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Abstract

Pressure Raman scattering of Lithium Rubidium Sulfate and 41:1 methanol
ethanol was investigated here. The mixture being used as hydrostatic
pressure fluid, is allways excited together with the sample inside the pressure
cell. Pressure coefficients for the methanol ethanol mixiure Raman
frequencies were obtained. These coefficients are useful in distinguishing
between the liquid and solid lines in the Raman spectra. Results for LIRHSO,
reveal two pressure induced phase transitions. These Lransitions are fast
when the pressure reaches some critical values, P;. The {ransition prossire
values, were determined here as P., = 25 kbar and P; = 15 kbar for the
transitions denoted by 8 — ~ and v = § respectively. The 4 — ~
transition can occur also in a slowly varying process for P = P,

The dynamics of this transition is discussed. An increase in the mumber of
peaks in the spectra when going thought 8 — « transition was interpreted
here in terms of an increase ol the unit cell size. The overall behavior of the
Raman modes is consistent with inversion symmetry being preserved th rough
the phase transitions observed.



Resumo

O estudo do espalhamento Raman nido polarizado fo1 realizado em
amostras de sullato duplo de litio e rubidio no intervalo de 1 bar a 95 kbar.
Também fol estudado neste contexto o espalhamento Raman da mistura 4:1
CH5;0H:C,H;0OH, usada como meio hidrostatico, e como tal é sempre exci-
tado simultaneamente com a amostra dentro da cela de pressido. Coeficientes
de presso para frequéncias Raman da mistura de alcoois foram obtidos. Tals
coeficientes fornecem subsidios necessdrios para distinguir no especiro entire
linhas do liquidos e do solido de interesse.

Os resultados para o RbLiS04 revelam a ocorréncia de transicdes de
fase induzidas por pressio. Estas transigdes sdo ripidas quando a pressdo
atinge um valor critico F;. Os valores de P; foram determinados como P, =
25 kbar e P; = 55 kbar para transicbes denotadas por § — ~veqy = &
respectivamente. A transigio S —- -y pode também ocorrer para valores de
P < P., mas de mancira lenta, A dinimica deste processo & discutida. Um
grande aumento do namero de picos Raman na transicio § — « {o1 inter-
pretado em termos de dobramento da cela unitdria. Os resultados indicam

que a simetria de inversdo é conservada em qualquer da duas transicoes.
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Capitulo 1

Introducao

Transicbes de fase induzidas por pressio tem sido nm assunto de in-
teresse recente devido a noves desenvolvimentos tecnoldgicos para aplicagio
de pressio hidrostdtica. O entendimento a respeito das deformacoes pro-
duzidas pela pressio é embriondrio. Existe uma classificacio empitica de
transicoes “pure displacive ” por torcdes de poliedros, baseada em carac-
teristicas observadas experimentalmente [1], [2], [3] porém o assunto nao tem
até o momento extengao ern leorias elaboradas. Para estimular o interesse
¢ necessario um volume bem maior de resullados experimentais e inclusive
previsio de aplicagbes Lecnoldgicas que em gera) surgem da andlise desses
resultados,

O objeto desta tese é o estudo dos efeitos de pressio no composto
RbLiSOy4. O material foi escolhido por pertencer a uma familia cuja estrutura
cristalina € derivada da “trydimite” caracterizada por um anel de policdros
delineando uma cavidade central [4]

Membros desta familia estio sujeitos a sofrer transides de fasc seja
por torcdo de poliedros ou compressibilidade diferenciada entre poliedros
diferentes no anel estrutural. Vérias transigdes estruturais induzidas por
pressdo foram ohservadas em sulfalo duplo de litio [5), sulfato duplo de litio
e aménia [6] e outros materias correlatos [7], 8], [9).

O composto deste trabalho é monoclinico do grupo espacial (%, com



a=9,118A;b=05204A:c= 8,738 A; v = 89°53/ [4). O arranjo estrutural
¢ um anel com seis tetraedros alternados, trés SO, e trés LiQ, suscessiva-
mente. A simelria é dita pseudo-hexagonal, o eixo pseudo hexagonal tomado
a0 longo do eixo de rotagdo Cy. Este cristal, quando submetido a variacio
de temperatura, sofre transicoes estruturais. As modifica¢oes conhecidas sio
[10], [11] : ortorrémbica D§ para T > 477K incomensurada com ¢ = bey,
para 458 = T < 475K e monoclinica C? com ¢ = 3¢y para 439 < 7' < 4581
e finalmente a fase j4 descrila, monoclinica C3, para 1" < 139K
Entretanto ndo se conhece o comportaimento estrutural do RLLISO,

frente a deformagdes induzidas por compressio. Para investigar estes efel-
tos foi desenvolvido por nés wm estudo criterioso do espalbamento Raman
no sulfato duplo de litio e rubidio submetido a pressio hidrostiticn, Para
fornecer a hidrosticidade a cela de pressio ¢ enchida com nma mistura e
alcoois (4:1 metanol-ctanol). liste é o weio hidrosttico comuimente enpre:
gado em conexdo com celas que funcionam a temperatura ambiente. Fimbora
qualquer dos alcoois cristalize a baixas pressées (abaixo de 36 khar} quando
puro, a mistura vitrifica apenas a pressdes da ordem de 100 kbar ("' = 300
K) [12]. Devido ao vasto intervalo de pressio que este meio peruite alecangar
e lambém a simplicidade de manipulagio da mistura, sua ulilizacio aupla
em varios laboratérios de altas pressdes. Um empesilho surge nas medigdes
de sdlidos sob pressio. Como a amosira é imersa na mistura, ambas wio
excitadas simultaneamente. Como consequéncia o espectro contém picos la-
man da amostra e dos dlcoois. Para distinguir entre eles [oi realizado um
estudo detalhado do espalhatnento Raman da mistura 4:1 metanol clanol,
cuja descrigio detalhada é incluida neste trabalho,



Capitulo 2
Teoria Semi—Classica

O LEspalhamento Raman foi observado pela privicira ver por (. 5.
Landsberg e L. I. Mandelstan na URSS cin seus estudos e espalhamento
de luz om cristais e por C. V. Raman e K. §. Kiishanan e liquidos [13]. A
caracteristica principal do espalhamento Raman é a mudanca deo {roquéneia
na luz espalhada em relacio a frequéncia da luz utifizada para excitugio da
amostra. E distinto da luminescéncia, pelo fato de que as excitagdes ocorrem
el processos puramente virtuais, ja no caso da fotoluminescéucia ocorrem
processos de excilagbes envolvendo niveis de encrgia nas baudas do cristal,

Algum tempo depois Lommel, [13} desenvolven uma teoria matematica
para o espalhamento utilizando um modelo de oscilaces anarmbnicas. ()
desenvolvimento da teoria do Espalhamento Raman nio pode ser construido
semn a utilizagio de conceitos quinticos, mas alguns conceitos basicos podem
ser formulados de modo cldssico :

1. A luz pode ser espalhada como resultado de oscilagdes forgadas de
momentos de dipolos induzidos no material pelo campo cletromagnético
da onda de luz incidente,

2. A luz no visivel ¢ no ultra-violeta proximo é efetivamente espalhada
por elétrons, o espalhamento pelo miclen atdmico € praticamente insig-
nicante.



3. O espalhamento Raman associado a vibragées moleculares ou por {0-
nons, é atribuido ao acoplamento entre o movitento dos elétrons de
blindagem com vibragbes dos ncleos em torno de suas posicoes de
equilibrio nas moléculas ou sélidos.

