que as rotagoes R s Ry e R, respectivamente.

Correlagao: C2 > Cop

especie vy espécie ¢ do

do sitio C, grupo de fator C,, £ £ A B

a 2= 0+ 2
cristal _
Mrotac. = Ag + ZBg + A+ 2B
»
onde: f; = grau de liberdade rotacional para cada especie y de

um conjunto equivalente de atomos,

RY = rotacGes da espécie y.

As vibracdes reticulares para o Li,CO, tem entdo a se-

guinte representagao:

FLi2CO3 - cristal cristal
Ret. Transl. Rotac.
LioCO3 _

SA + 7B+ 4A + 5B
Ret. g g u u

- . 2-
2. Vibragoes internas do 1on CO, °

0 método de correlagdo pode ser usado para encontrar as
vibragdes internas levando-se em conta o sitio ou o grupo de fa
tor do iIon CO§- .

0 niimero de vibragdes internas do lon CO§_ pode ser ob
tido usando-se a simetria molecular D3h do ion livre.

As vibracdes moleculares serdo entao correlacionadas as

espécies do sitio C, e estas 3s espécies do grupo de fator C,, .
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comoe segue:

Grupo Grupo Grupo
£y tY Pontual de sitio de fator CE a, = a,. + ay, + ag
P3n C, C2n 1 2
2 1 A > A > A 1 3= 1 + 0 + 2
2 1 Al //i B \\\\ > B 1 3= 0 + 1 + 2
2% \g
4 2 E' A, 1 3= 1+ 0 + 2
Bu 1 3= 0 + 1 + 2
co2”
Iindernas = 3Ag + 3By + 3a, + 3B,

Portanto, os modos vibracionais total para ocristal, que
& a somatdria dos modos reticulares mais os internos, tem a se-
guinte representagao:

Li.,CO _
rvi%r.%otal = SAg + 10Ag + T, + 8B,

Devemos ter no final 3N - 3 graus de liberdade vibracio

nal neste cristal. Como N = 12, 3N - 3 = 33, o que confirma os
dados obtidos.

| Este métédo'por ser o mais simples e ainda por permitir

uma melhor visualizagdo do resultado final, serd utilizado para

‘os demais compostos estudados neste trabalho.
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IV. EXPERIMENTAL

1, Preparagao dos compostos

1.1. Carbonato de 1litio

7

Obtivemos o "Li,CO, {(abunddncia natural, 7Li = 92,58%,

6Li = 7,42%) pela reagao de 7LiOH com (NH4)2CO3 (42X Apds a com
pleta remocao da aménia; filtramos o produto a quente, recrista
lizamos em solugao aguosa e em seguida secamos a vacuo, com um
aquecimento de aproximadamente 333 K.

Obtivemos o 6Li2CO3 a partir de 6Li (6Li = 95,6%, 7Li =
4,4%) metalico, {(gentilmente cedido pela Profa. Dra. Carol H.
Collins), usando-se © mesmo procedimento anterior.

Examinamos a pureza’dos compostos com HC1 0,1 N, usando

como indicador fencolftalelna e verde de bromo cresol.

1.2. Oxalato de litio

Obtivemos o oxalato de litio pela reagdo de quantidades
aproximadamente estequiomé@tricas da correspondente espécie iso-
tdpica de LiOH com H,C,0,.2H,0 em solugdo, com um pH final cer-
ca de 5,5. Recristalizamos o produto de solugac aguosa e seca-
mos a vacuo, a uma temperatura de aproximadamente 353 K, na pre
senga de P205.

Examinamos a pureza dos compostos por permanganometria

com KMnO, 0,1 N.

4
" 1.3. Nitrato de litio

Obtivemos o nitrato de 1litio pela reagdo em solugao, de
gquantidades estequiométricas da correspondente espécie isotdpi-

ca do Li,CO,, e HNO,. Recristalizamos o produto de solugao a-
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quosa, secamos inicialmente a vicuo a uma temperatura de 393 K,
.e finalmente & temperatura de 473 K. Estocamos o produto resul
tante em ampola selada em atmosfera de N2 seco.

Examinamos a pureza dos compostos através da titulagao
do HNO3 obtido, passando o sdlido através de uma resina Amberli

te IR-120.

1.4. Hidrdxido de litio

Obtivemos o hidrdxido de 1litio a partir do corresponden
te isdtopo de Li metdlico em agua. Recristalizamos O produto e
em seguida secamos a 373 K sob vacuo.
Obtivemos os derivados deuterados por reagoes de troca
COm DZO’ e secamos o produto do mesmo modo que o anterior.
7

Analisamos a pureza dos produtos, 6. Li0OH, por dosagem

com HC1 0,1 N,

—

2. Resultados da Andlise Quimica dos Compostos
1Y

Os resultados das anilises quimicas dos compostos acima
P

citados s3ao os seguintes:

Composto 3
esperada observada
7Li2CO3 81,21 80,9
6Li2C03 83,20 83,0
7Li c,0 86,38 85,9
6 27274
Li,C,0 87,90 87,4
7 2 274
LiNO3 89,93 89,5
6LiNO3 91,10 90,3
7LiOH 71,01 70,3
6

LiOH 73,73 73,1
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3. Espectros

Obtivemos os espectros Raman para 0s compostos 6’7LiNO3
6,7

e ''Li,CO5, na regidao de 4000 a 50 cm_l, com um espectrdmetro
Jarrel-Ash modelo 25-300, usando para a excitacdo um laser de
ion Ar+ da Spectra Physics Modelo 165, com linhas de 488,0 nm e
514,5 nm, {(gentilmente cedido pelo Prof. Dr. Oswaldo Sala). Pa
ra os demaig compostos, obtivemos os espectrOs Ramannamesma re
gido e com um 'laser idéntico ao acima citado, usando um especC-
trdmetro Cary Modelo 82. As amostras foram contidas sob vacuo,
em tubo selado de vidro pirex com diametro externo de aproxima-

damente 3 mm. Nos casos de 6,7

LiOH usamos a técnica de pasti-
lha vedada ao ar e manipulada sob atmosfera de N, seco. Nao to
mamos precaug§o extra quanto a calibracao dos espectrofotdme-
tros, pois os espectros de CC14, periodicamente obtidos, foram

[ Y
concordantes com a literatura.

Obtivemos os espectros infravermelho num espectrofotdme
tro Perkin-Elmer Modelo 180, usando emulsaoc de fluorolube ou nu
jol entre placas de CsI ou polietileno, na regido de 4000 a 180
cm—l. Para os compostos 6’7L'12C03,, 6’7L12C2O4 e 6’7LiNO3 obti-
vemos também espectros na regiao de 250 a 30 cm_l, num aparelho
idéntico ao anterior, equipado com extensao a baixas frequén-
cias, (gentilmente cedido pelo Prof., Dr. R.S. Katiyar}. As a-
mostras foram manipuladas em atmosfera de N2 seco. 0 aparelho
foi calibrado de 4000 a 500 cm_l com indeno(43), e de 500 a 180

=1 (44)

cm ~ com vapor de agua .
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V. RESULTADOS E DISCUSSAQ

Apresentaremos agui, os resultados da analise por grupo
de fator, e os dados gue obtivemos dos espectros infravermelho
e Raman para os compostos estudados. Desenvolveremos a discus

. sao destes resultados separadamente para cada composto.
1. Carbonato de litio

1.1. Estrutura cristalina e andlise por grupo de fator

Dados cristalogréficos(40) indicam para ¢ cristal mono-
clinico do L12C03 um grupo espacial C2/c = Cgh' com duas molécg
las por cela de Bravais (ZB = 2). Existem quatro ions it equi

valentes num sitio c, e dois ions Coga equivalentes nUHkSitiO1:2.

como resultado final da analise por grupo de fator, te-

mos:
\
L T
c.. | N T T R n Atividadel
2h - 5o 2- | oo2-
Li Co% CO3 3
A 8 0 3 1 1l 3 R
g
B 10 0 3 2 2 3 R
g
Au 8 1 3 1 1 3 v
Bu 10 2 3 2 2 3 v
onde: N = niimero de modos totais da espécie,
T = nimero de modos aclsticos,
T' = niimero de modos translacionais,
R' = nimero de modos rotacionais,
n = nimero de modcs internos,

R = espécie ativa no espectro Raman,
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IV = espécie ativa no espectro infravermelho.
1.2. Interpretagdo dos espectros

1.2.1. Vibragdes internas do Ion co%'

As vibragdes internas do ion cog' no carbonato de litio
policristalino encontram-se na Tabela 1, juntamente com a tenta

tiva de atribuigao.

Estas vibragdes ja foram previamente estudadas por Buijs

e Schutte(ds), levando-se em conta o desdobramento por efeito do

(

grupo de sitio, e por Brooker e Bates 46) levando-se em conta o
‘desdobramento por grupo de fator ou desdobramento pelo campo de
correlagﬁo.l
0 ion Cog- livre tem simetria D3h com Os seguintes mo-

dos fundamentais: v, (A]) em 1090 cm_l, correspondente ao esti-
ramento simé&trico vs(co3); vZ(AE) em 860 cm"l, correspondente a
deformagao fora do plano w(CO3); vB(E') em 1400 cm_l, correspon
dente ao estiramento assimétrico vass(co3) e v4(E') em 700 cm_l,
correspondente & deformagdo de angulo §(CO,).

| A situagdo do ion cog' no reticulo cristalino do Li,CO,
“altera sensivelmente as frequéncias dos modos fundamentais, em
relagdo ao Ion livre, bem como mostra o efeito do desdobramento
.pelo campo de correlagao.

| - Observamos na regiao de vy uma banda intensa em 1091
-cm_ , de espécie Ag ativa no Raman, e uma banda de intensidade

médié noiinfravermelho em 1088 cm-l de espeéecie Au' evidenciando

féssim'o desdobramento pelo efeito do campo de correlacac nesta
| 1

i'regiﬁo. Na regiao de vy observamos uma banda forte em 865 cm ,

¢ ativa no infravermelho, correspondente a espécie B - A compo-

: nente.Bg, ativa no Raman, niao foi observada por ndés. Nesta mes
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ma regido assinalamos no espectro infravermelho, uma absorgdo em

847 em™t correspondente 3 deformagao fora do plano doikn113cog-.

