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Abstract

Polarized Raman spectra of single crystals of LiCs50, were obtained in ge-
ometries chosen to allow for the observation of all the Raman acitve modes.
It was found that an isolated factor group analysis fails to give a consistent
interpretation of the spectra. Therefore, a complementary calculation, based
on a group theoretical method, was employed to obtain the relative intensities
for all Lhe internal modes. The calculation was performed by taking the Ra-
man tensors of the free jon transformed to account for the relative orientation
of the 1on in the crystal. The calculated values compared to the integrated
intensities obtained experimentally resulted in good agreement for most of the
modes. The lack of some modes in the spectra was explained based 1n this
theoretical model.

The Raman spectra of LiCsS04 was also studied for pressures varying in the
range 1 atm to 7 (GPa. The spectra were observed to change qualitatively
when the pressure attains the value 3.8 GPa. The modification was rapid and
reversible. The plots of frequency versus pressure showed marked discontinu-
ities at P = 3.8 GPa, changes were interpreted here as evidences of reversible
structiral phase transition occurring in lithium cesiumn sulfate at P, = 3.8
(GPa. The characteristics of this transition were seen to be consistent with a

polyhedral tilt transition.



Resumo

Medidas de espalhamento Raman foram realizadas em geometrias adequadas
a observagdo de todos os modos (Raman ativos) do sulfato duplo de litio ¢
césio. A analise de grupo {alor mostrou ser insuficiente para a interpretagao
dos resultados. Em particular, para os modos internos do cristal, € possivel
fornecer uma descrigao mais detalhada baseada em um calculo de intensidades
relativas cujo principio é transportar os lensores Raman da molécula 50, ao
cristal desprezando mudangas ocasionadas pelo campo cristalino. Fste tipo de
caleulo fo1 realizado por nos para o LiCs50, e comparado com os resultados
cxperimentais das intensidades integradas. A comparagao mostrou uma hoa
concordancia geral ¢ explicou a auséncia de alguns picos no espectro Raman,
que nao poderiam ser entendidos com base em teorias menos elaboradas.

Neste trabalho é mostrada tambem a evolugao do espectro Raman do LiCs50,
para pressocs variando no intervalo de | atm até 7 GPa. Para todas as geome-
trias observadas ocorre uma mudanga qualitativa no espectro quando a pressao
atinge o valor 3,8 GPa ao aumentar a pressao. Ao decrescer a pressao abaixo
deste valor o espectro reproduz as mesmas estruturas do cspectro a pressao am-
biente. A mudancga fica mais evidente examinando-se as curvas de [requéncia
contra pressao. Para todos 0s modos estas curvas apresentam wmna descon-
tinuldade no valor P = 3,8 GPa. Estas mudangas foram interpretadas por nos
como indicacao de uma transicio de fase estrutural reversivel ocorrendo no
sullato de litio e césio para o valor de pressao P, = 3.8 GPa. Alguns argu-
mentos apresentados sugerem a possibilidade de pseudo-rotagoes de poliedros

serem o mecanismo responsavel pela transigao.
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Capitulo 1

INTRODUCAO GERAL

O composto Sulfate de Litio ¢ Césio, LiCs50,, é membro de uma grande famiha
de cristais de formula ABCD4 (A,B = Li, Na, K, Bb, Cs, NHy; C =8, 5S¢, Zne )
= 0, Cl). A partir desta extensa familia destacamos uma familia menor chamada
de sulfatos duplos (RbLiSO4, NH4LiSO,4, LiaS0,4, LiNaSQy, ctc) ao qual pertence
o composto de nosso interesse, LiCs50,. A familia dos sulfatos duplos apresentam
diversas tranzsi¢oes de fase quando submetidos a variagoes de temperatura ou pressao,
como € o caso do {NIL;LiSO4 [1], RbLiSOy4 (2] e Liz504 [3]. Alguns desses matetiais
tém sido considerados para aplicagdes tecnologicas devido a alleragoes em alguinas
propriedades {isicas ocorrendo juntamenie com as lransigoes de fase, O Sulfato de
Litio, L1,504, por exemplo, esté sendo proposto como eletrélito para hateria de estado
solido, pols sua condutividade 16nica aumenta muito com a transicao estrutural de
monoclinico para ciibico, a qual ocorre a 'I' = 848 K [1]. Aléem disso podena ser
utilizado como bateria térmica quando passa pela referida transigao [5).