2.1 Secgao de Espalhamento

O espalhamento pode ser interpretado classicamente supondo que o
campo elétrico da luz incidente pode produzir momentos de dipdlos induzidos
no sistema (4tomos ou moléculas). Kstes dipélos por sua vez, oscilam e
torno de suas posiges de equilibrio em consequénceia das vibragdes térinicas
do sistema onde a luz é espalhada, (no caso de cristais eslas vibragoes sio
relacionadas aos modos normais de vibragdo, fénons ). Pode-se estimar a
intensidade da {uz emitida por um dipdlo usando a férmula béasica dada por
[14]:

d 4 .
W, ud & PP, (2.1)

dQ (471’)2(:360

onde dfl é o elemento de angulo sdlido, ¢, o versor na dirc¢io do espalha-

~
mento, O momento de dipolo I? pode ser escrilo como:

P=6- &k, (2.2)

onde & é denominado como lensor de polarizabilidade. Substituindo a equa-
GAo (2.2) na (2.1) temos:

aw, !

d  (4m)2eec?
onde dW, é a intensidade de energia da luz cspalhada, eq é a constante
dielétrica do meio, &, o versor na direcio do espalhamento e é; o versor
na diregdo da luz incidente. Dividindo (2.3) pela energia total incidente
W = egcE} temos :

&y & e |* S, (2.3)



der w? |
— L I
dQ  (dmeg)et '

A equagdo (2.4) é denominada a segao de espalhamento diferencial,

& ép I, (2.4)

No caso de sdlidos com N particulas espalhadoras, podemos escrever o
—
campo elétrico F,, que tera a forma :

N
E, « ¥ exp{i(KL — K,) - Ri}&(R)), (2.5)
Ry

pode-se introduzir agora a susceplibilidade ¥(r) definida por :

—

N -
&oX(F) = ;&(Rf)é'(;* ft:), (2.

[
[y
el

substituindo (2.6) na (2.5) e integrando sobre todo volume teinos :
B, o fvcxp{z'(ﬁ[, —R)-AUAY = VR - &), (@27
pode-se entdo escrever a se¢io de espalhamento para umn sélido come:

do(g LAVE . .
dg) = (e | G XD & T (28)

onde ¢ = (R"L — 1?,)‘ Os valores possiveis de § estio entre | § |= 0, cspalla-
mento frontal, ¢ | §|= %F, retroespalhamento.

A seguir o tratamento serd particularizado para v caso de umn solicdo
cristalino. Representando por £ o sistema de coordenadas normais dos modos
de vibragao do cristal, podemos expandir a susceptibilidade ¥ em série de
poténcia, em torno do ponto de equilibrio (6 = 0) :

y dx

. _wb o p8X . dy
X=X i«’;“d&H

dé

o termo de ordem zero em £, é responsavel pelo espalhamento eldstico, onde

Fe, (2.9)

- I ) A 1 LI - L) .
ndo ha mudanga na frequéncia da luz espalhada; j& os de primeira orden, sao
responsavels pelo espalhamento ineldstico, ou ainda, espathamento Raman de
primeira ordemn.



A amplitude de vibragdo de um dtomo de massa M; da célula nnitéria
Ky, com modo de vibracio v pode ser escrito como:

ud@=fg§{m®&@kmﬁ@“ﬁ—wdﬂm

+ {& (e (exp|—i(7- Fr — w. ()]}, (2.10)

onde &(§) esta sujeito a normalizagio:

N " .
S =1, (2.11)

O campo espalhado contém o fator de [ase:

exp{—ifwy, + w, (Pt }explilk, £ 3)- 7Y, (2.12)

onde os sinais 4 e - indicam as componentes anti-Stokes ¢ Stokes respecti-
vamente,

A equagdo (2.12) engloba as leis de conservagio de encrgia e de mo-
mento cristalino para o espathamento em primeira ordem, islo é :

ws = wy, * w,, (2.13)

ky, = Fp, 4 ¢, (2.14)

Utilizando a equacdo (2.10) posso escrever a susceptibilidade Raman
COIMo :

ax __E 815, XM o
i z,:a = 2 G AT (2:15)

como o numero de células unitérias N ¢ proporcional ao volume, redefinimos
entdo uma susceptibilidade independente do volume:

di" . 1 c!{
€ =V e
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Agora é possivel escrever a se¢io de espalhamento em funcio desta
susceptibilidade independente como sendo :

dos WiV |, dy .| ‘

= s E= 8 Stokes 207

& " (mpa ta o ek A0
doa WiV |, dx .} o -
5 = e g, & 2 ép (Anti Stokes) (2.18)

Faremos o tralamento apenas para a componente Stokes do espalia-
mento. Rescrevendo (2.17) como:

dog WiV o dy L |f .
0 epe @ O S

sendo que para obter a conponente Aonti-Stokes basta clebuar a troca s

(£€") — (£7¢). (2.20)

Estimando o valor de (££%) utilizando o resultado da quantizacio de

osciladores harmoénicos, transformando—se entdo as coordenadas £.£7 cuope-

radores de posi¢do €,£1 respectivamente relacionados com os operadores de
criacdo e aniquilacio a', ¢ pela relagio :

= T‘E? (

2 .
SN e =
a ﬁg (

-2
[
—

|
[ A
A

Desta maneira podemos avaliar a média (££*) como :

<ee*)=<n|c|n+1)<n+1|e*|n>=;—;(n+1), (Stokes)  (2.23)

8 =n+1]¢& n)nlé|ntl)= %n, (Anti Stokes)  (2.24)

11



sendo n o fator estatistico de Bose-Finstein :
_ 1
e} -1
Escrevendo entéo a seio de espalhamento em funcio desta estimativa
para o valor médio obtemos:

T

dos WtV | dy || ;

A

- X 2.5
a0~ (nya B g o) (n )9, (2.25)

Quando o inleresse é definir as regras de selecio, a seciao de choque ¢
escrita em termos do tensor Raman R, como :

C A 2 " y Oy S

dS x| é,- R-ér, |*. (2.26)

As tabelas 2.1, 2.2 e 2.3 relacionam os tensores Raran pari os 32
grupos cristalogrificos. Estas tabelas forain obtidas da referéncia (14].

A secho de espalhamento Raman para scgunda ordem pode ser obtida

de maneira similar & de primeira ordem, tomando os termos de seginda

ordem da série (2.9), que representam a interacio com dois [Snons da rede.

12



Tabela 2.1 Tabela de tensores Raman para os grupos cristalograiicos

Biaxial crystals
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v !
Meonoctinie ] i
1 w
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] o 7
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¢ I i
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u b 3% ‘ d
o ! -2 d o
— e el . 1
kk} T A f‘, E I, +r -
2 ] T I
mioT, A, Ty E Ii+r; T, r}
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¢ b =3 A e d[ 4
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d L —ab - — o o
B0 T ) " = — —
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Tabela 2.2: Tahela de tensores Raman

para os grupos cristalogralicos

Trigonal
5 -
u I o il —¢
u - d ¢ —f
b I
3 D, . . .
Jm C;.-} A, 4 AT LT,
3m D,, A By, o L, I3
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Ly =dlabef); 1=t +d? 1y, =% Lyas=1?
Hexagonal
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Linma 40400 Iy, =0 I =ftat - %)

fia=tlab+detfg); 1 g, =k i +et fygy,=d +f?

) ot
ilaaa=e" 4y

i ¢ - f !
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) SR £ Lo
fmz D, Ay Ay T, N Lo,
6/mmm Dy, Ay If Ay, TF E, I; fa, 1.