' Esta banda foi confirmada por estudos de substituicao isotdpiw-
(47)
ca .

Se admitirmos um desdobramento de bandas pelo efeito do
_campo estadtico (grupo de sitio), devemos esperar duas componen-
tes para V3 ativas no Raman e no infravermelho. Se admitirmos
um desdobramento de bandas pelo efeito de correlagao (grupo de

fator), devemos esperar duas componentes Va ativas no Raman e

duas no infravermelho.

(45)

Buijs e Schutte observam duas bandas no espectro in

fravermelho, atribuidas as duas componentes de v esperadas pe

3!’
lo desdobramento do grupo de sitio.

Observamos na regido de Vq somente uma componente ativa

1

no Raman, em 1461 cm —, e duas componentes ativas no infraverme

lho em 1501 e 1425 cm_l. Poderlamos pensar na banda em 1461

cm ~ como sendo as componentes Ag e Bg acidentalmente degenera-
das, e na bénda de 1425 cm_1 como sendo as componentes Au e Bu'
também acidentalmente degeneradas. A banda em 1501 cm_l pode-
riamos explicar de duas maneiras:
| la.) Se admitirmos um pequeno desdobramentc pelo efeito
 ~do campo de correlagdoc na regiao de V3s as componentes Au, Bu a
- tivas no infravermelho estariam na regiao de aproximadamente 1460
'ACm—l. Nesta regido poderiam existir duas possibilidades de ban
das de Qombinagﬁo, em fungao das atribuigbes das componentes v,,
‘correspondentes a v4(IV) + v4kR), ou seja: 747+ 722 = 1469 cm-l
f;e 111 + 741 = 1452 cm—l, que poderiam ser de especies Au ou Bu'

- . dependendo da atribuigdo feita na regido de v,. Haveria resso-

nincia de Fermi, com uma destas bandas de combinagdo, aparecen-—
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" do uma banda em 1425 cn~! e outra em 1501 cm_l, restando a com-

1

ponente de vy que nao apresentou ressonancia em 1460 cm ~. PoO-

demos explicar a alta intensidade da banda em 1501 cm_l, se ad-
mitirmos uma forte ressonancia de V4 + Vgr © que indica que Os
niveis ndo perturbados de vj (a, ou B ) e da correspondente es-
pécie de v, + v, s3o muito prdximos em frequéncia. Outra expli
cagdo que podemos dar da alta intensidade desta banda & o abai-
xamento da linha base provocado pela componente v, que & uma ban
da larga. O fato de nao observarmos a componente de vy que nao
apresentou regsonancia, em 1460 cm-l, nio invalida esta hipote-
se, pois pode ter sido obscurecida pelo envelope da banda larga

em 1425 ——

(46

2a.) Estudos simultaneos ) na regiao do infravermelho
usando as tdcnicas de transmissao em filme fino, reflectancia in
terna miltipla (MIR) e de reflexao especular polarizada (PSR),
assim como estudos do espectro Raman, indicam que na regiaoc de
Vg para o carbonato de 1litio, os modos Ag e Bg, assim como Au e

Bu' sio acidentalmente degenerados, e que podem OCOrrer bandas

adicionais de absorcido na regiao entre 1440 e 1620 cm"l no es-
pectro de transmissio em filme fino, causadas por modos LO e vé
rias misturas de modos TO + LO, (LO = modo longitudinal &tico e

(46)

TO = modo transversal &tico}. Os autores observam na re-
giao de vy uma componente ativa no Raman em 1459 cm—l, atribui-
das como sendo as especies Ag e Bg, acidentalmente degeneradas,
e duas componentes no espectro de transmissdo no infravermelho
em 1430 e 1500 cm_l, atribuidas aos modos Au, Bu, acidentalmen-
;te degenerados e a misturas das componentes TO + LO dos modos

Au e Bu’ respectivamente.

Pelas técnicas acima referidas, observa-se que ha uma se
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paragac excepcionalmente grande entre os modos TO e LO para as
componentes Vs do ion CO%F no carbonato de 1litio. Isto indica
que au/aQB, (derivada do momento dipolar em relacao a coordena-
da ncrmal Q3, referente a v3), deve ser grande. Consequentemen
te, deve haver um grande desdobramento pelo efeito do campo de

(48

correlagao ) nesta regido, pois este & proporcional a (au/aQB){

indicando que © principal mecanismo gue opera para o desdobra-
mento da banda v, & o acoplamento dipolar(49).

Entdao, podemos admitir que a frequéncia anl425cm_1 cor
responde aos modos Au, Bu acidentalmente degeneradecs, e a fre-
guéncia em 1461 cm'—l corresponde aos modos Ag' B , também aci-
dentalmente degenerados. Podemos atribuir deste modo, a banda
em 1501 cm—l como misturas das componentes TO + LO das espécies
Au e B, - Portanto, teremos nestas condigdes, um pequeno desdo-
by¥amento pelo efeito do campo estatico, e um grande desdobramen
to pelo efeito do campo de correlagao. Esta situacac € anadloga
i observada para as componentes Vg do ion Clog, num estudo do es
pectro vibracional polarizado de KClO3 (50). Vale salientar que
o L12C03 e o KClO3 pertencem & mesma classe cristalina (C2h) e
possuem dois anions por cela unitaria.

Estudos anteriores(45'46)

mostram na regiao de Vgr duas
bandas ativas no Raman e duas ativas no infravermelho.
Embora nio possamos fazer uma atribuigao definitiva dos

-

modos internos do ionm CO3 no L12CO3, sem dados de espectros de
polarizagao em monocristals, na regiac de vy isto & particular-
mente dificil. Entretanto, existem dois pares possiveis de des
dobfamentos g-u que podemos discutir, conforme exposto na pagi-

na seguinte.

Para as alternativas 1 e 2 temos Acc > AS, engquanto que
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para 3 e 4 temos Ao > A .
s cc

Alternativas A (em ') A (em D) B (em ») B (emY) A (em Yy A (em D)
g u g u ce s

1 747 722 711 741 25-30 9
2 711 741 747 722 25-30 9
3 711 722 747 741 6-11 27
4 747 741 711 722 6-11 27

(onde Acc = desdobramento pelo efeito do campo de correlacao e

As = desdobramento pelo efeito do campo de sitio).

Observando que v, & a banda mais intensa no espectro in

(23)

3

fravermelho, e que intensidade também & proporcional a (3up/

2 .
.aQB) , deveriamos esperar que o desdobramento pelo efeito do cam
po de correlagao seqguisse a mesma ordem que a intensidade obser
vada, ou seja: v, > v, > v. > v,.
’ J 3 2 1 4
Parece-nos assim, que a atribui¢do correta deva corres-—

ponder 3s alternativas 3 ou 4, ou seja, parece-nos que o efeito

do campo estatico, ou de sitio, & maior que o do campo de corre

3 r
da atribuigac escolhida (3 ou 4). Isto & reforgado pela baixa

laga3o para estes modos de deformacgao do Ion CO independente

intensidade das componentes v, em relagdo a v Portanto, pode

4 3°
mos dizer que embora a interacac do tipo dipolo-dipogo possa ser
o termo mais importante na fungao potencial do cristal, determi
nando os desdobramentos, outros fatores tais como a interagdo en
tre dtomo-dtomo nac ligados possam também ser importantes, espe

cialmente para as transigoes com menor intensidade, gue & o ca-

SO de Vg
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. ~ . . .+
1.2.2, Vibragdes translacionais do ion Li

; ~ . . LT .
As vibragOes translacionais do Ion Li tema seguinte re

presentagao:

Lit

rransl. = 3Ag + 3B+ 3B, 4 3B,,-

Esperamos portanto, seis modos ativos no Raman e seis a
tivos no infravermelho.

0s modos vibracionais envolvendo Li-O geralmente sao es
tudados por espectroscopia infravermelho onde sdo relativamente
intensos. Usamos os deslocamentos de frequéncia resultantes da
substituigao de ®r1 por Ti para confirmar as atribuig¢des des-
tes modos.

Considerando a coordenacao tetraédrica para o fonLi’ no

LiZCOB’ esperamos encontrar os modos translacionais deste Ionna

regido de 550-300 cmul, como usualmente ocorre 10s11)
{(10,11) .- . . PR
Tarte j& havia mencionado a existencia de quatro

bandas ativas no infravermelho correspondentes as vibragdes re-
. - .+ . R .
ticulares envolvendo o lon Li , ou ao estiramento assimétrico do
. . o . - 6. . 7. .

tetraedro LiO,, considerando as razoes isotopicas v( Li)/v( Li).

Entretanto, bandas envolvendo Li-O nao foram anterior-
(46) . .
mente observadas nc espectrc Raman , onde as intensidades des
tas sao muito mais fracas que a dos modos internos.

V'ObservamOS neste trabalho(SI)

guatro bandas ativas no es
pectro Raman e quatro ativas no espectro infravermelho que mos-
tram deslocamentos de frequéencia por efeito isotbpico, com ra-
zoes v(6Li)/v(7Li) proximas as esperadas pela razao m(7Li)/
/m(6Li) 1/2 = 1.080. Podem ser vistas na Tabela 1. Entao, es-

tas quatro bandas observadas na regiao de 530 a 380 cm_l no in-

fravermelho, correspondem na realidade, as seis bandas (3Au +
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+ 3Bu) translacionais esperadas do ion Li+, sendo entao duas de
las acidentalmente degeneradas, visto que na regiao de frequén-
cias menores que 380 cm—l, nenhuma outra banda mostra desloca-
mento isotdpico pela substituicac de 6ri por 7Li (52). 0 mesmo
argumento & valido com relagac ao espectro Raman, ou seja, as
quatro bandas observadas na regiao de 550 a 370 cm-l devem cor-
responder as seis bandas esperadas(sz). Na regiao corresponden
te aos modos translacionais do fon Lit nao podemos fazer atri-
buigdes das respectivas espécies com as informacgdes que dispo-
mos, a nao ser diferenciarmos modos g de modos u.