Além das aplicacoes tecnologicas existe, do ponto de vista acad@mico, o lnleresse
no estudo das transigoes de fase em compostos deste lipo, ja que o entendimento
do mecanismo de transicao encontra-se ainda em fase embrionaria. PPara compostos
da familia do LiCsS50, foi apresentado um modelo tedrico nao-dinamico [6] baseado
hos estudos de orientacio dos tetracdros CD, (SOZ%, SeQ7?, ZnCl?, cte), o qual
mostrava um total de 25 fases possivels quando a temperatira era diminuida a par-
tir da forma de maior simetria. (Js dados experimentais de transigoes de fase com

temperatura foram importantes no sentido de reduzir para apenas 3 as possiveis



sequéncias de transigdes estruturais presentes no esquema de classificagao segundo
a teoria. Resultados experimentais em transi¢des de fase induzidas por pressao sao
poucos ¢ hao cstao bem entendidos. Um numero maior de resultados experimentals
nesta area € desejavel para que possa haver umna melhor compreensao dos mecanismos
destas lransicoes e tambeéin como apolo as teorias emergentes.

Kruglik et al [7], utilizando cristais de LiCs5Qy, observaram, com o auxilio de um
microscopio, o aparecimento de geminagao (twins) com o decrescimo de temperatura,
abaixo de 206 K. Esses “twins” desapareciam quando a temperatura atingia 199 K.
Neste estudo foram determninadas as duas estruturas cristalograficas do LiCs80,, em
293 K e em 163 K, através de difracao de raios-x. Un estudo posterior mais detalhado
(8], mostrou que o LiCsSO4 apresenta uma dnica transicho de fase com a variagao
de temperatura e esta ocorre em T, = 202 K. Com este estudo ficou demonstrado
que este material, ao contrario dos materiais de sua familia estudados anteriormente,
apresenta uina inica transicao de fase com a temperatura.

Um outro comportamento anémalo do LiCsS0,4 em relagio aos membros de sua
tamilia ocorre em relagao ao seu coeficiente térmico de expansao volurnéirica. En-
quanto o coeficiente térmico de expansao volumétrica #, em geral aumenta com o
aumento de temperatura, o LiCs504 exibe uma mudanga negativa, AS < 0, quando
ocorre a transigao de fase de ortorrombico a monoclinico emn T, = 202 K [8]. Também
a temperatura critica de transi¢ao T, diminui com o aumento de pressao [9], em con-
traste com o comportamento das temperaturas de transigao dos outros membros desta
familia [10][11]. Essas divergéncias geraram um malor interesse nas investigacoes do
LiCs50,.

A temperatura ambiente o LiCs50, € um cristal ortorrombico, pertencente ao
grupo espacial D)% (P,,..). Quando ocorre a transicio de fase vcasionada pela
variagio de temperatura, hd uma pequena rotagido dos poliedros, os quais compde
a estrutura do LiCsS04. A estrutura entio resultante ¢ monoclinica pertencente
a0 grupo espacial C3,. DEstas estruturas sio semethante as estruturas apresentadas
pelo NI4LiSOy [12], RbLISO4 [13] e RbAISIO4 [14] estudadas anteriormente. Esta
transicao de fase apresentada pelo LiCs504 esta de acordo com algumas carac-
teristicas de transigoes de fase por reorientagao de poliedros (P17 - polihedral tilt

trasition). As caracteristicas deste tipo de transicao foram descritas primeiramente



por Hazen e Finger [15] e estdo listadas a seguir:

s As transigoes de fase por reorientacoes de poliedros ocorrem em compostos

10nicos compostos por grupos poliedricos ligados pelos vértices;

e A transi¢ao ocorre entre uma forma mais sunétrica ou menos distorcida (estavel
a altas temperaturas ou baixas pressoes) e uma forma com simetria menor ou

mais distorcida (estavel a temperaturas mais baixas ou pressdes mais altas);

e A transigao € rapida, reversivel e os monocrisiais sao preservados durante a

mudanca de fase;

¢ Normaimente “twinning” & introduzido na transformmagao da forima com simetria

maior para a forma com menor simetria;

* A fransigao esta geometricamente relacionada ao tamanho das cavidades; por-

tanto (47.) =razao entre a expasividade térmica e a compressibilidade.

Apesar destas caracteristicas serem comuns as Lransigoes por rolagoes de poliedros,
nac se tinha conhecimento de alguma transigio onde todas as cinco caracteristicas
ocorriam [15]. No mesmo trabalho sdo descritos alguns estudos de transi¢des de fase
por reorientacoes de poliedros induzidas por altas pressocs. Fntio ¢ muito impot-
tante a realizagio de um estudo detalhado do comportamento do cristal LiCs50,
submetido a altas pressoes. Fste ¢ exatamente o intuito deste trabalho,

Raghunatha et al [9] realizaram o estudo dos efeitos de pressao nas propriedades
diclétricas do LiCs50Q,. Foram realizadas medidas da funcio dielétrica em fungio da
temperatura para valores fixos de pressao. Ficou mostrado que a forma da curva da
constante diclétrica nao apresentou mudangas marcantes com a variagao de pressao,
para a regiao de pressao estudada, até 0,74 GPa.

Shashikala el al [16] reportaram obsevagoes de transi¢oes de fase de primneira
ordem em 2.4; 4.0 ¢ 7,2 GPa, utilizando a teécnica de espalhamento Raman nao
polarizado. Fstas conclusoes foram bascadas apenas em maodificagdes morfologicas
nos eapectros obtidos para cristais cormn orientagao arbitraria. Isto gera, um mimero

muito grande de picos no espectro, dificuitando a interpretagao.