A
fa=Hat—cd)
2. .
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lnl|=i‘1+.-“; 13331=b_2,:
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1., 1- . vy 3, 1L . . v .
labela 2.3: Tabela de tensores Raman para os grupoes cristalogralicos
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2.2 Espalhamento Raman em moléculas

Para escrever a se¢ao de espalhamento para moléculas vamos partir da

relagao (2.4) obtida para um dipolo em funcio do tensor de polarizabilidade
&

4
dg W 9

Z_I"'d = “—(47[_60)2(:4 |G.g Y Eer

Assumindo o meio como sendo isolrépico o tensor de polarizabilidade

pode ser escrito como & = ia, onde I é a matriz identidade, a segio de
espalhamento pode ser escrita como !

(2.27)

_c_iz _ whad
d) ~ (dmeg)2et

Integrando sobre todas as diregdes possiveis

&, épl®. (2.28)

drwte® . wia?
(4meg)3ct (8- &) = dredct’

Para estimar a ordem de grandeza de o , podemos assumir que um
elétron esta sujeito a uma forga restauradora dos niicleos atémicos com cons-
tante & = wim, onde m é a massa do elétron e wy a frequéncia de vibragio do
oscilador harmonico. Resolvendo as equagdes diferenciais para « podermnos
escrever a segao de espalhamento como :

[ —

(2.29)

do 2ot . g o
& (Wl —w;)2 + wiy? lEe-en (2:30)

€OIn

e?

Te =28 x 107" m,

dremet
que € o valor do raio classico do elétron, no visfvel. Para mmilos dtomos

wo esta no azul ou no ultra-violeta préximo, portanto é possivel considerar

baixas frequéncias w < wy, e ainda que para um oscilador quase perfeito
v 2 0, vale a seguinte relagdo:

16



d L.
£=r§z—3 | ér-& . (2.31)

Estima-se entdo que a secdo de espalhamento possui uma ordem de
grandeza: ¢  r? = 107%®m?

No caso do meio anisotropico, sera discutido aqui apenas o caso simples
de uma molécula diatémica, ou seja, com simétria axial. Nesle caso & pode

ser escrito como a soma de duas componentes ) e oy

[+ 41 -1
Q. = ()1 +4 ~1 : (2.32)
o) 2

el
Il

com {a) = Loy +2ay) e f = La—ai). O tensor (@) é isotrdpico, enquanto
4 modifica a polarizacao da luz espalhada.

No caso da molécula diatémica, as regras de selecio para o cspalha-
mento Raman com inleragio vibracional-rotacional envolvem quantizacio
do rotor rfgidD[l-’i].

A energia de rotagdo Fp para uma molécula diatdmica é conveniente-
mente expressa em termos de vetor de onda utilizando o termo rotacional
F(J), com J = 0,1,2,--- e F(J) = E,:f* Na aproximacgio da molécula a
um rotor rigido, assumindo ainda que o momento de inércia sobre o eixo de
ligagao seja nulo, F(J) pode ser dado por :

F(Jy= BJ(J + 1), (2.33)
onde
h
B = P (2.34)

com I, sendo 0 momento de inércia tomado no centro de gravidade e perpen-
dicular ao eixo de ligagdo . Esta grandeza pode ser expressa por:

I, = ur?, (2.35)

17



sendo p a massa reduzida:

MMy

- (2.36)

my+my’

A meédia da componente de depolarizacio pode ser estimada conside-
rando que a molécula gira rapidamente e ocupa com igual probabilidade to-
das as posigdes possiveis. O tensor § transforma-se por rotagio, em qualquer
combinagao linear das seguintes componentes ortogonais:

8 \l—ﬂ 0 40
"ﬁ 1 = _/9 :)8001
0)‘/?_’ ~28 0 0 0
[0 0 8 00 0
0o0o0l,l0oo0 8] (2.37)
\ B 0 0 08 0

Estes cinco tensores formam uma base ortogonal para o momento an-
gular J=2. A secio de choque pode ser estimada através do cdlculo da média

das contribuides das cinco matrizes na equagio (2.27). Desta forma obtem-
se:

A . 4 2)
€y ” €r; o (47”_:0)204 ((CY) + J.5ﬁ y
4 |
& L ép; 2oy = < i .

an (4megg)2ct 15

A razao de depolarizagio pode ser oscrita como -

3 :
= < -, 2.38
,1 (2.3%)

18



Capitulo 3

Descricao Experimental

3.1 Preparacao das Amostras

As amostra de RbLiSO, foram crescidas em solugio supersaturada equi-
molar de Li;SO4 e RbyS0, pelo método da evaporagio lenta, Para os ex-
perimentos de crescimento, os recipientes foram mantidos em uma sala cs-
pecialmente preparada para crescimentos de cristais, onde as condiches de
ternperatura séao controladas e mantidas a 300 K. Com a solucio equimolar
foram obtidas pequenas amosiras com formatos de paralelepipedos com di-
mensdes de (8x3x1) mm aproximadamente. Estas amostras foram utilizadas
como sementes para novas tentativas de crescimento, cujo objetivo cra obter
maiores cristais,

Em algumas experiéncias de crescimento o ph da solugdo foi alterado
para verificar se isso modificaria a velocidade ou a qualidade do crescimento.
Foi realizada uma experiéncia com ph 1 e outra com ph 6, o resultado foram
amostras majores, porém nio monocristalinas, conforme observacdes soby mni-
croscopio entre polarizadores cruzados. Tal observagio mostra existéncia de
germinagdo com pelo menos quatro setores se formando.

Uma nova tentativa de obten¢io de monocristais de maior volume [of
feita utilizando novamente como semente as amostras obiidas da primeira
leva. Desta vez foram alteradas a conceniragio dos reagentes. Ao invés do
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[igura 3.1: Morfologia da amostra em estido

equimolar, a razio molar obedeceu a seguinte relacio:

whisoy = 2006 rmso,- {31

O resultado obtido foi novamente uma amostra maior mas vio anda
om monocristal inico. Finalmente, repetidas as condigbes iniciais de equinio-
laridade e usando as sementes habituals, foram crescidas amostras com
novo formato. A forma, ao invés de paralelepipedo ¢ prisimatica alongada,
conforme representado na figura 3.1.

Uma vez que o aspecto das amostras assim cresciclas ¢ similar ao vbiido
para cristais hexagonais, estas [oram escolhidas para o estiido aqui descrito.
A convengio de eixos ulilizada por nés foi baseada na morlologia e cresei-

mento. O eixo waior, perpendicular a uma (age hexagonal, ol considerado
) [
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Figura 3.2: Fotografias Laue da amostra em cstudo.(a) leixe de vdios X
paralelo a0 eixo convencionado por nds como pseudo-hexagonal.  (b)
Fixo pseudo-hexagonal ao longo do cixo indicado pela letra ¢ (¢) Eixo
pscudo-hexagonal ao longo da horizontal

por nds como o eixo pseudo-hexagonal do cristal.

I'otografias Laue ao longo deste eixo e em duas direcoes perpendiculares
respectivamente sao mostradas na figura 3.2. A fotogralia da figura 3.2 (a)
indica simetria de rotagio Cj, coincidindo cown o eixo psendo hexagonal. A
figura 3.2 (b) é uma foto obtida por rotagao de 90° da muostra no sentido
de fazer a eixo pseudo-hexagonal coincidiv com a linha vertical no plane da
figura. Finalmenle a figura 3.2 (¢) representa o resultadu de outra rotacio
de 90° da amostra com eixo pseado-hexapoual levando a Lorizontal wo plano

da figura. Poréin, nesta figura nao foi possivel identificar qualquer sinetri
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adicional. Como o processo de crescimento utilizado produz em geral ainos-
tras com germinagio, acreditamos que também no caso de nossas amostras
isto ocorren. Esta hipétese é consistente com o resultado Laue observados
por nés. O crescimento foi efetuado em colaboragio com Antonio Carlos
Hernandes no Instituto de Fisico-Quimica de Sao Carlos, Universidade do
sS40 Paulo.