Como as bandas na regifo das translagdes do Ion Li' sdo
largas, evidentemente o erro experimental na leitura dos maxi-
mos se acentua. Portanto, a degenerescéncia acidental corres-
ponde na realidade a uma coincidé&ncia no valor da frequéncia ra
ra mais de um modo vibracional, ou a uma situagao na qual os mo
dos esperados se encontram muito proximos em frequéncia, de tal

forma que por limitagdo experimental sao dificeis de serem re-

solvidos.
Os valores das razOes isotlpicas observadas para 0s mo-

’ - 2“‘ . . b .
dos internos do ion CO3 , indicam gue nao existe um acoplamento

. e . . . .+
significativo entre estes modos com os translacionais do IonLi

no reticulo do L12C03.

1.2.3. vibragbes reticulares do ion COj

3 apresentam as se-

As vibracgdes reticulares do Ion CO

guintes representagoes:

co2”

i is: T
Modos Translaciona Transl.

= A + 2B + A + 2B,
g g u u

: =
. . CO
: = + .
. Modos Rotacionais: FRotac. Ag + 2Bg + Au 2Bu
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2_ - . .
Como a massa do ion CO3 € consideravelmente maior do
.+ . ; ~ .
que a do ion Li , podemos considerar as vibragoes translacio-

nais ativas no infravermelho como aclisticas. Portanto,

2=
CO3

= A + 2B .
Transl. g g
As frequéncias correspondentes aos modos reticulares a]9]
dem ser vistas na Tabela 1, juntamente com uma tentativa de a-
tribuigdo.
Observamos no espectro infravermelho trés bandas inclu-
indo um ombro, e no espectro Raman seis bandas, sendo que qua-
- , . 7_.
tro delas ja haviam sido observadas no L12C03, por Brooker e
(46) . .
Bates . Podemos notar que nenhuma destas bandas ativas no in
fravermelho ou Raman, mostram deslocamentos consideriveis de fre
P e - 6_ . 7. .
quencla por substituicao isotdpica de "Li por Li. Portanto,
podemos concluir que todas estas frequéncias devem ser atribui-
[ N ~ . - 2— -
das as vibragoes reticulares do ion CO3 r MesSmo porque o nimero
de bandas observadas concorda com o niimero de bandas esperadas
. « . (52)
para as reticulares deste Ion . Isto vem reforcar o fato de
que as seis bandas ativas no Raman e as seis ativas no infraver
. . -  F .
melho para os modos translacionais do Ion Li ; devem gser atri-
, ~ -1
buidas na regiao de 550 a 370 em .
Podemos também dizer, que nd3o existem interacdes signi-
. . . 2-
ficativas entre os modos reticulares do Ion CO3 com os modos re
. .+ . ~ .
ticulares do Ion Li , pois ndo observamos deslocamentos conside
. “ . . .. 6, ., 7_.
raveis de frequencias pela substituicao isotdpica de "Li por 'Li,
nas vibragoes reticulares do Anion em questao.
Normalmente, os modos rotacionais produzem grandes va-
riagdes nas orientagles dos dipolos moleculares e nas polariza-

bilidades, e portanto, podemos esperar que déem origem a bandas

ativas no infravermelho ou Raman mais intensas que os modos
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(23)

. . , . 2-
translacionais . como os modos translacionais do Ion CO

3
gdo ativos somente no espectro Raman, e partindo do pressuposto

que devem ser o0s menos intensos, podemos diferencid-los dos mo-
dos rotacionais, conforme a Tabela 1.

Podemos calcular o momento de inércia (I) wvara o Ion

ACO§—, ao longo dos eixos X, y ou 2, a partir de dados cristalo-
gréficos(4o). Existe a seguinte relacao: Iy < IX << I_. Assu-

mindo gue as constantes de forga dos modos rotacionais em torno
dos eixos X, y € z nao sejam muito diferentes, podemos dizer gue
¢ quadrado das respectivas frequéncias rotacionais sao inversa-
mente proporcionais ao momento de inércia relativo aos eixos cor
respondentes. Assim, esperamos que © movimento em torno do ei-
X0 rotacional RZ seja © modo rotacional de menor frequéncia,deE
de que o momento de inércia nesta diregao & muito maior que os
demais. O modo rotacional em torno de RY serd o de maior fre-
guéncia. Cada um dos modos rotacionais em torno de Rx' RY e Rz
terao suas componentes desdobradas devido ac acoplamento dos
dois ions CO%“ na cela unitaria do cristal (movimentos em fase
é fora de fase, conforme o Apéndice 1).

Analisando os esquemas dog modos rotacionais aproxima-
dos, mostrados no apéndice 1, para os ions cog" na cela unita-
ria do cristal, podemos observar que as intensidades relativas
esper;das para estes modos, provavelmentesigamaaordem:Bg(Rx) >
> Ag(Ry) > Bg(RZ) e Bu(R%) > Bu(Ré) > Au(Ré)' Chegamos a esta
conclusdo baseando-nos na variagao da polarizabilidade e do mo-
mento dipolar com o deslocamento dos atomos, nos movimentos dos
1ons; Na realidade, concluimos uma ordem diferente da esperada

.pela anidlise em funcac dos momentos de inércia feita anterior-

mente, Como ambos os modelos sao aproximados, e como a andlise
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em fungao das intensidades relativas parece ser a mais grossei-
ra, jd que ndo prevé interac¢des intermoleculares entre os ions,
optamos pela primeira atribuicdo.

Analisando os esquemas dos modos translacionais do Ion
cog', mostrados no apéndice 1, poderiamos esperar que no espec-
trec Raman estes modos tivessem intensidades muito fracas. En-
tretanto, observamos os trés modos esperados, sendo que um de-

les tem intensidade média, o que comprova a existéncia de for-

2-
3

reticulo do L12CO3, provocando variagoes diferentes na polariza

¢as intermoleculares consideridveis agindo sobre os ions CO no

bilidade dos Ions, em fungdo do eixo translacional em quest3o.
Infelizmente, como nosso modelo de analise & muito limi

tado, nao foi possivel diferenciarmos as espécies translacio-

nais discutidas acima.



Frequencias Vibracionais, em cm

Tabela 1

1, do Carbonato de Litio
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)

5. 7.
2% 2% vy dLiy|  Aeribuigao )
IV R v R
1839 sh,vw 1838 sh,vw 1.001 (vl + VA)
1809 w 1807 w 1.001 (v *v,)
1501 br,vs 1501 br,vs 1.000 ver texto
1462 w 1461 w 1.001 vaSS(CO3)(v3),Ag,Bg
1433 br,vs 1425 br,vs 1.006 vaSS(COB)(u3),Au,Bu
1092 s 1091 s 1.001 v, (CO) (v)) Ag
1090 m 1088 m 1.002 v (€O, (v) &
865 s 865 s 1.000 w(C0,) (v,) B,
847 sh,m 847 sh,m 1.000 ver texto
748 w 747 w 1.001
741 m 741 m 1.000 8(C0,) (v,),
723 sh,w 722 sh,w 1.001 ver texto
713 vw 711 w 1.003 p.
547 vw 513 vw 1.066 \\
523 br,s 496 br,s 1.054
518 v 486 vu 1.066 T (L)
465 sh,m 434 sh,m 1.071
459 vw 433 vw 1.060
442 br,m 412 br,m 1.073
408 sh,m 380 sh,m 1.074
402 vw 375 vw 1.072 /
‘ 277 w 275 w 1.007 T'(CO§_)
254 m 254 m 1.000 R'(CO%‘)(R;), A
220 vw 220 vw 1.000 T'(CO%‘)
196 s 192 s 1.021 R'(coz-)(Ry), A,
160 s 157 s 1.019 R'(Coa_)(Rx), B,
141 s 140 s 1.007 R'(COB_)(R;), B,
134 sh,w 133 sh,w 1.008 R'(CO%")(R;), B,
130 m 128 m 1.016 T' (C027)
99 vs 97 vs 1.021 R'(CO%‘)(RZ), Bg
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Tabela 1. Continuagao

- . . ~ ~1

(*) Todas as frequencias foram medidas com resolugao de 1-2 em =, com exce
~ . . -1
¢ao das bandas largas e do espectro infravermelho abaixo de 250 em 7,

~ - -1
que podem ter resolugao ate de 5 cm .
onde: vs = muito forte, s = forte, m = media, w = fraca, vw =muito fra
ca, sh = ombro e br = larga.
(**) onde: v = estiramente (s = simétrico, ass = assimetrico}, § = deforma-

¢ao de Angulo, w = deformagao fora do plano, T' = modo transla-

cional e R' = modo rotacional.
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2. Oxalato de litio

2.,1. Estrutura cristalina e andlise por grupo de fator

(53)

Dados cristalograficos indicam para o cristal mono-

P . . 5 B _ .
clinico do L12C204 um grupo espacial P2l/n on’ Z°” = 2, Exis

tem quatro ions Lit equivalentes num sitio C, e dois ions C,04 »

C

I

também equivalentes, num sitio C,-

A anadlise por grupo de fator fornece o seguinte resulta

do:
T' R' n
Can N T T . 02_ - 02_ c 02_ Atividade
* 2”4 2°4 274

Ag 12 Q 3 0 3 6 R

Bg 12 0 3 0 3 6 R

Au 12 1 3 3 0 6 v

Bu 12 2 3 3 0 6 v

onde os simbolos se encontram definidos na pagina 22.