=]



Para testar a ocorréncia de transigoes de fase estruturais fo1 empregada a tecnolo-
gia Raman convencional neste trabalho. As amostras foram previamente onentadas
para selecionar modos de algumas simetrias apenas. A téenica de espalhamento Ra-
man sendo muito sensivel a pequenas mudangas estruturais justifica seu uso neste
estudo. Para aplicagao de pressao foi utilizada uma cela com extremos de diamanltes.
Esta cela foi colocada em funcionamento cspecialmente para a realizagao desie tra-
balho.

O espalhamento Raman a pressao ambiente, estudado com riqueza de detalhes
esta descrito no proximo capitulo. A seguir apresentamos o calculo de intensidades
relativas efetuado com o objetivo de identificar melhor o espectro Raman do matenal.
Finalmente no capitulo 4 apresentamos os resullados do estudo de espalhamento
Raman do LiCsS04 submetido a pressao hidrostdlica no intervalo de 10=* GPa (1
atm) a 10 GPa.

O presente trabalho deu origem a publicagio de um artigo em revista de circulagao

internacional com arbitro:

e V. Lemos, E. §. Silveira, I'. E. A. Melo, J. Mendes Filho and J. R. Pereira,
Phys. Stat. Sol. (b) 164, 577 (1991),

Foram consequéncia destc trabalho também, duas participagoes em conferéncias

internacionais sobre o assunto, com respectivas publicagoes em scus anais:

o V. Lemos, E. 8. Silveira, F. K. A. Mclo, J. Mendes I'ilho and J. R. Pereira,
Proc. of the XIIth International Conference on Raman Spectroscopy, cdiled by
J. R. Durig and J. F., Sullivan (John Willey & Sons, New York 1990) p. 140.

e E. 5. Silveira, V. Lemos, F. E. A. Mclo and J. Mendes Filho, Proc. of the
XI[Tth International Conference on flarman Speclroscopy, edited by W. Kiefer,
M. Cardona, (3. Schaack, 1. W. Schneider and H. W. Schrétter (John Willey

& Sons, New York 1992) p. 9506,
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Capitulo 2

ESPALHAMENTO RAMAN A
PRESSAO AMBIENTE

I. Descricao Experimental

Qs cristais utilizados neste experimento foram crescidos pelo grupo do professor Fran-
cisco F. A. Melo do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara. O
método de oblengao dos cristais fo1 o de evaporagaoe lenta a temperatura controlada
de zoluctes supersaturadas de sais de Cs;504 e Liz504. Esta solugao supersaturada
foi preparada com a dissolugao de proporgoes equimolares dos sais em agua bidesti-
lada a temperatura acima da ambiente. A solugio filtrada foi colocada em uma estufa
com controlador de temperatura ¢ mantida a 42 °C. Uma descricdo mais detalhada
do procedimento de crescimento pode ser encontrada na referéncia [17).

Apesar de sua estrulura cristalina ser ortorrombica, os cristais obtidos apresentam -
forma geométrica, de crescimento, hexagonal, sendo bi-axiais do ponto de vista éptico.
Além disso a razao envolvendo dois de seus parametros de rede resuita num valor
muito proximoe ao esperado para a estrutura hexagonal.

Foram ecscolhidos monoctistais desse material utilizando-se microscépio com po-
larizadores cruzados. O método Laue de retro-reflexan foi utilizado para a orientacio
do cristal. A estrutura do LiCs50,4 tem simetria pseudo-hexagonal a temperatura

e pressao ambientes, com o eixo pseudo-hexagonal paralelo ao eixo “a” da cela or-



torrombica. Devido a este fato, uma flotografia de difracdo Laue com feixe de raio-x
paralelo ao eixo “a”, deve apresentar um padrao de simetria hexagonal. Isto foi ob-
servado para nossas amostras, como pode ser visto na figura 2.1(a). As liguras 2.1(b)
e 2.1{c) foram obtidas para o feixe de raios-x nas diregoes cristalograficas “b” e “¢”
respectivamente. Na figura 2.1(a) o cixo “b” estd ao longo da linha vertical no plano
da figura. O eixo pseudo-hexagonal esta ao longo da linha vertical da figura 2.1(b) ¢
a0 longo da linha horizontal na figura 2.1(c).

A amoslra, apos orientada, era cortada na forma de paralelepipedo, com laces
perpendiculares aos cixos cristalogrificos, em serra com fio de CuBe impregnado
com pé de diamante. Bm seguida os cristais eramn polidos com pastas impregnadas
com po de diamante com granulagoes de 9, 6, 3 e 1 pm nessa ordem, utilizando-se
uma politriz. A amostra utilizada em nossas medidas de espalhamento Raman a
pressao o temperatura ambientes, possuia dimenssoes finais de 3,2 X 2,8 X 2,5 mm
aproximadamente., Na obtencao dos espectros de espalhamento Raman foi adotada
uma geometria de espalhamento em 90°, o que nos permitin o acesso a todas as
polarizacoes descjadas. O esquema da montagem experimental para essas medidas é
mostrado na figura 2.2.