Para medidas de altas pressdes, na cela de safira, as amostras foram
polidas utilizando-se pasta de diamante de 9, 6, 3 e 1 umn de gmnulaqa,o a
espessura final das amostras variaram entre 120 e 140 prn.

3.2 Montagem Experimental

O sisterna dptico estd mostrado na figura 3.3. O alinhamento Sptico
é fundamental em uma experiéncia de Raman com altas presses para evi-
tar a luz espalhada pela janela de safira. Este bom alinhamento é dbtido
alinhando-se o eixo dptico com o laser de Ne, de tal forma que o feixe do
laser insida no centro do espelho E que esta no interior do espectrémetro,
uma vez alinhado o feixe, é colocada a lente L; na frente da fenda a qual é
também alinhada para que a imagem esteja centrada no espelho K,

O espelho E, é entio posicionado de maneira que o feixe do laser de
. Ne seja totoalmente eclipsado por ele. O espelho F; é posicionado para que
o feixe do laser de Ar se torne coincidente com o feixe de Ne, Finalmente é
posicionada a lente L; com os feixes coincidentes passando pelo seu centro.
A funcdo da lente L; é focalizar um ponto do feixe do laser sobre a amostra
e da lente Ly é focalizar a luz espalbada pela amostra no centro da fenda
do espectrometro. O feixe de Ne é desligado e a amostra ou a montagem de
altas pressdes é posicionada em frente do espelho E;. Este tipo de montagem
¢ denominada de retro—espalhamento. A fonte de excitagio utilizada foi um
laser de Argonio Spectra Physics Modelo 2020 na linha de 5145 A, O sinal é
resolvido por um espectrémetro duple Spex Modelo 1401, captado por uma
fotomultiplicadora ITT FW 130, processado por um contador de fétons da
Ortec Modelo 9315 e plotado por um registrador Hewlett Packard Modelo
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3.3 Montagem da cela de safira

A técnica de montagem da cela de safira requer um treinamento longo
por se tratar de um trabalhe delicado. O esquema da cela é mostrado na
figura 3.4, e seu funcionamento é resumido a seguir.

Ao girar o eixo (1), este desce e empurra a cunha (2) que ao entrar
entre os cotovelos (3) os distende fazendo os mesmos empurrarem os pistdes
(4,5,6), que por sua vez empuram o extremo mével contra o extremo fixo de
safira. Entre estes extrernos é colocada a arruela em cujo interior encontra—se
a amostra.

As amostras sdo colocadas em pequenos orificios da ordem de 0.3 mm
de diametro, que sdo perfurados no centro de uma chapa de metal cortada
na forma circular com lem de diamétro. Fsta arruela é colocada sobre a
janela de safira e fixada utilizando-se massa de limpar lipos de maquinas
de escrever. A cela de pressdo é fechada e dé-se uma pequena pressio da
ordem de 10 bar, apenas para marcar o sinal da cabega de prossio. Abre se
novamente a cela e alinha - se o orificio no centro da marca deixada na arruela.
Para isso utiliza—se uma agulha bem fina cuja ponta é colocada uo interior
do orificio para mover delicadamente a arruela, o que é feito atraves de um
microscopio. Fecha—se novamente a cela e da-se uma nova pressio desta ves
um pouco maior, da ordem de 20 bar, para fazer uma nova warca na arrueta
e repete-se o procedimento acima mencionado.

Uma vez alinhada a arruela, coloca-se a amostra no interior do orificio
de tal forma que a mesma seja a maior possivel para que ndo sofra inclinagio
dentro do orificio, mudando a face sobre a qual ira incidir o laser. Coloca—se
também no interior do orificio um pequeno rubi cuja luminescéncia permite
medir a pressio no interior da cela [12].

Finalmente, enche-se o orificio com uma mistura de 4:1 de metanol-
etanol para hidrosticidade da presséo e a cela é fechada rapidamente, Fsta
montagem € levada ao equipamento Raman, alinhada opticamente para per-
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Figura 3.4: Desenho da maquina de altas pressdes com janela de safira.
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mitir estudos de espalhamento de luz a altas presses.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Anomalias Induzidas por Pressao na mis-
tura 4:1 Metanol-Etanol

A mistura 4:]1 metanol-etanol vem sendo universalmente utilizada por
espectroscopistas que trabalham com tecnologia de altas pressdes, desde a sua
introdugéo em 1973 [12]. Esta mistura mantém condicdes de hidrosticidade
(nenhuma resultante de foras uniaxiais) até o limite de 100 kbar. Este limite
foi estabelecido através do acompanhamento da largura de linha dos picos de
luminescéncia do rubi, usado como sensor de pressio dentro da cela {12]. Este
método € qualitativamente adequado para a detecgio de nio hidrosticidade,
mas nao permite obter nenhuma informagio sobre a natureza da mistura a
altas pressées,

Um metodo mais sensivel para analisar a transigio liquido-sélido e
inclusive permitindo obter informagéo sobre a natureza da mistura, é o estudo
do espalhamento Raman com pressio,

O espalhamento Raman foi obtido para os dois 4lcoois independen-
temente e comparado com a mistura na pressio ambiente, A comparagio
sugere ser a mistura um arranjo muito similar ac metanol cuja estruturas
sdo cadeias em zig-zag de moléculas ligadas por pontes de hidrogénio. Sob
pressao todos os picos Raman permanecem largos e se deslocam continua-
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mente. Isto indica que a mistura é liquida até o limite de pressao atingido
P = 55 kbar.

O espectro Raman da mistura 4:1 metanol-etanol foi estudado nas
regides de frequéneia [800-1100] cm™! e [1400~1500] cm~!. Para designar
as estruturas observadas no espectro, foram medidas nas mesmas condicies,
o metanol puro (0,05 % maximo de dgua) e etanol puro (0,2 % mdximo de
agua) ambos da Merck 8. A. ( Rio de Janciro ) e a mistura, a pressio o
temperatura ambientes.

A figura 4.1 mostra o espectro do CHs0H, curva ferior, C;115011,
curva Intermedidria e a mistura dos dois dlcoois, curva supcrior.

Nesta figura, as designagdes C-0 e C-C correspondein aos modos de es-
tiramento (“stretching”), onde as vibragdes ocorrem na diregio das ligagdes
quimicas carbono-oxigénio e carbono—carbono respectivamente, As CHj e
CH; designarn os modos de flexdo (“bending”) das ligagdes quimicas dos
respectivos jons. Estas designagdes foram feitas comparando—se nossos resul-
tados com os dados publicados anteriormente por Mammone e colaboradores
[17] para os dlcocis independentemente. A concordancia entre nossos resul-
tados e aqueles pode ser apreciado através da tabela 4.1.

Esta tabela nos da a posigio dos picos em frequéncia (w), a meia largura
tomada a meia altura (I') e a intensidade (I) em unidades arbitrarias. Os
modos de estiramentos estdo representados por ¥ os modos “rocking” por p
e 03 de flexio por §. A designagdo (a) é referente a publicagio [18]; (b) é
referente a publicagio [19]; (c) é referente a publicagio [20]

O espectro da mistura (curva superior da figura 4.1) é composta de trés
estruturas designadas C, S, e B. A primeira deve corresponder a vibragio tipo
estiramento para atomos de carbono da molécula do etanol, pois a posigio
de frequéncia em que aparece no espectro Raman da mistura coincide exa-
tamente com a observada no espectro do etanol pure, e nao ha estrutura
alguma nesta regido de frequéncia no espectro do metanol puro. 4 coin-
cidéncia também na largura de linha (I' = 12 em™!) para ambos os picos.
Além disso, a intensidade do pico C-C é exatamente o quadruplo da inten-
sidade do pico C, como era de se esperar, por uma redugio do volume de
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Figura 4.1: Espectros Raman do Metanol, Etanol e mistura de ambos a

temperatura e pressio ambientes.
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Tabela 4.1: Tabela comparativa entre os dados da mistura dos 4lcoois, com

os dados do Metanol e do Etanol publicados anteriormente, a temperatura ¢
ressao ambiente.