2.2, Interpretagao dos espectros

2.2.1. Vibragdes internas do Ion CZO§_

A analise por grupo de fator fornece a sequinte repre-

sentagdo:
C 02'
r-274 = 6A + 6B_+ 6A + 6B_ , que compreendem os mo
~ interna g g u u -
dos internos mostrados na pagina seguinte.
Observamos estes modos internos na regiao acima de 280

.cm ~, conforme podem ser vistos na Tabela 2, juntamente com uma

tentativa de atribuigao. Como nao sofrem alteracdes significa-
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tivas de frequéncias com o efeito isotdpico, podemos dizer que \

s3o modos vibracionais nao acoplados com aqueles envolvendo o

ion Li+.
v(COz) v{(C=-C) p(COz) § {0OCO) w(COz) T (C-C)
A 2 1 1 1 1 0
g
B 2 1 1 1 1 0
g
Au 2 0 1 1 1 1
B 2 0 1l 1 1 1
u
onde, v = estiramento, p = "rocking", § = deformagao de

angulo, » = deformagdo fora de plano; t = torsao.

0 espectro vibracional de oxalatos cristalinos foi estu

(54-61})

dado por varios autores e os resultados das atribuigoes

dos modos internos do Ion oxalato sao bastante discordantes, con

forme podemos ver na Tabela 3.

{59

Pedersen ) interpretando o espectro infravermelho de

oxalatos de metais alcalinos sdlidos, assinalou alguns modos in
' 2~ . .

ternos do ion C204 , levando-se em conta a simetria D2h para o

ion em questdo. Entretanto nao observou todos os modos inter-

nos deste Ion, nem as vibragdes de reticulo do cristal.

Célculo das vibragdes normais feito por Schmeltz(57) e

(

. (55 - - .
colaboradores e por Murata e Kawal ) dao as frequencias dos mo

dos normais para o ion Czoi" livre com simetria D2h’

Lorenzelli(60)

e colaboradores estudaram o espectro in-
fravermelho na regido de 15-150 p de oxalatos cristalinos, mas

ainda analisaram seus resultados baseando-se na simetria D2h pa
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- 2-‘ N
ra o 1on C204 livre.

Arnau(Gl) atribui os modos internos do ion Czoi_ em
Na2C204 policristalino, cujo grupo espacial(62) é PZl/a, tornan

do-se claro o desdobramento pelo efeito do campo de correlagdo.
Entretanto, para L12C204 nac existe nenhum estudo completo.

Na discussdo dos modos internos do ion Czoi-, observa-
dos neste trabalho, usaremos a numeracdo estabelecida por Ar-

nau(Gl), conforme a tabela 3.

Na regiao de v, para o ion oxalato, esperavamos duas ban
das de espécies Ag e Bg corresgdndentes ao estiramento simétri-
co vS(COZ). Entretanto, cbservamos apenas uma banda forte e lax
ga na regigolde 1487 cm"l, no espectro Raman, a qual atribuimos
como sendo os modos Ag e Bg acidentaimente degenerados. Ainda
no espectro Raman, na regiao de Ve observamos duas bandas em
1647 e 1609 cm_1 correspondentes aos dois estiramentos assimé-
tricos, vass{COZ), de especies Ag e Bg' Se assumirmos que nos
modos onde hi uma vibrag3o em fase dos ions oxalatos, na cela u
nitaria do Li,C,0,, temos uma adigdo nos efeitos da variagao do
momento dipolar ou da elipsdide de polarizabilidade com os des-
1ocamentos dos atomos, devemos esperar que © modo de maior in-
tensidade corresponda as vibragdes em fase dos Ions em questao,
e portanto, o modc de menor intensidade seja aguele em que oS
jons vibrem fora de fase. Sendo assim, atribuimos a espécie B
em 1647 cm_l e a Ag em 1609 cm_l, (conforme apéndice 2), e por-
tanto com um desdobramento de 38 cm—l nesta regiao, devido ao €
feito do campo de correlagao.

’ . No espectro infravermelho observamos na regiao de vy 4
ma banda muito forte e larga em 1660 cm_l, correspondente aos mo

dos Au e Bu,'écidentalmente degenerados. Na regido de v _, ©Ob-
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servamos duas bandas em 1373 e 1336 cm“l atribuidas aosmodosBu
€ A , respectivamente, com um desdobramentoc de 37 em ™t pelo e-
feito do campo de correlagio. Podemos observar na tabela 2, que
nos casos ondé O estiramento corresponde a uma banda larga, co-
mo nas regides de’vl'e Vi nio observamos o desdobramento das
espécies pqlo efeito do campo de correlagao.

Observamos os mcdos correspondentes ao vC-C no espectro
Raman, em 909 e 873 cm_l, atribuidos as esPécies'Ag e B, res-
pectivamente, mostrando um desdobramento de 36 cm_l pelo efeito
do campo de correlacgdo,

As deformagoes fora do plano, "rocking" e deformagdes de
dngulo, ainda sdo muito discutidas. Em vista do desacordo en-
contrado na literatura, fizemos uma atribuigao tentativa destes
moaos, sendo algumas delas concordantes com a atribuicdo feita
por Arnau(SI) em Na2C204.

As quatro deformagdes do tipg "rocking", 6(CO,), apare-
cem em 784 & 775 cm + no espectro infrévermelho, as quais atri-
buimos os modos Au, Bu, com um desdobramento de 9 cm—ldevidoao
efeito do campo de correlagdo. Observamos as componentes Ag e
Bg em 611 e 594 cm_l, no espectro Raman, mostrando um desdobra-
mento de 17 cm ' pelo efeito do campo de correlagdo. Pelo mode
lo proposto anteriormente, de usarmos as intensidades relativas
das bandés como uma informagdo auxiliar na atribuigioe destas,
nao foi possivel diferenciarmos os modos Ag de Bg e A, del%l,pg
lo fato de terem intensidades relativas iguais.

'Observamos'os modos de deformagdo de angulo, (6C02), no

espectro .infravermelho em 528 e 512 cm_l, correspondentes aos mo

dos Au' Bu’ ndo diferenciados pelo mesmo motivo exposto acima.
1

‘No espectro Raman observamos os modos Ag e Bg em 511 e 501 cm —,
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respectivamente. Nesta regiao observamos um desdobramento de 16
e 10 cm-l, respectivamente, nos espectros infravermelho e Raman,
devido ao efeito do campo de correlagao.

Atribuimos os modos de deformag¢ac fora do plano, m(COz),
ds frequéncias em 390 e 386 cm_l, correspondendo respectivamen-
- te, aos modos Bg e Aq atiyos nc espectro Raman. As componentes
Bu e Au, ativas no infravermelho, observamos respectivamente em
374 e 356 cm—l. Os desdobramentos pelo efeito do campo de cor-
relagao nesta regido foi de 4 e 13 cm_l, nos espectros Raman e
infrévgrmelho, respectivamente. Estes modos foram atribuidos

(61)

por Arnau em regiao de menor frequéncia, onde aparecem 0s mo
dos reticulares do ion oxalato. ' ﬁ//

Os Ultimos modos—interncs a ééféﬁﬁétfibuidOS sao as tor
soes, 1(C-C), de espécie A e Bu' ativas no infravermelho, as
quais observamocs em 285 cm“l como uma banda larga, de intensida
de mé&dia, o que nos levou a pensar em degenerescéncia acidental

(61)

nesta regiao. Arnau atribui o modo torsional de espécie A

em 148 cm™ Y, discordanfe de nosso trabalho.

Os desdobramentos pelc campo de correlagao observados
nos modos internos do lon C2O§-, sao relatiyamente grandes, in-
dicando assim, aprecidveis interagoes do tipo dipolo-dipolo nes
tas.vibragaes.

Observamos algumas bandaé de combinagac em regido de
maior frequéncia, como pode ser visto na tabela 2. Naregido de
aproximadamente 1400 cm_l aparece uma banda no espectro Raman e
dua; no infravermelho, que podem ser explicadas como: em 1424

cm_l, combinagao de 909 + 511 cm—l = 1420 cm-l, de espécie A_;

r

em 1420 cm_l, combinacao de 909 + 512 = 1421 cm—l,thaespécie A

ou Bﬁ; em 1391 cm-l, combinagao de 784 + 611 cm_l = 1395 cm-l,
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‘de espécie A, ou B, (dependendo da atribuicao feita aos modos

l, ativa

(57,

contribuintes a esta combinagdo). A banda em 1420 cm~

no infravermelho, ja foi observada em trabalhos antériores
59,61)

, mas nenhuma atribuigdo satisfatdria lhe foi dada.  Ar-
nau(6l)7atribui esta banda, no Na2C204, como um estiramento as-
simétrico.

2.2.2. Vibragdes translacionais do ion it
. - (53) - +
Dados cristalograficos mostram gque ¢ 1on Li no
Li,C,0

,C50, tem coordenagao tetraédrica como LiO,.
A anilise por grupo de fator fornece a seguinte repre-
sentagao:

it
Transl.

= 3A + 3B + 3A_ + 3B,

q g u u
ou seja, esperamos seis bandas ativas no espectro Raman e seis
ativas no espedtro infravermelho, todas mostrando deslocamentos

v

Ll ] + X - . - 1] —~ 6 -
de frequéncias por efeito isotdpico na substituigao de Li por
7_. .

Li. Entretanto, observamos apenas uma banda larga ativa no Ra
-1 . .

man, em 437 cm ~, e uma banda larga ativa no infravermelho, em

-1 -~ . . .

435 cm ~, que mostram deslocamentos de frequencias por efeito i

- . ~ 6_. 7. . .

sotdpico, com uma razao v{ Li)/v( Ll) proxima a esperada, Assu

mimos que nesta regi3o ocorra degenerescéncia acidental entre os
. . v ¥ . -

modos translacionais do Ion Li , visto que nao observamos em ou

tra regiao, nenhuma outra banda que mostre deslocamento isotépi

co significativo.