Os espectros Raman (a P = 1 atm) [oram obtidos utilizando-se uma poténcia
de aproximadamente 500 nW da linha com comprimento de onda de 5145 A de um
laser de Argonio da Spectra Physics modelo 2025, utilizado como fonte excitadora.
A polarizagao do laser incidente na anostra era controlada através de um rodador
tle pularizagao tammbem da Spectra Physics modelo 310-21 colocado na saida da {onte
laser, como mostrado na fligura 2.2. Tainbém na figura 2.2 identificamos a lente 1), a
qual serve para focalizatr o feixe laser na amostra e a lente 1, a qual funciona como
coletora da luz cspalhada. Selecionamos a polarizagio da luz ecspalhada através do
analisador colocado em frente a fenda de entrada do espectrometro. Foi utilizado um
espectrometro duplo Spex modelo 1401, um modelo tipo Czerny Turner com distancia
focal de 0,85 m. A resoliugio espectral foi mantida abaixo de 2 an~!. A luz espalhada,
depuis de resolvida, cra captada por uma fotomuitiplicadora ITT-FW 130, utilizada
como detetor, alimentada com 1800 V ¢ resfriada a —25'C) para se reduzir a emissao
termoidnica. O sial obtido pela fotomultiplicadora era enviado a um contador de

fotons da Orter modelo Y315, o qual apos integra-lo por um periodo determinado de

12
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vertical. ¢} Fixo critalografico “c” perpendicular ao plano da figura e eixo pseudo-

hexagonal ao longo da horizontal.
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tempo ecra enviado a um registrador gralico Hewlett Packard modeio 7100 BM. As
linhas de emissiao de uma lAmpada de Neonio foram usadas como referéncias para a

determinacao das frequéncias do espalhamento Raman.

II. Anialise dos modos normais de vibragao do
LiCSSO4

O LiCs50, é um cristal ortorrémbico pertencente ao grupo espacial Pom, (D1%), a
temperatura e pressao ambientes [7]. Para a analise das regras de selegio foi ntilizado
o método das correlagdes [18], o qual consiste em correlacionar o grupo de simetria
local de cada atomo ou fon com o grupo fator do cristal. As correlagdes para este
material foram feitas de acordo com a recomendacio de Brooker [19] para a analise de
grupo fator de cristais ortorrdmbicos. O cixo “b” {foi considerado o eixo principal ¢ o
plano de reflexdo denotado por o,.. Os parimetros da cela unitéria foram medidos &
temperatura de 203 K e saoa = 8,820 A, b = 5456 A e ¢ = 9456 A. A cela primitiva
contém quatro unidades da férmula, com cada um dos fons Q7% Lit, Cst, ocupando
a posicao 4c (notagao de Wyckoll), com simetria local de reflexao.

Quando um cristal & formado por um ion poliatémico fracamente ligado a outros
ions, é possivel separar os modos Raman deste cristal em modos internos do ion
poliatomico, sendo vibragdes descritas em base apenas A estrutura interna deste ion,
e modos exlernos, os quais descrevem o movimento relativo dos fons na rede cristalina.
Por facilidade, os modos internos do cristal podem ser agrupados em conjuntos de
modos cujas frequéncias sdo proximas a uma particular frequéncia de vibragao do jon
livre. Um modo interno do cristal, de fato ¢ proveniente do acoplamento das vibragdes
de mesma espécie, denotadas por v;, onde i representa um inteiro [20], para todos
0s ions da rede cristalina. Enldo o desdobramento e classificagio dos modos internos
de um cristal podem ser feitos para cada conjunto tipo v, facilitando o trabalho de
interpretagao.

() diagrama, de correlagdo para as vibragoes exlernas é dado na tabela 2.1,

As 84 vibragoes de centro de zona correspondemn aos 36 modos translacionais, 12

rotacionais dos lons sulfato e 36 modos internos desse ion. Os modos translacionais

—_—
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Tabela 2.1: Correlagoes para a rotagao anidnica ou vibragoes cationicas no LiCsS50,,
entre o grupo de simelria local, Cs, e o grupo de simetria do cristal, Dy, Y e U7

fornecem os graus de liberdade ¢ transiagoes ou rotagoes na espécie, respectivamente.

simetrias
local  cristal
f¥ £ Cs 1Dy
—_ CT A,
8 XT.T,) A'—DBy,

4 1(R.) \\\Bgu

B Au

4 YT,) A"—By,

8 Q(Rx,l{y) i\”‘

de acordo com a tabela 2.1, sao decompostos em:

I =Thp, + T+ Te, = 6(A; + By + Baw + Buu) + 3(Byg + By, + Au + Buu) (2.1)