Designagia Etanol Metanol Mislura
w T I w r I w r |
(em™3  (em™') (wa) | (em=1)  (em™!) (wa) | (em™')  (em™') ()
v(CC)? 883 6 150 883 6 50
v(CO)® 1033 12 150 | 1033 12 L35
y(COY 1052 11 35
p(CHg)® 1096 11 41 1096
1129

8(C Hg)sim® 1452 45 1452 51)
6(C Ha)asim® 1454 12 41
6(C Hs)asim® 1462 36 1462 41
8(C Hg)azim® 1473 30 1473 34
5(C Hs)sim® 1479 14 16

1484 1484
va + 2uy
Fermi Coupling® 2834 10 307 | 283 10 205
v(CHa)sim® 2878 15 141 2878
v(C'Hg)sim+
¥{(C Hy)asim 2929 11 233 2829
v+ 2vg
Fermi Coupling® 2043 16 217 2943 240
¥(C Hy)asim® 2972 14 83 2972
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espalhamento de etanol na mistura, por um fator 4. O pico designado 8
tern a mesma posigdo em frequéncia e largura de linha que o pico designado
C-0 do metanol apesar de que existe um pico do espectro do etanol o
[requéncia ligeramente superior (1052 cm™! ) correspondente a vibracio do
tipo estiramento C-0, este ndo contribui para o aparecimento do pico S, Caso
contribuisse, era de se esperar para a frequéneia do pico 8, umn valor deslo.
cado para mais altas frequéncias e largura aumentada em relagio aos valores
tabelados. Para reforgar esta idéia, compararemnos as intensidades dos pieo
C~0 do metanol e o pico §, constantes na tabela 4.1. As intensidades dos
picos C-0 do metanol e do pico S sdo praticamente iguais. As intensidades
dos picos C-0 do etanol, deveriam aparecer no espectro da mistura reduzidas
de um fator 4, Isto de fato ocorre para o pico C-Q posicionado em w = 1096
cm™! como pode ser visto na curva superior da figura 4.1 ¢ da tabela 4.1.

Porém, para o pico C-O de w = 1052 cm™! |, nio ¢ possivel distinguir
qualquer contribuigdo. Isto é perfeitamente compreensivel uma vez que a
sua intensidade é cerca de 14 % do valor da intensidade do pico S, e sua
posigdo coincide com o decaimento deste dltimo pico. Dado a estas razoes,
inferimos que o pico S no espectro da mistura corresponde exatamente a
vibragio de estiramento C-O do metanol. O pico designado de B, na parte
superior da figura 4.1, ndo pode ser identificado de maneira simples, com
argumentos do tipo utilizado anteriormente. FEle aparece na regifo entre
[1400-1500] em™! , que corresponde a regiio onde se encontram varios modos
de flexdo CHj do etanol e do metanol. Uma vez que vérios modos contribuern
para ¢ aparecimento da estrutura B no espectto da mistura e nio houve
possibilidade de resolver tal estrutura, é vidvel abdicar de uma identificacio
mais detalhada neste caso.

A figura 4.2 mostra a evolugio do espectro Raman da mistura 4:1
metanol-etanol com pressio. As linhas Raman C, § e B se alargan: e se
deslocarn para altas energias com a pressio de forma continua. Nio ha
qualquer subdivisio nas linhas Raman no intervalo de pressio estudado (ate
56 kbar). Isto indica que a mistura estd no estado liquido ¢ ndo ocorreu
qualquer cristalizacio. Uma cristalizagio produziria subdivisdes em todas as
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Figura 4.2: Evolugdo do espectro Raman da mistura 4:1 metanol-etanol com
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bandas C, § ¢ B, como indica o comportamento observado para o metanol
e etanol puros sob presséio [17]. Para o metanal, acima de 35 kbar a linha
correspondente a vibragio C-O se subdivide em duas, que permanecem até
100 kbar; as linhas devido aos modos de flexio CH; e CHj se subdividem
sucessivamente com a pressdo, indicando passagem para o estado sélido [21]

Para o etanol, a cristalizagéo ocorre em 18 kbar pelo simples processo de
aumento de presséio sobre o liquido. Neste caso, tanto o pico correspondente
a0 modo de vibragéo de estiramento C-C, quanto aqueles correspondentes aos
modos de flexdo CH; e CHy sofrem subdivisées. Este tipo de comportamento
néo foi observado para a mistura em qualquer valor de pressio, o que leva a
coneluir que nédo houve solidificagio.

A estrutura designada por C permanece simétrica em todos os valores
de pressdo medidos, mas a estrutura S é simétrica a baixas pressdes, mas
adiquire uma assimetria para altas energias para pressdes superiores a 8 kbar.
J4 a estrutura B, por outro lado, é assimétrica a baixas presses e torna—se
simétrica para valores altos de pressio.

A figura 4.3 mostra as mudangas de frequéncia em relagdo a pressao.
Linhas cheias indicam os ajustes feitos para os dados experimentais através
do metodo dos minimos quadrados e os circulos os pontos experimeattals.
As estruturas designadas por C e B foram ajustadas para retas, mas para
a curva S foi necessdrio um ajuste para um polinémio de segundo grau. Os
resultados obtidos para os coeficientes das curvas estio contidos na tabela
4.2,

Na ampliagdo incluida na figura 4.3 se ohserva que entre 0 € 20 kbar a
frequéncia diminue até em torno de 6 kbar e volta a crescer daj por diante.
Este ¢ um comportamento anémalo para o estiramento (-0, Um efeito si-
milar observado anteriormente para o metanol é discutido em termos de
quebras de pontes de hidrogénio ou alternativamente a distor¢des angulares
entre as ligagGes [17]. Estes argumentos nao se aplicam a nossos resultados.
Descréssimo da frequéncia pode ser causada por diminuigio de distincia in-
teratémica [21], e a inversfo da inclinagio da curva wx P pode ser devido a
quebra de ligagbes quimicas. Porém, como o efeito é observado seleiivamente
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Figura 4.3: Grafico da evolugio das frequencias Raman conm a pressio da

mistura 4:1 etanol-metanol com a pressdo.
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Tabela 4.2: Coeficientes obtidos para frequéncia e largura de linha dos picos
Raman, através de ajuste de curva para os dados experimentais de acordo
com as expressdes: w = wy + aP + AP? ¢ T' = [y + 4P respectivamente.