: . . I
2.2.3. Vibragoes reticulares do ion C,0,

A andlise por grupo de fator fornece as seguintes repre

sentagdes irredutiveis:

2....
rC20

= 3A + 3B,
Transl. u u
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2_
€% = 3a + 3B .

Rotac. g g

- 2" - . .+
Comc a massa do 1lon C204 & bem maior que a do ion Li ,

& razodvel supormos que os trés modos acisticos estejam conti-

dos na representacgao irredutivel translacional do Ion C202—. E

liminando estes modos, restam trds translagdes (23 + B} ati-
2=

-vas no infravermelho para o ion C,0y -

Portanto, esperamos seis modos rotacionais ativos no Ra
man e trés translacionais ativos no infravermelho, os quais po-
dem ser vistos na tabela 2. Coﬁo nao observamos deslocamentos
significativos de frequéncias por substituicao de 6Li por 7I..:i.,
podemos dizer que sao modos nao acoplados com aqueles envolven-
do o ion Lit.

A diferenciacdo entre os modos rotacionais dos transla-
cionais n§q deixa divida, pois esperamos atividades dos rotacio
nais somente no Raman e dos translacionais somente no infraver-
melho, e temos igual nimero de frequéncias observadas e espera-
das em ambos os espectros. Evidentemente, a separagaodestesmg
dos nas correspondentes espécies sd podera ser rigorosamente fei
ta,- com espectros de polarizagac em monocristais. Na auséncia
de tais informacoes, usaremos modelos aproximados para desenvol
vermos uma atribuicdo tentativa destes modos.

Podemos concluir a partir de dados cristalogréficos(53)
a seguinte relagdo entre os momentos de inércia do ion oxalato

no L12C204: I > I > Iy. Levando em conta a mesma argumenta-

X Z

~ . . = . . 2-

¢do feita na discussao dos modos rotacionais do ion Co; , mo
Li,CO4, poderiamos dizer, numa tentativa de atribuigao, que pro
vavelmente as rotagdes em torno do eixo Ry seriam as de maior

frequéncia, enquanto que as rotagoes em torno de Rx:serianlas de

menor frequéncia. Assumindo o modelo da variacdo na elipsoide



42

’

de pdlarizabilidade no movimento rotacional do Ion oxalato, e le
vando em conta o esquema ilustrado no apéndice 2, podemos pen-
sar que os movimentos em torno do eixo y, considerando este na
diregao da ligagdo C-C, sdo os que produzem uma menor variagao
da polarizabilidade, e portanto, devem ser Os menos intensos,
doncordando com o resultado da andlise em fungao do momento de
inércia, feita anﬁériormente.

Cada um dos modos rotacionais R_, RY e R_, teraoc suas
componentes desdobradas devido ao acoplamento dos ions czoi‘ na
cela unitiria do cristal, conforme mostra o apéndice 2.

A atribuigdo que sugerimos na tabela 2, assume novamen-
te gque nos movimentog rotacionais dos fons em fase, teremos uma
adicdo nos efeitos da variagdo na elipsdide de polarizabilidade
e portanto, um modo mais intenso. Nao foi possivel distinguir-
mos os modos rxrotacionais Ag de Bg, correspondentes d rotagdo em
fase e fora de fase, respectivamente, em torno de Ry, pois tém
intensidades iguais.

Deveriamos esperar para os modos translacionais ativos
no infravermelho, intensidades muito peguenas ou nulas, desde
que correspondem a movimentos fora de fase dos ions e portanto
deveria haver um cancelamento nos momentos dipolares, emcada es
pécie. Como podemos observar na tabela 2, estas translagdes sdo
considéravelmente intensas, indicando a existéncia de intera~-
goes intermoleculares aprecidveis entre os Ions Czoi_, resultan
do para estes modos vibracionais uma variacao efetiva, diferen-
te de zero, noé momentos dipolares. Entretanto, ndo foi possi-
vel diferenciarmos com os dados que dispomos as espécies trans-

‘lacionais entre si.



Frequencias Vibracionais, em cm

Tabela g
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*)

1, do Oxalato de Litio" .

g .

6. . 7.
H2%2% oy v®Liy/v(Liy|  Acribuigio
Iv R v R
1744w 1744w 1.000 (2v2)
1737w 1737w 1.000 combinagao
|1660br ,vs 1660br,vs 1.000 v, (C0) & B (v))
1647m 1647m 1.000 vaSS(C02) Bg (vs)
1609w 1609w 1.000 vaSS(COZ) Ag (vs)
1487br,vs 1487br,vs 1.000 v (C02) Ag’Bg (vl)
1424vw 1424vw 1.000 (909+511=1420) Ag
1420w 1420w 1.000 {909+512=1421) Au,Bu
1392w 1391w 1.001 (784+611=1395) Au,Bu
1375sh,w 1373sh,w 1,001 Vg (COZ) Bu (vg)
1336vs 1336vs 1.000 Ve (C02) Au (vg)
90%vs 909vs 1.000 Vo (c-C) Ag (vz)
874m 873m 1,001 Vg {C-C) Bg (vz)
786sh,s 784sh,s 1,003 p(COz) } Au’Bu (vlz)
775s 775s 1.000 p(COz) (vlz)
612w 611w 1.002 p(COz)} A ’Bg (\J6)
598w 594w 1,007 o(COz) (u6)
| 529sh,s 528sh, s 1.002 5(002)} A LB (v0)
513s - 512s 1.002 6(002) (vlo)
513m 511m 1.004 S(COZ) A (v )
503sh,w 501lsh,w 1.004 G(CO ) B (v )
. 468br,w 437br,w 1.071 T' (L1 } Ag Bg
460br, s 435br, s 1.057 Tt (Li7) ALLB
392w 390w 1.005 w(COZ) Bg (UT)
387sh,vw 3865h,vw 1.003 w(€0,) A (v;)
375s 374s 1.003 w(COZ) Bu (v8)
358sh,m 356sh,m 1.006 m(CO ) A (v )
290br,m 285br,m 1.018 T(C—C) A B (v )
230br,w 227br ,w 1.013 R' (C 0 )(R R )A »B
214m 212m 1.009 T' (€,0 %
196w 196w 1,000 R'(C2 4 )(RY’RY)Ag’B

d
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Tabela 2, Continuagao.
6“2‘3204 11,C,0, 6 . (xxy
v Li)/v('Li) Atribuigao
v R v R
159s 159s 1.000 R'(Czog_) ®) Ag
, 136vs _ 136vs 1.000 R'(CZOZ:) ®) Bg
116s 116s 1.000 T (czof‘)
97vs 97vs 1.000 R (czoﬁ") ®) B,
88s 87s 1.011 T'(czog')
' 2- '
85s 84s 1.012 R'(C,077) (RY) A,

(*) Todas as frequencias foram medidas com resolugzo de 1-2

das bandas largas e do espectro infravermelho abaixo de

~ - -1
dem ter resolugac de ate 5 cm .

0s simbolos se encontram definidos na Tabela 1.

Cin s COm excecao

250 cm_l, que po-

(**) onde: p = "rocking", T = torsao e os demais se encontram definidos na ta-

bela 1.
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3. Nitrato de Litio

3.1. Estrutura cristalina e anilise por grupo de fator

(63)

Dados cristalograficos indicam para o cristal rom-

boédrico do LiNO3 um grupo espacial R3c = ng; ZB = 2. Existem

dois fons Lit equivalentes num sitio 8, e dois ions NOS equiva-

lentes num sitio D;. O resultado da andlise por grupo de fator

€ o seguinte:

T' R n (*)
Dig N T T — - - Atividade
Li NO3 NO3 NO3
Alg 1 g 0 0 0 i R
A 2 0 1 0 0 1l ia.
1u
Arg 3 0 0 1 1 1 ia.
A2u 4 1 1 1 1 1 v
E 4 0 0 1 1 2 R
Eu 6 1 2 1 1 2 Iv
(*) ia. = inativa., Os demais simbolos ja foram previamen

te definidos.

3.2. Interpretagao dos espectros’

3.2.1. VibragBes internas do ion NO,

Os espectros infravermelho e Raman do nitrato de litio,

na regido dos modos internos do ion No; j4 foram previamente es

tudados(34'64-68), inclusive usando dados de polarizag¢do em mo-

nocristaistss), estando portanto bem estabelecidos.
O ion No; livre tem simetria D3h e seus modos vibracio-

nais s3o representados por:
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Espécie Frequéncia (cm_l) Atividade
(vl) Vg (NO3) Al 1050 R
"
(Uz) w(NO3) A2 825 IV
'
(v3) vaSS(No3) E 1380 Iv,R
(v4) 6(N03) E' 720 IV,R

A analise por grupo de fator fornece a sequinte repre-

sentagao para os modos internos do Ion NO;, no nitrato de lltio:

™NO3 - A 4a

+ A
int. ig

lu

o + 2Eg + 2Eu .

As frequéncias vibracionais que observamos para o ion
No;, no LiNO3 policristalino encontram-ge na Tabela 4, juntamen
te com uma -.tentativa de atribuigdo.

No espectro Raman observamos em 1069 cm ' uma banda in-
tensa correspondente ao estiramento simdtrico do Ion No;, de es
pécie Alg' Ainda nesta regiao, em 1050 cm-l, aparece uma banda
fraca correspondente ao estiramento simd@trico de N1602180-' con
firmada por estudos de substituicdoe isotépica(67). A componen-
te Alu é inativa e portanto, nio podemos estimar o desdobramen-
to de frequéncia por efeito do campo de correlagao nesta regido.

Na regido de v, observamos uma banda forte no infraver-
melho em 838 cm—l, correspondente d& deformagado fora do plano de
espécie A2u' A componente Azg & inativa, mas pode ser estimada
em aproximadamente 837 cm_l, através de uma banda fraca em 1674

cm ; no espectro Raman, correspondente a 2v2. Portanto, na re-
giao de v, Praticamente nado observamos desdobramento de frequén
cia pelo efeito isotdpico. Em 817 cm"l, no espectre infraverme

lho, observamos uma banda fraca correspondente & deformagdo fo-
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ra do plano de l5N03, confirmada por estudo de substituigao iso

tépica(34).