£ as rotacoes anionicas sao:

Tho, = 2 Doy + Bag + Au+ Bru) + Ay + Big + By + B, (2.2)

() ion sulfato livre pertence ao grupo pontual 'I'd, com representagoes irredutivels
Ay, B ¢ 2F;, correspondentes aos modos intramoleculares normais vy, 12, 1y e 1y
respectivamente. (s modos inlernos de uma molécula Ltipo XY constiluem-se de
modos de estiramento Lipo vy e v, sendo vy totalmente siméteico e de modos de
flexdo tipo i e 1y [20]. O diagrama de correlacao para as vibragoes internas do anion

e dado na tabela 2.2,
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A correlagao da tabela 2.2, fornece para os modos internos, representagoes irre-

dutiveis as quais podem ser escritas como:

Pw)) = Ag+ Big+ Bau + Bau (2.3)
Nw2) = Ap+ Biy~+ Byg + Bay + Au+ By + By + By (2.4)
[(va) =T(1) = 2(A;+ Byg+ Baw+ Bau) + Bog + Bag + Ay + By (2.5)

Destas, os modos acusticos sao:

-Blu + B'lu + B:ju (26)

A simetria de inversao reduz a atividade Raman aos modos com subscrite “g”.

Os tensores Raman para estes modos sao dados por [21]:

a 0] ] e

A, = |0 60 #,—10 0 (2.7)
0 0 c| e 00
00 0] (0 g 0

Byg—= |0 0 f By, — | ¢ ) (2.8)
0 f 0 000

A analise apresentada acina discrimmina enlre vibragoes internas e externas, e
também ecspecifica as espécies de simetria para cada movimento ionico como se cles
fossem completamenic separados. No cristal deve existir interagoes enlre vibragoes
dando origern a modos acoplados. Entretanto a anélise simnplificada pode levar a uma

rapida identificagiao preliminar dos modos no espectro.
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Tabela 2.2: Correlaches para as vibragoes intramoleculares dos ions sulfato no cristal

LiCs50,; onde Z=4 e n representa a degenerescéncia. (Js numeros cntre parénteses

representam as frequéncias em ecm™! dos modos da molécula de 50, livre,

n7 Simetrias
ion livre local cristal
Td Cs Dyp,
4 m(981) A A, vy v, 2us, 20y
\ %Blg 1, g, 20, 21
Al [, vy, 12, 20, 2iny
/ \ng 1, ¥, 21, 2uy
8  112(451) E By, by, U3, Uy
/ B3, I3, V3, Vg
12 1(1104) EYy h— A, 3, V3, V4
12 wy(613) Rram

18
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III. Resultados e Discussoes

Baseado nos resultados obtidos para outros sulfatos duplos, ¢ possivel prever a regido
espectral para os modos do LiCs50, [22] - [24]. Os modos intramoleculares do sulfato
devem aparecer para w > 410 cm™!. Entre eles, os modos derivados dos modos de
flexdo v, da molécula livre, sio esperados na regiao 410 < w < 520 em™!; aqueles
originarios de vibragdo do tipo w4 s30 esperados no intervalo entre 610 e 680 cm~.
0O modo de estiramento tolalinente simétrico, ¢, da molécula, da origem aos modos
no cristal com frequéncia em torno de 1010 cm™?; a regido de mais alta energia, w >
1100 ¢cm~! conteria modos originados dos modos de estiramento »3 da molécula. Os
24 modos Raman externos preditos na anilise do grupo fator sao previstos emn w <
410 cm™!. Desde que existe um grande nimero de modos em uma curta regiao de
frequéncia, € dificil resolvé-los. Apesar disto, tentar egcalonar frequéncias baseados
nas diferencas de peso atomico entre os jons ajuda a identificar o espectro. Este

argumento sozinho prediz para os modos translacionals a seguinte sequéncia:

W(SOT?) < w(Cs*) < w(Lit) (2.9)

‘Também os modos translacionais do Litio deveriam estar bem separados dos ou-
tros modos translacionais devido a menor massa do Lit. De fato, os modos do Litio
foram observados na regido de 350 a 450 cm™! para varios compostos de Litio [22] -
[24]:

LiNH,S04, Liz50,, LIKSO, e LiNaSO,

Consideragdes sobre intensidades relativas devem também trazer informagdes au-
xiliares para identificar os modos externos. Foi argumentado para alguns cristais da
familia dos sulfatos duplos (K:504, Rby50y4, Cs,504 e T1,504), que todas as bandas
externas com intensidade média ou forte eram originadas das vibragoes translacionais
dos cations, enquanto aquelas bandas causadas por moevimenlos rotacionais do ion
sulfato devem ser muito fracas devido a simetria aproximadamente esférica do tetrae-
dro 504 no cristal [23], causando assim uma invariincia rotacional.