o o 8 Lo R
(em™} | (em~1/kbar) | (cm™Y/kbar®) | (em™?!) | (em™~}/kbar)
C| 882 0.43 7.1 0.08
5| 1032 -2.7x107? 6.2x10-3 12.3 0.20
B| 1454 0.55 16.3 0.25

para o modo de vibragao de estiramento C-0, é mais provavel que ocorra
destruigao da ligagio (-0 que da ponte de hidrogénio. A figura 4.4 mostra
o comportamento da largura a meia altura (1"). Os tridngulos representam
a mela largura medida no lado de altas energias e os circulos para meia lar-
gura ao lado das baixas energias. Tridngulos e circulos coincidem nas baixas
pressdes, porém definem duas retas distintas para P > 6 kbar. As linhas
solidas representam ajustes para uma reta dos dados cxperimentais. A fi-
gura também mostra que a assimetria na estrutura § é um efeito discrelo jd
que ocorre a um valor bem definido de pressao. Esta anomalia s6 ocorre com
a estrutura S, o que reforga a ideia de quebra de ligagio C-O. A destruigio
seletiva das ligagdes C-0O deveria produzir radicais livres de CHj e em con-
sequéncia um aumento na intensidade de B. A ilustragio inserida na ligura
4.4 representa a intensidade relativa I(B/C). O crescimento de I(13/C) em
cerca de 80 % no intervalo de presséo estudado, reforga nossa interpretagio
a respeito da quebra das ligagdes C-0.
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4.2 Transigoes de fase no RbLiSO, induzidas
por pressao hidrostatica

Neste estudo o espectro Raman do sulfato duplo de litio e rubidio (o
obtido para pressbes variando entre P = 1 bar e P = 95 kbar. Antes dc
descrever os resultados, se faz necessdrio introduzir brevemnente o que se co-
nhece neste a respeito do material. O RbLiSQ, pertence a classe de cristais
ditos moleculares para os quais o espectro Raman consta de modos externos
e internos bem separados em frequéneia. Og modos externos aparecem para
baixas frequéncias, w < 200cm™!. Os modos internos sio modos de flexio
tipo ¥; e ¥4 e modos de estiramento tipo v3 e vy, As notagbes v; adotadas
aqui se referem aos modos normais de vibragGes de uma molécula tetragdrica
conforme Herzberg [22]. Um estudo de espalhamento Raman a pressio at-
mosférica e temperatura ambiente, identifica 0s modos internos por regides
de frequeéncia, de acordo com o escalonamento observado para a molécula li-
vre. Picos observados em w ~ 470cm™! correspondem a modos de flexio tipo
v2; na regido [625,645] cm™! aparecem os modos tipo vy, Os modos de esti-
ramento derivados do modo molecular totalmente simético tipo vy sio vistos
em w ~ 1012 cm™! ; e finalmente, modos v3 de estiramento sio observados
para 1108 < w < 1158 cm™,

No nosso estudo, nao houve qualquer tentativa de observacio dos modos
externos que correspondem a picos fracos e préximos a linha Rayleight, Entre
o8 modos internos, os modos de flexdo tipo ¥, também néo foram estudados.
Neste caso, picos muito intensos provenientes da safira, janela éptica da cela
de presséo, dominam o espectro na regidao de frequéncia em torno de 470
cm™*, Os outros modos internos foram criteriosamente estudados e serdo
descritos a seguir.

Em primeiro lugar, sera feita a descrigio dos modos de estiramento tipo
11 que correspondem aos picos mais intensos no espectro Raman do sulfato
duplo de litio rubidio. Para este tipo de vibragdo, regras de selegio preveem
o aparecimento de dois picos correspondentes aos modos de simetria A, e B,
respectivamente [23]. Em concordincia com estas regras de selegio, resulta-
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dos de Chary e colaboradores {24], identificam ambos os modos A, ¢ [, e
w ~ 1012 cm™!. Porém recentemente foi publicado um caleulo de intensida-
des relativas para materiais pertencentes ao grupo D38, no qual a intensidade
do modo By, (1) é nula [25] O material do presente estudo em altas temnpera-
turas, T>530 K, pertence também ao grupo D3, na modificagio estrutural
conhecida por fase I [10]. Nesta fase, nenhumn modo By (1) deveria dar ori-
gem a picos no espectro Raman. Como modos B, na fase de Lemperalura
ambiente devem ser derivados de By, da fase de maior simetria, pode-se in-
serir que os modos K, também tenham intensidade nula. Assim, o espectro
Raman do RbLiS0O; em T = 300 K e P = 1 atm, deve conter um vinico pico
em w ~ 1012 cm™ correspondente ao modo A,(#;). Isto é consistente com a
observagao de um inico pico en torno deste valor de frequéncia para diversos
sulfatos duplos pertencentes ao grupeo D3¢ e similares [5], {6], [7].

A pressio atmosférica nossos espectros mostram apenas um pico em
w = 1012 cm™ correspondente ao modo A,(11). A figura 4.5 mostra a
regido de frequéncia 900 cm™! < w <1200 cm™ para trés valores de pressao,
Para P = 1.5 kbar o espectro é composto de trés picos, denotados por A,, X
e P respectivamente na figura 4.5. O pico A, corresponde ao modo A,(w),
enquanto que aquele denotado por P é proviniente de uma linha de emissdo
esponténea do argdnio do tubo de laser. Quanto ao pico marcado X na figura,
esta localizado em w = 1031 cm™ a 1,5 kbar. Esta posicdo corresponde
exatamente aquela observada para o pico {C-0) da mistura de dlcoois, como
pode ser verificado na ampliagdo contida na figura 4.3 deste trabalho. Eutdo
é coerente interpretar este pico como um dos modos de vibragio da mistura
de dlcoois a qual estd sempre presente dentro da cela de pressio e é portanio
exitada simultaneamente com a amostra de interesse.

Na figura 4.5 as curvas continuas sio ajustes dos dados a uma forma
de linha tipo Lorentziana. Para P = 1,5 kbar, apenas uma linha fornece umn
ajuste adequado a indentificagdo do modo A,(1,). A figura inclui também
espectros obtidos a P = 19,2 kbar e P = 55,9 kbar respectivamente, mos-
trando novos picos no espectro, induzidos por aplicagio de pressio. Para P
= 19,2 kbar quatro linhas foram necessirias para um bom ajuste dos dados
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Figura 4.5: Espectro do RbLiSO4 para difereutes valores de pressio,
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ao redor de w = 1000 em™! . Estas linhas estio indicadas por retas na figura.
Finalmente para P = 55,9 kbar, sdo necessdrias quatro linhas para obter um
bom ajuste aos dados, conforme indicado por retas na figura. A dependéncia
das frequencias dos modos Raman na regido [900-1200jcm™! é mostrada na
figura 4.6 (a). Nesta figura sio reunidos resultados de diversas experiéncias,
cada experiéncia é representada por um simbolo diferente. As linhas sdlidas
sdo ajustes aos pontos utilizando o método dos minimos quadrados. E qtil
chamar a atencéo para algumas caracteristicas especiais nesta figura:

1. A reta representativa do modo A,(1) é descontinuada em P = 25 kbar.

2. Retas w x P representativas dos novos picos no espectro sao continuas
no intervalo [25-55) kbar.

3. Para P > 55 kbar os dados definem novas retas w x P, que diferem das

anteriores seja pela inclinagdo ou pelo valor de frequéncia wy, extrapo-
lado em P = 0 kbar,

Na figura 4.6 (b) sdo repetidos os resultados dos ajustes (linhas sélidas),
junto com resultados obtidos através de expériencias nas quais a pressio é
diminuida, apds atingir um valor de P = 56 kbar (circulos cheios). ¢ possivel
ver nesta figura que para P ~ 38 kbar (decréscimo de pressio) os trés cireulos
de mais baixas frequéncias caem nas curvas w x P definidas para pressio
ascendente no intervalo [25-55] kbar. Por outro lado, o circulo cheio de
mais alta frequéncia em P ~ 38 kbar cai no prolongamento da curva w x I*
definida para pressdo ascendente no intervalo [55-95] kbar, Decrescendo
a pressao abaixo de 38 kbar todos os pontos coincidemn comn as curvas de
presséo ascendentes até o limite P = 25 kbar. Abaixo deste valor de pressio,
séo observados sempre trés picos no espectro, conforme a figura 4.6 (h) ald
o valor de P=1 atm.