’

Na regiao de va observamos no espectro infravermelho u-
ma banda intensa em 1392 cm—l, correspondente ao estiramento as
simétrico do Ion NO,, de espécie E,- A componente Egapareceem
1382 cm"l, no espectro Raman. O desdobramento pelo efeito do
campo de correlacao & de 10 em™L nesta regiao.

Na regiao de Va4 observamos em 738 cm-'l uma banda de in-
tensidade média correspondente & deformagao no plano do ion No;,
de espécie Eu. A compeonente Eg aparece em 734 cm_l, e portanto,
temos um desdobramento de 4 cm"l pelo efeito do campo de corre-
lagao.

Notamos entido, um desdobramento mais pronunciado na re-
giao de vy em relagdo aos desdobramentos observados em v,, v, €
Vg devido ao efeito do campo de correlagao, concordando com ob-

servagdes feitas anteriormente para alguns nitratos i6nicos(67'

68). considerando que as interag¢des intermoleculares do tipo di
polo-dipoloc sao inversamente proporcionais ao cubo da distancia
entre as espécies, o pequeno desdobramento observado pelo efei-
‘to do campo de correlagdo na deformagao fora do plano (vz), ére

lativamente facil de se entender(36)

, pelo fato dadistdncia N-N
entre os lons No;, ser relativamente grande, e gque apesar de se
rem quase coplanares, apresentam o ion Lit situado numa posigao
intermediiria entre eles, o que decresce ainda mais a habilida-
de de haver acoplamento entre os movimentos fora do plano dos

- (68) -
fons NO, ( ). Evidéncias experimentais(GG)

baseadas no estudo
de polarizagdo de monocristais no espectro Raman, mostra que o
acoplamento interidnico no reticulo do LiNO, é pequeno, © gue

nos leva a esperar para este composto, pequenos desdobramentos
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devido ao campo’ de correlagao.

Observamos també&m algumas bandas de combinagao em: 1794
cm_l combinagao de v, e da componente Vg ativa no infravermelho;
1463 cm-1 combinacao de v, ativa no infravermelho e v, ativa no
Raman; 771 cm-l pode ser o resultade de uma combinagao com mo-
dos inativos.

Pelos valores das razoes isotdpicas de v(GLi)/u(7Li) ob
servadas para os modos internos do Ion NOS, conforme a Tabela 4,
podemos dizer que ndo existe interagao entre estes modos com a-

-4 » + -+ :
queles envolvendc o ion Li no reticulo do L1N03.

3.2.2. Vibragdes translacionais do ion it

(69}

: - +
Dados cristalograficos mostram que o ion Li no re-

ticulo do LiNO3 tem coordenagao octaédrica como LiO 0 sitio

6
do ion Li+ neste cristal se encontra sobre um centro de sime-
tria e portanto, nao esperamos modos translacionais, ou seja, mo
dos correspondentes ao vLi-O ativos no espectro Raman.

A representagao irredutivel para os modos translacio-

, 4.
nais do fon Li é&:

it
= +
I‘Transl. Alu + A2u 2Eu !

ativos no infravermelho, com excegac do modo A
(11)

1u due 2 inativo.

Tarte estudando alguns sais inorginicos de litio su
geriu;que as frequéncias translacionais do ion 11" estariam a-
baixo de 300 cmhl, numa regiao naoc estudada por ele, quando es-
te Ifon fosse octaedricamente coordenado como LiO6. Espectros in
fravermelho para o LiNO3(67'70), envolvendo somente a abundan-
cia natural do ion Li+, mostram que os modos translacionais des

te ion aparecem na regiao de 320 a 260 cm_l, sendo confirmados
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por andlise de coordenadas normais(7l). O abaixamento de fre-

~ quéncia dos modos translacionais do Ion Li+, no LiNO,, é espera
" do se considerarmos que na passagem da coordenagao tetraédrica
‘para a octaddrica envolve um aumento da dist@ncia Li-O e um cres

‘cimento no caréter idnico da ligagao.

(72)

Observamos no espectro infravermelho uma banda lar-

ga e intensa em 300 cm-l, e outra como um ombro em.265cm-l, gue
mostram deslocamentos de frequéncias por efeito isotdpico comra
z0es v(sLi)/v(7Li) proximas a esperada para os modos translacio

nais do Ion Li*. Atribuimos entdo estas frequéncias aos modos

translacionais do Ion Lit de espécie A,, @ E, em 300 cm-l, aci-

dentalmente degenerados, e de espécie E  em 265 em ). A anili-

se de coordenadas normais feita para o LiNo3(7l) mostra que um

dos modos E_ acha-se deslocado apenas 4 em L do modo A como

2u”®
se referem a bandas largas, & razoavel serem observadas como ban

- das acidentalmente degeneradas.

3.2.3. Vibragdes reticulares do Ion NO,

A andlise de grupo de fator fornece as seguintes repre-

sentagoes irredutiveis:

NO
r = + A + E 4+ E e
Transl. AZQ 2u g u '’

- _NO,

T3 = A + A + E + E
Rotac. 2g 2u g u

Como o ion Nog € consideravelmente mais pesadoc que o]

Ion Li" @ razoavel supormos, como fizemos anteriormente, que o0s

modos aclisticos est3o contidos na representagao irredutivel
translacional. Eliminando estes modos, teremos: PNO3 =
‘ Transl,

=A, +E. Omodo A
29 . g

29 & inativo. Assim, esperamos somente um
modo translacional para o Ion NO;, ativo no espectro Raman. Os

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL )
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modos rotacionais serao representados por dois ativos no infra-

vermelho e um n¢ Raman.

(72

Observamos ) no espectro Raman duas bandas na regiao

de baixa freguéncia em 235 e 123 Cm_l, gque atribuimos respecti-

vamente aos modos rotacional e translacional de espécie E_, ba-

(66)

seando nos dados obtidos por Miller e colaboradores, num es

tudo do espectro Raman de monocristais com dados de pelarizagao,

- s . (71
e nos resultados da andlise de coordenadas normals( ).

No espectro infravermelho trés bandas foram observadas

anteriormente(65'70) para o 7LiNO3 em 166, 152 e 96 cm—l. En-

tretanto o resultado da anilise de coordenadas normais(7l) indi
ca somente duas bandas abaixo de 200 cm"l. Neste estudo nao og

_1 - - - .
servamos a banda em 96 cm gue & muito proxima em frequéncia a

uma banda de vapor de égua(44), nio sendo encontrada em 7LiNO3

e nem em 6LiNOS. Chegamos experimentalmente a esta conclusao,

medindo-se a linha base dos espectros antes e apds o registrodo

espectro de cada uma das variedades isotdpicas estudadas do
LiNOB. Portanto, atribuimos(72) as rotagodes do ion Nog em 167
cm_1 correspondente 3 espécie Eu' e em 152 cm"l correspondente

a4 espécie Ay,-
0 esquema dos deslocamentos aproximados dos dtomos nos
modos vibracionais do LiNO3 acha-se ilustrado no apéndice 3.
| Come no caso do LiNo3 temos maior confiabilidade nas a-
tribuicdes devido aos dados dos espectros de polarizagao em mo-

nocristais encontrados na literatura, e jd citados oportunamen-

te, vamos analisar o0s modos rotacionais do ion NO3

de um modo a
nalogo aos compostos anteriormente estudados.
Existe a sequinte relagio entre os momentos de inércia

para o Ion No;, no LiNO3, I, Ix ~ Iy' Usando as mesmas consi
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deragOes feitas nos casos do Li,CO, e do Li,C,0,, guanto & rela
cao entre o momento de inércia e a frequéncia rotacional, espe-
ramos gue exista a seguinte ordem em relagdo as frequéncias ro-

tacionais do Ion NO; no reticulo cristalino do LiNOj: R, < R,
Ry’ ou seja, o modo A2u que corresponde a uma rotagao em torno
do eixo z, deve ser a rotagdo de menor frequéncia, como realmen
te & observado.

Analisando a variag¢do na elipsdide de polarizabilidade
pelos deslocamentos dos atomos nestas rotagdes, conforme mostra
o esquema do Apéndice 3, esperamos que esta variagao dada pela
rotagdo em torno do eixo z, (que & concordante com o eixo C5 do
NOE), seja muito pequena devido 3 simetria do Ion em torno des-
te eixo. As variagdes na elipsdide de polarizabilidade dadas pe
las rotagbes em torno dos eixos x e y devem ser maiores, € por-
tanto, esperamos gue © modo Eg seja realmente o mais intenso, o
que concorda com nossa observagao e com os dados da literatu-
ra(66).

Analisando agora, a variacdo do momento dipolar pelos
deslocamentos dos Adtomos nestas rotagoes, especialmente nos mo-
dos A2u e Eu' percebemos que o modo Eu deve apresentar uma maior
variagéo do momento dipolar, e portanto, deve ser o mais inten-
so, concordando com nossa observagao e com os dados da literatu
ra(7o).

pParece-nos entdo, que este modelo de analise embora bas
tante qualitativo e grosseiro, & razoavel para iniciarmos uma a
tribuicdo tentativa das vibragdes reticulares em fase sdlida,
quando dados de polarizagdo em monocristais nao seja de facil a

Ccesso.
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(*)

*LiNo, "Livo, - L ey
v( Li)/v(Li) Atribuigao
Iv R v R
1794m 1794m 1.000 (1069+738) Eu
1674w 1674w 1.000 (2x837) Alg
1463sh,w 1463sh,w 1,000 (738+734) A, +A, +E |
1392vs 1392vs 1.000 Uass(NOB) (v3) Eu
1383s 1382s 1.001 Vaes®03) (V) E_
1069vs 1069vs 1.000 vS(NOB) (vl) Alg
1049w 1050w 0.9589 ver texto
838s 838s 1,000 m(NOB) (vz) A2u
817sh,w 817sh,w 1.000 ver texto
171w 771w 1.000 ver texto
737m 738m 0.999 5(N03) (va) Eu
134s 734s 1.000 6(N03) (va) Eg
314br, s 300br, s 1.047 TV (i) By 0B
275sh,s 265sh, s 1.038 T (i) E,
235vs 235vs 1.000 R'(NOE) (Rx,Ry) B
168m 167m 1.006 R'(Noé) (RI,RY) E
153w 152w 1.007 R'(Noé) (R;) A2u
123m 123m 1.000 T'(NOB) (T;,T;) Eg

-~ . . -~ -1
(*) Todas as frequencias foram medidas com resolugao de 1-2 em ~, com exce-

gao das bandas largas e do espectro infravermelho abaixo de 250 cm

que podem ter resolucao até de 5 cm_l.