Nas configuracoes de espalhamento adotamos os cixos “x7, “v” ¢ “z” mutuamente
1

ernendiculares nas direcoes *a”. “b” e “¢” respectivamente. A notaciao de Damnen
k)
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e colaboradores [26] para denotar as geometrias de espalhamento serd utlilizada., A
notacao ¢ indicada por “i{ud)e”, onde “i” indica a direcio da radiacao incidente, “u”
a polarizagao da radiacao incidente, “d” a polarizagao da radiagio espalhada e “e” a
diregio da radiagdo espalhada a qual estamos coletando. Os espectros Raman para os
modos com simetria A, sao mostrados na figura 2.3, enquanto os com configuracies
Big, B, ¢ Bs, 540 mostrados no figura 2.4.

A designacio dos picos observados nestas figuras scra feita primeiramente con-
siderando umna sequéncia para as {requéncias dos modos internos similar Aquela para
as vibragdes do ion SO;? livre, isto & w(iy) = 451 em™, w(ry) = 613 em™', w(yy) =
98l em™" e wirz) = 1104 e~ [20]. Fste escalonamento de frequéncia foi observado
em diversos sulfatos e permite prever uma localizagio aproximada para os modos
internos conforme analise detalhada acima. Os modos exlernos serao atribuidos aos
picos de mais baixa frequéncia, ignorando qualquer lipo de acoplamento que possa
acorrer, principalmente entre os modos de flexio tipo 1 ¢ alguns dos modos transla-
cionats do Litio. As figuras 2.3 e 2.4 mostram uma scparagio natural dos espectros
em trés regioes de frequéncia: 0 a 200 em™1, 360 a 660 cin™! e 1000 a 1200 cm~'.
Conforme o raciocinio explicilo acima, a regiao de mais altas frequéncias deve conter
os modos de estiramento tipo ¥3 e v, A regido intermediaria, os modos de flexao v,
& 17, € também alguns modos exlernos, A regiao de baixas frequéncias deve conter
apenas modos externos.

Analisando os espectros da figura 2.3, dois picos s3o observados em todas as
configuragdes Ay, posicionados em 1124.8 ¢ 11585 cm™' respectivamente. Estes
picos foram atribuidos a modos internos Lipo vy por serem os de maior cnergia. O
pico mais intenso do espectro, observado em 1016,0 cm™!, foi atribuido a vibragio
totalmente simétrica lipo v, Na regido interinedidria de frequéncia da figura 2.3, os
picos isolados em w = 650.3 cn™' ¢ w = 627,6 cmn ™' foram designados como modos A,
tipo vy, seguindo a sequéncia de [requéncias pré-estabelecida. Ainda nesta regido, o
pico localizado e w = 448.6 em ! foi considerado como modo A, relative a vibracao
v2. A frequéncias mais baixas, foram observados outros dois picos na mesma regiio.
0s quais scrao tentalivamente atribuidos a modos externos uma vez que todos os
mternos de simetria A, ja foram identificados. U deles, localizado em 399.9 em~—!

¢ um pico fraco tanto na polariza¢io vy quanto na polarizagio 7z (veja figura 2.3).
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Sendo uma das bandas menos intensas dos espectros, € possivel considera-la como
devido a libragio do fon SO7?, baseado no argumento de simetria do ifon no cristal
[25]. O ultimo pico, observado em 369,6 cm™!, na polarizagao xx esta provavelmente
relacionado com um modo translacional do Lit. Fsta designacgao concorda com a
identificagio de modos translacionals de Lit em outros compostos de [Litio na mesma
regiao de frequéncia [22] - [24]. A regido de baixas frequéncias da figura 2.3, contém
08 outros modos externos. Dentre eles, um pico em 1416 ecm~!, o qual embora largo
tem uma forma de linha simétrica como ocorre em processos de espalhamento em
primeira ordem. Este pico tem caracteristicas similares ao pico de 369.6 cm™!, como
largura de lhinha e o fato de que ambos aparecem no espectro para polanzagio xx
mas nao nas outras, yy e zz. Desla forina este pico deve também esiar relacionado
com um modo translacional do Lit de simetria A,. Nao é possivel nesta analise
prévia distinguir entre os modos translacionais de Cs* e 307%. Porém o nimero de
picos observados nesta regiio concorda com o previsto através da analise de grupo
fator: quatro picos adicionais em 44,0; 55,7; 110,9 e 53,2 cm™' foram observados nas
polarizagdes yy e zz. Embora aparcga também um pico em 54,6 em~! na polarizagao
xx, acreditamos que este ¢ resultado de superposicao dos picos de 55,7 e 53,2 cin™!.

A figura 2.4 mostra os espectros para as configuracdes x(zx)z, x(zy)z e x(yx)y,
correspondentes aos modos de simetrias By, By, ¢ By, respectivamente. Argumentos
similares aos descritos anleriormente para os modos A, foram utilizados na anilise
destes espectros conforme serd detalhado a seguir.