As figuras 4.7, 4.8 € 4.9 mostra uma sequéncia de espectros para o
relaxamento da pressdo desde o valor 55,9 kbar até a pressao atmosférica. Os
dois espectros inferiores da figura 4.7 sdo qualitativamente siinilares enquanio
o superior difere dos supra citados, Os espectros da figura 4.8, sio todos
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similares exceto pelo superior (16,5 kbar) no qual é visto um pico adicional
cuja posi¢io corresponde a frequéncia do modo A (vy). A figura 4.9 mostra
espectros tomados a presséio ambiente tio logo foi relaxada e sete dias apos.
Ambos os espectros contém um pico emw = 976,1 cm™! e pico correspondente
a0 modo Ay(»;), um ombro adicional no lado de baixas energias. Estes picos
adicionais mostram que o espectro Raman nao é reversivel por relaxamento
da pressdo apds o material ter sido submetido a pressdes da ordem de 56
kbar.

Para auxiliar a anélise dos resultados o comportamento dos modos de-
rivados da vibragdo molecular vy fol comparado ao descrito para os modaos
tipo . A figura 4.10 mostra os espectros Raman nas regides dos modos
¢ v3 para varios valores de pressio, em experiéncias nas quais a pressio era
aumentada suscessivamente a passos com cerca de 8 kbar aproximadamente.
Foi utilizada uma linha de emissdo do neénio para servir de referéncia no
posicionamento dos picos. Esta linha é denotada por Ne nas figuras. Para
P = 6,4 kbar, os picos foram indexados com a letra A e subindice numérico
crescente para frequéncias crescentes. Aqui, a notagio £ foi adotada porque
08 espectros nao sio polarizados e consequéntermente ndo é possivel classificar
08 modos de acordo com as simetrias A, e B, do grupo C%; da fase do cristal
a pressdo atmosférica. A nica identificagio precisa neste caso é a do modo
Ag(h) que corresponde a um tnico pico no espectro em torno de w ~1010
ecm™!, Na nova notagio este modo é referide como f;. Para I’ = 24,5 kbar
(4.10), novos picos aparecem no espectro os quais nio correspondemn a qual-
quer dos picoz ;. Tails picos foram indexados por +;, i aumenlando com o
valor de frequéncia. Neste espectro sdo vistos diversos picos corresponden-
tes aos modos 3;. Para valores de pressio 25 <P< 50 kbar, apenas picos
indexados +; aparecem no espectro. Na figura 4.10 o espectro P = 50,4 kbar
mostra o aparecimento de um novo pico denotado de 5. O espectro superior
nesta figura, P = 64,5 kbar, ilustra uma nova mudanga qualitativa observada
no espectro. Os picos observados neste espectro foram denotados por &;. A
nota¢io é melhor entendida analizando o comportamento em frequéncia dos
modos com a pressdo conforme ilustrado na figura 4.11.
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Nesta figura sio incluidas também curvas w x P correspondentes aos
modos derivados de vibragiio tipo vy da molécula livie. Para clareza da
figura, alguns pontos foram omitidos, sem contudo comprometer a analise.
Esta figura mostra que existem dois valores caracteristicos da pressao para os
quais varias das curvas w x P sofrem descontinuidade. Estes valores sio P =
25 kbar e P = 55 kbar. Existem mais curvas na regio 25 <P< 85 kbar do que
modos possiveis para um cristal monoclinico do grupo C3,. Isto é marcante
especialmente para os modos ¥ para os quais sdo observadas quatro curvas,
++=710, DO intervalo [25-55] kbat, enquanto que existe apenas um modo de
vibracdo v, possivel de observagio, f,, conforme ja foi previamente discutido
para um cristal do grupo C3,. Este fato indica que honve provavelmente uma
mudanca de estrutura cristalina do RbLiSQ4 ocorrendo em P = 25 kbar,
definindo uma nova fase estrutural denominada de fase 4 neste trabalho.
Na descrigdo a seguir o valor da pressio para a qual ocorre esta transicao
serd referenciada pela notagio P.,. O fato do espectro conter maior nimero
de picos correspondentes a mais modos de vibrago na fase v que na fase
B, indica provavelmente ocorréncia de dobramento de cela unitiria. Este
dobramento de cela ocorre em geral para recuperar a simetria translacional
destruida por modificacdes estruturais induzidas por deformagoes cxternas
[26]. Para P > 55 kbar as curvas w x P ndo coincidemn com aquelas observadas
para a fase v ou fase 8. Este fato {oi inlerpretado como consequéncia de
outra transicdo estrutural ocorrendo em RbLiSO, para P = 55 kbar. A
modificagio estrutural resultante foi covencionada chamar fase 6, e a pressao
caracteristica, P;.

Vale a pena salientar um outro aspecto da figura 4.11, Independen-
temente de qual seja a fase considerada, os pontos correspondentcs a cx-
periéncias diferentes, comn amostras das mais variadas orientagdes, caem so-
bre a mesma curva. Isto significa que os modos vibracionais sio puros ¢
nio correspondem a fénons oblicuoes, para os quais a frequéncia depende da
orientacio relativa dos eixos cristalinos e eixos definindo a geometria de cs-
palhamento. Se ndo hé qualquer evidéncia de fénons obliquos é possivel que
ambas as fases de altas pressbes, v e §, preservem a simetria de inversao na
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estrutura.

As linhas sélidas da figura 4.11 correspondem a ajuste aos pontos ex-
perimentais pelo método dos minimos quadrados. Os resultados deste ajuste
estdo listados na tabela 4.3. A inspegdo desta tabela vem corroborar a inter-
pretagao dos resultados apresentados, no sentido de que nao hé coincidéncia
entre coeficientes lineares a angulares para as fungbes w(P) de fases dife-
rentes. Esta tabela permite também comparar os resultados obtidos por
nos para wp e aqueles publicados anteriormente por Chary e colaboradores
[24], provinientes de experiéncias de espalhamento Raman a temperatura
ambiente e presséo atmosférica. Embora haja uma certa concordancia entre
as frequéncias observadas naquele estudo e nossos valores obtidos por extra-
polagdo das curvas w x P, para virios modos, a concordancia nio é completa.
A maior discrepancia estd no fato de que os valores wy para os modos 87 e Sy
listados na tabela 4.3 deste trabalho nao coincidem com nenhum dos valores
de frequéncia citados na publicagio da referéncia [24]. Entio nosso trabalho
contribui com a revelagdo do valor da frequéncia para dois modos internos
do RbLiSO, derivados do modo molecular de vibragio tipo vy.

Urmn outro aspecto deste trabalho é esclarecer se as mudancas no espec-
tro sdo siibitas como em transi¢des de primeira ordem, ou se elas se processaimn
com alguma constante de tempo caracteristica. Para atingir este objelivo
foram realizadas experiénelas nas quais a pressio era mantida constante ¢
registrados espectros no decorrer do tempo. Em particular foi escolhido um
valor de presséo ligeiramente inferior ao valor caracterfstico de transicio 17,
A figura 4,12 mostra o resultado da referida observagio.