Os sImbolos se encontram definidos na Tabela 1.

(**) O0s simbolos se encontram definidos na Tabela 1.

-1
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4, Hidrdxido de Litio

4.1. Estrutura cristalina e analise por grupo de fator

(73)

Dados cristalograficos indicam um cristal tetrago-

nal para o LiOH com grupc espacial P4/nmm =z DZh; ZB = 2. Exis-
‘tem dois Ions Li* equivalentes num sitio D,q € dois ions “OH e-
quivalentes num sitio C4V. A andlise por grupo de fator forne-

ce o0 seguinte resultado:

T R! n
D N T — - - Atividade
4h Lit OH OH OH
1 2 0 0 1 0 1 R
g
29 0 0 0 0 0 t] ia,
1 1 0 i 0 0 0 R
g
B2 0 0 0 0 0 0 R
g
B 3 0 1 1 1 0 R
g
0 0 0 0 0 0 ia.
1lu
A 2u 3 1 1 1 0 1 IV
Blu 0 0 0 0 0 0 ia.
B2u 0 0 0 0 0 0 ia,
B 3 1 1 1 1 0 v
u

onde os simbolos ja foram anteriormente definidos.
4,2, Interpretagac dos espectros

O espectro infravermelho do hidrdxido de litio tem sido
(33’74_80), entretanto os estudos foram
limitados ao estiramento O-H, com excegao daquele feito por Buch

nan(al) e colaboradores na regiao de 75-650 cm—l, o qual nao sa
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tisfaz completamente os deslocamentos de frequéncias esperados

por efeito isotOpico.

(82)

Harbach e Fischer estudaram o espectro Raman de um
monocristal de LiOH normal, e as bandas observadas por medidas

de polarizagdo foram discutidas pelo uso da anilise por grupo de

fator.
. . . (83,84)
Revisamcs e discutimos neste trabalho r CS espec-—
tros Raman e infravermelho de 6LiOH(6H), 7LiOH(7H), 6LiOD(6D) e
7

LiOD(7D) policristalinos usando a analise por grupo de fator e
o efeito isotdpico. Fizemos a atribuigio dos modos  fundamen-
tais do cristal levando-se em consideragdo os deslocamentos de
frequéncias pelo uso dos isdtopos (6Li, 7Li, H e D) e aregrado
produtc de Teller-Redlich estendida a cristais, conforme expos-
to no Capitulo II.

Resumiremos na tabela seguinte, (Tabela 5), as razdes i
sotOpicas calculadas para os modos internos, translagbes e rota
¢6es dos Ions, baseando-nos nas aproximagdes descritas no Capi-
tulo II, as quais serao usadas nas discussdes posteriores.

Mostramos na Tabela 6 as frequéncias vibracionais ati-
vas no Raman e n¢o infravermelho para 6'7LiOH(D), juntamente com

as razbes isotdpicas observadas. Dividiremos a  interpretagio

destes espectros em espécies, por simplificag3o.

Especie Alg

Esperamos duas espécies fundamentais do tipo Alg ati-
vas no espectro Raman, uma correspondente ao estiramento simé-
trico v("OH) ou v( OD), que serd representado por v({ OX), e ou-

tra correspondente ao modo translacional T'( OH) ouT'( 0oD), que

seri representado por T'( 0X).
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Razoes isotopicas calculadas.,
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vO-E (D) it T OH(D) R' TOH(D)
1/2 7...,1/2 1/2 - 1/2
Razao (u0+ H) .m( Li) (m0+mD) I op)

N AN N -

(gt D) m{ Li) (mo+mH) I( OH)
v {61) /v (6D) 1.374 1.000 1.029 1.375
v{7H) /v (7D) 1.374 1.000 1.029 1.375
v (6H) /v (7H) 1,000 1.080 1.000 1.000
v(6D) /v(7D) 1.000 1.080 1.000 1.000
onde: m = massa do atomo e u = reciproco da massa do atomo,

Observamos o estiramento v( OX) em 3664 cm T relativo

ao v( OH), que se desloca por deuteragao a 2703 cm_l, concordan

(33,74-80)

do com os dados da literatura . As razodes isotdpicas

observadas v{(6H)/v(7H) = v (6D)/v{7D) = 1.000 e v (6H)/v(6D) =
= v(7H)/v(7D) = 1.356 sao proximas aos valores calculados.

0 modo translacional T'{ 0OX) foi observado por
(82)

Harbach

e Fischer em 329 cm Tt

relativo ao hidrdxido de litio normal.

Levando em conta esta informagao e as razdes isotdpicas calcula

6LiOH e

1l
, para

das, atribuimos a banda observada em 329 cm_l, para

7LiOH, ao modo T'{( OH), e a banda observada em 321 cm

6LiOD'e 7LiOD,

como T'( OD). As razdes isotdpicas observadas
v(6H) /v(6D) = vw(7H)/v (7D} = 1.025 e v (6H)/v(7H) = vw(6D)/v(7D) =
= 1.000, s3o proximas as calculadas.

Destes resultados podemos concluilr que ambos os modos de
espécie Alg niac se interagem de forma apreciavel com outros mo-
dos fundamentais do cristal e as pequenas diferengas encontra-

das entre as razdes isotdpicas observadas e calculadas podem ser
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atribuidas aos termos de anarmonicidade no campo de forga do
cristal.

Especile Blg

Esperamos somente um modo fundamental ativo no espectro
~ .+ .+
Raman, correspondente & translagao do Ion Li , T'Li .

(82)

Estudo anterior mostra uma banda em 299 cm_1 para

LiOH que pode ser atribuida a este modo. Observamos uma banda
em 321 cm © para 6 ion e ®LioD a qual se desloca para 299 em L

7 7

em LiOH e 'LiOD, atribuida ao modo mLit de espécie B Asra

. 1g°
20es isotdpicas observadas v (6H)/v(7H) = v(6D)/v(7D) = 1.074 e

v(6H)/v(6D} = v(7H)/v(7D) = 1.000 encontram-se prdximas aos va-

lores calculados.
Espécie E
P g

Esperamos trés modos vibracionais ativos no espectro Ra
man, de espécie Eg, compreendendo uma translagao do ion Li+, u-
ma translagdo e uma rotagdo do Ion OX.

Conforme a tabela 6, observamos um conjunto de bandas

fracas em 288 (6H), 287(7H), 281(6D) e 282(7D) crn-l As razdes

isotbpicas observadas v(6H)/v(6D) 1.025, v(7H)/v(7D) = 1.018,

v(6H) /v(7H) = 1.003 e v(6D)/v(7D)

I

0.996 sao proximas as calcu
ladas para o mode translacional T' 0X, sendo portanto atribui-
das como T' OX de espdcie Ege

O conjunto de bandas em 626 (6H), 622(7H), 439(6D) e 442
(7D) crn-l mostra razdes isotdpicas v(6H)/v(6D) = 1.426, v (7H}/
/v(7D) = 1.407, v(6H)/v(7H) = 1.006 e v({(6D)/v(7D) = 0.993 que
sdo préximas as esperadas para as rotagdes do Ion "0X, as quais

atribuimos como R' OX de espécie Ege
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Atribuimos © conjunto de bandas fracas que observamos em
553 (6H) , 520(7H), 565(6D) e 529(7D) cm L como modo T'Lit de es—
pécie Eg, pois apresentam as razoes isotdpicas v (6H)/v(7H) =
=_l.063, v(6D)/v(7D) = 1,068, v(6H)/v(6D) = 0.979 e v(7H) /v (7D) =
= 0.983 proximas as calculadas para este modo.

Apesar destes dois Gltimos conjuntos de bandas, que a-
tribuimos respectivamente aocs modog R' OX e T'Li+, mostrarem ra
zdes isotdpicas prdximas as esperadas, s3o as que mais se dife-
renciam dos valores calculados, o que nos levou asugerir(84)um
acoplamento mecanico entre os modos rotacionais do Tfon OX e o
modo translacional do ion Li+. Embora este tipo de acoplamento
mecdnico nao seja muito provavel, o fato de observarmos as ban-
das em 553 e 520 cm ! em 5LioH e 7LJ'.OH, respectivamente, as
quais se deslocam para 565 e 529 em™t com a deuteragdo, parece
reforgar a hipdtese da interacdo entre os modos R' 0X e T'Lit
sugeridos. Outra observagao que pode ser feita neste sentido &
da variagao nas intensidades relativas destes modos, com a subs

tituigdo de H por D.

Especie A2u

Esta espécie apresenta tré&s graus de liberdade vibracioc

nal, sendo um deles acfistico. Eliminando este ltimo, restam a

penas- dois modos fundamentais ativos no infravermelho, Um de-
les & o estiramento v{ 0X) que observamos em 3679 cm“l para
6 7

LiOH e 7LiOH, o qual se desloca para 2713 cm * em °LiOD e 'LiOD.
As razdes isotOpicas observadas v(6H)/v(7H) = v(6D)}/v(7D)=1.000
e v(6H)/v(6D) = v(7H)/v(7D) = 1.356 sdo prdximas as calculadas
- para este modo de vibracgao.