Na regiao de mais altas frequéncias, os picos em 1198,1 e 1159,3 cm~! na con-
figuragao x(zx)z foram atribuidos a modos By, tipo va; na configuracao x(zy)z, o
pico em 1108,4 cm™! foi atribuidos ao modo By, tipo #; e na configuracio x(yx)y, o
pico em 1110,6 ¢cm~! ao modo Bj, também tipo 3. A andlise de grupo fator preve
apenas um modo de vibragao lipo #;. L todos os especiros mostrados na figura 2.4,
aparece um pico [raco em w = 1016 em™!. Acreditamos que estes picos sao furos do
modo A, cujas intensidades sao pelo menos uma ordem de grandeza superior as ob-
servadas para as oulras simetrias. lstes picos sio denotados pela letra “S7 na figura
2.4. F surpreendente a nao observacio do modo Bi4(#) no espectiro por duas razoes.
A primeira delas ¢ o fato deste modo ter sido previsto pela teoria de correlagao. A

segunda e que este tipo de vibracao da molécula livre, 14, usualmente dé origem aos
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picos mais intensos no espectro. Nossos calculos de intensidades relativas para os
modos internos deste material (préximo capitulo) ajudara a elucidar este problema.

Na regiao intermediaria de frequéncias, os picos observados em 623,9 em™', 620,5
em~! e 620.8 cin~!, um em cada uma das polarizagdes zx, 2y e yx correspoudem aos
modos Byg(vs), Bag(va) € Bug(va) respectivamente. Para concordar com o numero
de modos previstos pela analise de grupo fator, deveriamos ter observado um pico
adicional com frequéncia proxima aos valores acima, correspondente a outro modo
Bi,(v4). Neste caso ha uma explicagao logica se analisado os resultados dos calculos
efetuados por nods para as intensidades relativas dos modos internos do materal,
conforme seré discutido no capitulo 3. Os picos observados em 453,1 em™1, 461,1 cm™!
e 462,4 cm™" (ver espectros da figura 2.4), foram designados por nés como modos de
simetria By, By, ¢ Ba,, respectivamente, oriundos da vibragao tipo 14 da molécula
livre, O iiltimo pico nesta regiio do espectro, em 402,6 cn™' para a configuragao
x(zy)z foi considerado como um modo libracional do ion 505, por comparagao de
frequéncia com aquelas para oz modos A,. Na regido de baixas [requéncias, apenas
trés modos aparecem em cada uma das geometrias de polarizagao cruzada. Dentre
eles ¢ possivel supor que os de frequéncia 140,6 cm™', 181 em™! ¢ 130,8 cim™! sejam
os modos translacionais do Li*. s outros correspondem provavelmente a modos
translacionais dos ions de Cst e SO3%.

Qs resnltados para as designagoes propostas se encontram na tabela 2.3. Nesta
tabela cada pico observado é listado indicando a frequéncia emn em™!, largura de linha
em em-! e intensidade em unidades arbitrarias. Comparando o nimero de picos
listados nesta tabela e o niimero previsto pela anélise de grupo fator, verificamos que
todos os modos internos preditos foram identificados por nods, exceto por dois modos
de simetria By,. A concordancia entre o nimero de modos externos observados por
nés ¢ o predito por analise de grupo fator é completa para a simetria A, Por
outro lado, para a simetria By, foram observados 4 dos 7 modos externos previstos,
para a simetria By, foram obsevados 4 dos § previstos ¢ para a simetria By, foram
observados 2 dos b previstos em analise de grupo fator. No total observamos mais de
70 % dos modos externos previstos na analise de grupo fator. Acreditamos que isto
se deve ao fato dos modos ausentes corresponderem a picos extremamente [racos nas

polarizagoes cruzadas.



E imprescindivel uma melhor identificagao dos modos internos porque sao os can-
didatos naturais para monilorar transigoes de fase induzidas por pressao. Para car-
regar a cela de altas pressoes sao utilizadas amostras de dimensoes micromeéiricas
que representam um pequeno volume de espalhamento. Como a segao de chioque
de espalhamento Raman é proporcional ao volume, apenas os modos internos, os
quais dao origem a picos mais intensos, podermn ser observados sob pressao. Portanto,
a interpretacio do espalhamento Raman do LiCsS504 sob pressao cxige como pré-
requisito o conhecimento completo do espectro a pressao ambicente. Eimn busca deste
conhecimento foi realizado o calculo de inlensidades relativas dos modos internos, o

qual esta descrito no capitulo 3.
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Tabela 2.3: Modos Raman ativos de LiCs504. Posigio do pico, w (em™1), largura de