A curva inferior da figura contém o pico f4 € um outro bem nais lraco
cuja posigdo corresponde aquela para o modo indexado 47 neste trabalho.
A curva superior da figura mostra um aumento da intensidade do pico v
em relagiao ao pico B4 decorridos um periodo de tempo de 50 horas apés
a aplicagio da pressio. Neste intervalo de tempo houve relaxamento es-
pontdneo da pressdo para valor de 15 kbar, A curva mostra também o apare-
cimento adicional de um pico de frequéncia intermediiria entre w(B,) e w(ys),
o qual foi identificade por nés como o modo . Porém, é necessdrio ressaltar

49



Tabela 4.3: Tabela dos coeficientes para as retas obtidas de ajustes aos dados

experimentais,
i Wo on X 10 Tn wo a, x 10 b wo a, x 10
(cm™1) (cm=lkbar1) (cm™) (em™lkbar™!) (em™!) (em~'kbar!)
1 6106 - 3,017
1 626,56 2,204 2 6244 1,708 1 620,7 2,020
3 630,2 2,431 2 6308 2,573
2 6389 3,707 4 636,1 3,320 3 628)0 3,184
5 6515 2,285
3 654,6 3,326 6  662,1 2,460 1 6475 4,945 o
T 9782 4,916 5 973,3 5,582 |
8 1007 1,213 6 9970 3,043
4 1010 4,722 9 1000 3,922 7 1002 3,425
2 1002 5,400
10 1019 3,853
11 1106 1,962
12 1105 4,282
b 1115 4,955 13 1132 7,687 9 1113 4,484
6 1122 5,134
10 1112 £,90
7 1133 4,428 14 1137 3,269 Il 1120 4,93
15 1149 4,967
8 1159 5,804 16 1165 3,627
17 1196 5,408
9 1190 6,136 18 1208 5,647
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que o pico dominante do espectro, mesmo apds 50 horas da aplicagdo da
pressdo ¢ correspondente ao modo By caracteristico da estrutura cristalina
original do cristal nio deformado. A figura 4.13 mostra que a intensidade
do modo 7 em relagio a do modo Ay, I{7/H,), aumenta linecarmente com o
tempo, a razio de 0.0112/h. Isto significa que para obscrvar o modo 57 com
o dobro da intensidade do modo 4, seria necessario decorrer uma semana.
Este tipo de experiéncia ndo é possivel realizar com a cela de pressao utili-
zada, pois a janela de safira quebra por fadiga. Por outro lado, para qualquer
valor de pressiio, acima de P,, o desaparecimento do pico correspondente ao
modo B4 é imediato. E necessdrio salientar também que este pico volta a
aparecer no espectro caso haja relaxamento da pressdo para um valor qual-
quer P < P,. Estas mudangas podem ser constatadas por observagio da
figura 4.14. Nesta figura, o espectro tomado a 26 kbar, um valor de pressio
justo acima de F,, contém apenas picos corespondentes a modos ;. Porém,
por um relaxamento de pressdo a P=24 kbar, justo abaixo de P, o modo f;
volta a ser visto no espectro ( veja o espectro superior da figura 4.14 ). A
figura 4.14 permite tambem observar que os picos correspondentes aos modos
B4 e 10 ndo aparecem simultaneamente no mesmo espectro.

As mudancgas gerais observadas sio consistentes com a seguinte inter-
pretagao:

A transigio 8 — « ocorre como um processo de primeira ordem ape-
nas para pressoes superiores a P = 25 kbar. Para pressoes inferiores a F,, &
possivel que a transigdo f —-+ y possa ocorrer, porém com uma constante
de tempo muito grande (superior a uma semana para P = 19 kbar). Tal
transicao nio e reversivel, mesmo apds varios dias decorridos apds o relaxa-
mento da pressdo ao valor ambiente. A transi¢do ¥ — 6, ocorre em P =
55kbar ao aumentar a pressdo. Esta transicdo é reversivel, porémn apresenta
uma certa histerese no retorno a fase +.

A transicio 8 — ~ provavelmente ocorre com dobramento de
pardmetro de rede em alguma diregéo cristalina.

As estruturas cristalinas das modificacdes v e § conservam a simetria
de inversao.

93



RbLiSO, T=300K

O
-
)
: 10 h
o
c 24 k bar
>

INTENSIDADE

l I 1

950 1000 1050
FREQUENCIA (cm™)

Figura 4.14; Monitoragao da trasigao da fase 4 — + em torno de 1, no
decorrer do tempo

34



Capitulo 5

Conclusoes

O estudo do espalhamento Raman néo polarizado foi rcalizado em amostras
de sulfato duplo de litio e rubidio no intervalo de 1 bar a 95 kbar. Também
foi estudado sob pressio o espalhamento Raman da mistura metanol- eta-
nol. A mistura foi estudada neste contexto como um artificio de auxilio a
interpretagio de resultados. A interpretagio de resultados de espalhamento
Raman de sdlidos sob pressdo apresenta dificuldades devido a que, dentro da
cela de pressdo a amostra e o melo hidrostatico sdo simultancamente excita-
dos pela radiagfo incidente. Consequentemente o especiro resultante contém
informacdes tanto do material de interesse quanto da mistura de dlcoois no
qual ele é imerso. Para distinguir no espectro entre linhas do sélido e do
liquido, é necessdrio uma identificacdo prévia do espectro dos dlcoois o deter-
minagdo do comportamento dos modos Raman da mistura sob pressao. Neste
trabalho € fornecida informacdo sobre o espectro da mistura comparada com
cada alcool independentemente. Além disso, sio fornecidos os coclicientes
de pressdo para os modos Raman da mistura dominantes no espectro na
regido de frequéncia de interesse. Foi observado neste estudo uma anémalia
nas fungdes w(P) e I'(P) para o modo interno de estiramento C-0 o qual
sugere que ligagdes entre atomos de carbono e oxigénio sio mals aletados
pela pressdo que outras ligagdes na cadeia do alcool. Este eleito abre possi-

bilidade para investigagoes futuras, pois seu entendunento completo depende
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de outras evidéncias experimentais bem como da evolugio do conhecimento
tedrico a respeito das ligagbes quimicas sob pressdo. O estudo do espalha-
mento Raman da mistura de alcoois foi particularmente dtil neste trabalho,
pois auxiliou a identificagio do espectro do RbLiSOy na regiio de frequéncia
dos modos de estiramento vy. Uma vez que 0s modos da mistura puderam ser
localizados em qualquer valor de pressao, picos adicionais foram atribuidos
a vibragoes do cristal RbLi5Q, exclusivamente.

O estudo do sulfato duplo de litio e rubidio revelou a ocoréncia de duas
transi¢des de fase induzidas por aplicacdo de pressdo. A primeira transigio,
denotada aqui B —+ «, ocorre em P = 25 kbar quando a pressdo é aumen-
tada. A fase v é caracterizada por um nimero muito maior de modos Raman
que a fase 5. Isto pode estar relacionado com o dobramento da cela unitaria
para recuperar a periodicidade translacjonal perdida por alguma deformagao
de estrutura. A deformagio pode advir de uma compressibihdade maior dos
tetraedros LiQ4 que dos tetraedros 50O, na estrutura do material conforme
calculos baseados em relagbes empiricas envolvendo o modulo volumétrico
e a separa¢io média entre os fons formando a unidade [1],[2], [3]. Porém,
para determinar exatamente o tipo de deformagio ocorrida sdo necessdrias
medigdes de difragio de raios—x sob pressao. Isto é uma abertura adicional
deste trabalho para investigagdo futura. A segunda transi¢io, representada
como 3 = § neste contexto, ocorre em P = 55 kbar. E uma transicio rapida
e reversivel, porém com uma histerese bastante pronunciada.

Ambas as fases de altas pressdes devem conservar a simétria de inversao,
urna vez que nenhum fénon obliquo foi observado nos espectros Raman.

Resultados relacionados com esta tese foram publicados nas revistas de
circulagdo internacional citadas nas referéncias [27}, [28].
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