O segundo modo de espdcie A, & T'Lit + T' (ToX), no qual



esperamos observar o efeito isotdpico pela substituic3o de

por 7Li e também de H por D.
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6Li

Em principio teriamos dois conjun

tos de frequéncias gque poderiam ser atribuidas a este modo:

primeiro em 628 (6H), 595(7H), 614(6D) e 582(7D) cm—*

o]

e 0 segun-

do em 468(6H), 443(7H), 468(6D) e 448(7D) cm L, conforme a Tabe

la 6.

Para resolvermos este problema, usamos a regra do produ

to de Teller-Redlich estendida a cristais, conforme exposto

capltulo II.

no

Considerando a fundamental A2u como sendo o pri-

meiro conjunto de frequéncias apresentado, teriamos o sequinte

resultado para a regra do produto aplicada ao LiOH:

v(6H) /v (6D) v(7H) /v (7D) v(6H) /v (7H) v{6D) /v (D)
Valor:
calculado 1.384 1.385 1.057 1.058
observado 1.387 1.386 1.055 1.0655
desvio percentual 0.289 0.072 0.189 0.284

Considerando agora como fundamental Azu ¢ segundo con-
junto de frequéncias, teriamos o seguinte resultado para a re-
gra do produto:

v {6H) /v (6D) v(78) /v (7D) v (6H) /v (7H) v(6D) /v (7D)
Valor:
calculado 1.384 1.385 1.057 1.058
observado 1.356 1.341 1.056 1,045
Kdesvio percentual 2,023 3.177 0.095 1,229
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Comparando-se estes valores, e levando-se em contaas ra
(83)

z0es isotdpicas observadas, chegamos i conclusio gue o pri-

meiro conjunto de frequéncias corresponde 4 fundamental A2u'

Especi
pecie Eu

Apds eliminarmos um modo aciistico de espécie E,, espera
mos dois modos fundamentais para esta espécie ativos no infra-
vermelho, correspondente a R'( OX) e o outro correspondente a
T' (Tox) + T'(Lit).

Observamos um conjunto de frequé&ncias em 421 (6H), 419
(7H), 302(6D) e 300(7D) cm'_l para os quais observamos as sequin
tes razoes: v({6H)/v(7H) = 1.005, v(6D)/v(7D) = 1.007; v(6H)/
/v{6D) = 1.394 e v(7H)/v{7D) = 1.397, sendo prdximas as razdes
esperadas para o modo R'( 0X) e portanto, atribuidas como tal,

Atribuimos o conjunto de frequéncias em 468 (6H), 443 (7H),
468(6D) e 448(7D), ao modo T'(Li%) + T'(T0X) de espécie E_. le-
vando~-se em conta as razdes isotdpicas observadas e a regra do
produto de Teller-Redlich, conforme as tabelas 6 e 7. Os des-
vios das frequéncias que observamos para estas duas fundamen-
tais de espécie E_ s em relagdo aos modos translacionais e rota-
cional puros, indicam a existéncia de acoplamentoc mecdnico en-
tre estes modos, de uma forma anéloga ac observado para os mo-
dos de espeécie Eg.

| 0 resultado de um tratamento de andlise de coordenadas
normais estendida a cristais(85), feita por um dos autores (Y.H.),
mostra cbncordéncia entre os valores observados e calculados pa
ra as frequéncias dos modos normais do LiOH, levando-se em con-

{(83,84)

ta a atribuigao previamente feita e discutida neste tra-

balho, bem como confirma a degenerescéncia acidental para a ban
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da forte, ativa no Raman, em 321 et em ®Liop. Os acoplamen-
tos meclinicos sugeridos entre os modos reticulares de espécieE
e Eu do hidrdxido de litioc foram confirmados pelos elementos da
matriz I, (matriz autovetor da matriz GF) (85) .

No estudo do espectro vibracional do hidrdxido de litio
policristalino ndo desenvolvemos a andlise gualitativa para os
hodos reticulares, em fungdo das intensidades relativas, como fi
zemos nos demais compostos, pois aqui temos quatro variedades i
sotdpicas do LiOH gue permitem informagoes mais seguras que o moO
delo anterior. Mesmo assim, mostramos no Apéndice 4, o esquema
dos deslocamentos dos adtomos nos modos vibracionais do LiOHcris

talino.
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Tabela 1

Resultado da aplicagdo da regra do

produto de Teller-Redlich para o LiOH.
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. Valores Observa- v {6H) v (6D) v (6H) v (7H)
Especies

dos e Calculados v {7H) v (7D) v (6D) v (7D)

Alg Calc. 1.000 1.000 1.414 1.414

Obs. 1.000 1.000 1.390 1.390

Blg Ccalc. 1.080 1.080 1.000 1.000

Obs. 1.074 1.074 1.000 1.000

Eg Calc. 1.080 1.080 1.413 1.413

Obs. 1.073 1.056 1.431 1.412

AZu Calc. 1.057 1.058 1.383 1.385

Obs. 1.055 1.055 1.387 1.386

E, Calc. 1.057 1.058 1.382 1.384

Obs. 1.061 1.052 1.394 1.382
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VI. CONCLUSOES

No desenvolvimento deste trabalho procuramos mostrar que
o espectro vibracional de sdlidos policristalinos pode ser en-
tendido de forma satisfatdria utilizando a analise por grupo de

fator, substituigoes isotdpicas e dados de intensidade relativa

de bandas.
A analise dos resultados obtidos dos espectros infraver

melho e Raman para os compostos estudados, permitiu-nos ressal-

tar alguns pontos importantes como:

- 0 uso de isdtopos, no caso de Li e 7Li, permitiu-nos distin-
guir com seguranga os modos translacionais do Ion Li* em todos
os compostos estudados, e também pudemos sugerir a existenciade
acoplamentos mecanicos entre outros modos vibracionais com aque
les envolvendo o Ion Li'.

Neste trabalho, observamos no LiZCO3 e L12C204bandasdg
vido aos modos translacionais do Ion Li® ativas no espectro Ra-

man, onde nac haviam sido anteriormente registradas, devido a

baixa intensidade destas bandas neste espectro.

- no estudo gue desenvolvemos ficou evidenciade que em casos fa
voraveis, como no LiCH, se usarmos um numero razoavel de espé-
cies isotdpicas, temos condigdo de fazermos uma atribuigac dos
modos vibracionais do cristal com o mesmo nivel de segurancga que
aquela desenvolvida para monocristais, usando dados de polariza
¢ao. Os deslocamentos de frequéncias por efeitos isotdpicos, no
casc do LiOH, permitiu-nos caracterizar os modos internos, rota
cionais e translacionais das espécies envolvidas, através das ra

z0es isotdpicas observadas, e também pudemos sugerir a existén-
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cia de acoplamentos entre alguns modos vibracionais. A aplica-
¢ao da regra do produto de Teller-Redlich estendida a cristais
foi muito Gtil na confirmagdo das atribuigbes do LiOH policris-
talino, e ¢ fato desta regra ter sido reproduzida com boa apro-
ximagﬁo neste casc, levou-nos a crer gque as vibragSesnormaisdo
cristal de LiOH sao proximas as descrigoOes aproximadas dos mo-

dos vibracionais sugeridos para este cristal.

- através das grandezas dos desdobramentos das bandas pelo efei
to do campo de sitio ou pelo campo de correlagao, foi possivel
sugerirmos em alguns casos, algumas interagoes importantes que
podem ser consideradas na fungao potencial do cristal, as guais
poderac ser futuramente revistas num estudo de andlise de coor-
denadas normals para estes compostos. HNeste aspecto ainda foi
importaﬁte a andlise das intensidades relativas dos modos reti-
culares, mesmo em fungéo do modelo simplificado usado, pois a
observagac de intensidades relativas diferentes das esperadas re
forgou a sugestao feita acima da existéncia de interagOes entre
os Ions vizinhos no cristal.

No caso do LiN03 observamos para os modes internos do

—

ion NO3 um menor desdobramento pelo efeito do campo de correla-
g¢ao em relagdo ao observado nos casos do cog' e czoﬁ' no Li,CO,

e L12C204, respectivamente, o que nos levou a crer gue houvesse
uma mehor interagao do tipo dipolo-dipolo entre anions vizinhos
no reticulo do LiNO3. Para este mesmo cristal, observamos gue
o modelo qualitativo de andlise das intensidades relativas dos
modos reticulares produz um melhor resultado que nos casos do

-Lizco3 e L12C204, o gue comprova a hipdtese de menor interagao

" entre os Ions NO3 no reticulo de cristal.
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APENDICE £

Esquema Representativo dos Modos Vibracionais

Aproximados do Carbonato de Litio.

a) Modos Internos do ion cog'

{e=C; © = Q)

Espécie A
P g

o

{v ), v CO 3a), \JaSSCO3 (v4a), 8 CO2
Espécie Au
(v ), v CO3 (V3a)' vaSSCO3 (v4a), 8 CO,



Espéecie B
P g

Espécie B
spéc a

("413)' § CO

2



b) Modos Rotacionais do Ion cog"
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c) Modos Translacionais do ion CO3
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d) Modos Translacionais do ion Li+.
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APENDICE 2

Esquema Representativo dos Medos Vibracionais

Aproximados do Oxalato de Litio.

a) Modos Internos do Ion C204
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b) Modos Rotacionais do Ion Czoi_.
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c) Modos Translacionais do Ion C_.02% .
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D) Modos Translacionais do ion Li+.
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APENDICE 3

Esquema Representativo dos Modos Vibracionais

(*)

Aproximados do Nitrato de Litio .

(e=N; ©6=0; @=Li'")

a) Modos Internos do ion NO,.
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b) Modos Rotacionais do ion NO
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¢} Modos Translacionais do fon Nog
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d) Modos Translacionais do ion Li+.
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(*) Somente uma componente do par degenerado & desenhada para

cada modo.



APENDICE 4

Esquema Representativo dos Modos Vibracionais

Aproximados do Hidrdxido de Litio.
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