linha, I' (cm™!) e intensidade, T {(unid. arbit.}; sdo dados na sequéncia w(131).
Ag
y(xx)z x(yy)z x(zz)y Tipﬂ
w0l 90, 715) 532 7% 970
B46( 9.6 880)  55,7( 102, 830)
10,9 18,0; 565) 110,7( 14,4;  480)
141,60 344,  245) Lit
369,6( 20,1;  242) Lit
309.9( 22,8 120)  400( 21,6; 85) SOF
48,1 10,8  283)  A86( 9.6, 905) uy
627,3(  60; 1105) 627,9( 66, 960) w4
650,8(  9,0: 1200) 650,4( 9,0; 165) 649,6( 9,0; 113)
1016,0( 10,8 5775) 1016,0( 11,1; 6450) 10162( 11,1; 8000) 1
11249( 9.6 130) 11243( 12,0;  47) 11251( 84; 530)
158,5( 84  850) 1158.2( 132 43) 11587( 108 128) u
B, B, By
“ x(zx)z _ x{zy) X y}g)y Tipo
55 189( T2 53)
62,2(  9,0; 260)  84,2( 19,5  750)
118,1( 22,8;  285)
140,6( 9.6,  26) 130,8( 12,6 21) Lif
181(  24;  6) Lit
102.6( 23.4; 169} S0F
53,10 9,6, 700)  4610( 13,2, 275)  4624( 13.%  415)  w
623,9( 5.1 288) 6205 6.9 935) 6208( 7.3 120) v,
V4
"y
1159.3(  0,0; 144) 11084( 9,0; 157) 11106( 7.5 193) ws
1198.1( 12,0 82) 3




Capitulo 3

CALCULO DAS
INTENSIDADES RELATIVAS
DOS MODOS INTERNOS

I. Introducgao

Espectros Raman do Sulfato de Litio e Césio [oram obtidos para diversas geometrias
de espalhamento ¢ interpretadas em base i analise de grupo fator [27]. Esta analise
permitiu identificar a maioria dos picos obgervados experimentalmente. Porém, falta
explicacdo sobre a auséncia de alguns modos uo espectro ou eficiéncias diferentes para
um mesmo modo observado em geometrias de espalhamento diferentes.

Por exemplo, no caso do LiCs50y, para a simetria By, a analise de grupo fator
prediz o aparecimento de seis picos, correspondentes a modos internos tipo v, vy, 213
¢ 2vy. Entre estes modos, apenas qualro aparecem no espectro, vz, 2uy e vy [28]. Ha
wma tendéncia natural entre experimentais de relacionar um mesmo pico no espectro
a dois modos de simetrias diferentes atribuindo uma degenerescéncia acidental entre
eles, para justificar este tipo de auséncia. No caso do LiCsS504, este tipo de argu-
mento poderia se aplicar aos modos By,(14) no espectro. Similarmente para os modos
Big{¥s) € A,(w), apesar de ser um argumento que abusa da coincidéncia e nao tem

fundamento adicional. Além disso, diversos modos de simetria A, aparecein como
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picos fortes nos espectros de polarizac¢io 7z ¢ mal sdo vistos naqueles com polarizagao
XX.

Para obter informacio mais completa, foi utilizado umn modelo teérico previa-
mente descrito para outros materiais [29]{30], a partir do qual é possivel calcular as
intensidades relativas dus modos internos de um cristal, pertencente ao grupo D3§.

(O desenvolvimento do modele tedrico para obtencao das intensidades relativas
dos modos internos de um cristal é baseado nos dados cristalograficos da estrutura
cristalina.

Ein geral, a simetria local de um fon poliatémico no interior do cristal é inferior a
simetria do fon na estado livre. O efeito ¢ devido ao campo cristalino o qual produz
uma deformacio do ion, modificando as distancias entre os alomos e angulos entre as
ligaches. Sec a deformagio é pequena, ¢ possivel efetuar uma aproximagao de ordem
zero. Esta aproximacdo corresponde a assumir que as vibragoes e as variagoes de
polarizabilidades consequentes dos ions dentro do cristal sio as mesmas que aquelas
do ion livre.

O modelo empregado nestes célculos consiste numa aproximagio de ordem zero
cuja hipotese basica é counsiderar gue os tensores Raman dos ions livres podem ser
utilizados semn alteragao para descrever as vibragoes dos {ons dentro do campo cris-
talino. Neste modeclo, as intensidades sao expressas em termos de um parameiro
cristalografico, o qual é obtido em geral através de experiéncias de difragao de raios-
X.

Nas segdes |1 e I1[ serd discutido o modelo de forma genérica e sua aplicagdo no
caso do célculo das intensidades relativas dos modos internos do cristal de Sulfato
de Litio e Césio (LiCs50y), respectivamente. Na secao [V € apresentada uma com-

paracao com resultados experiinentals.

II. Modelo Teorico

Scja m o nimero de modos Raman ativos de wma molecula livre M,. L5 se tratando
de wm cristal, v vibragdes internas Raman ativas sao originadas a partir destes m
modos das moléculas que compdem a cela primnitiva. Na avaliacdo do nimero r

de vibra¢oes internas, ¢ levado em consideragao o namero de moléculas presentes
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na cela primitiva do cristal. Para estes r modos ¢ possivel construir 5, 8;,...,95;
coordenadas de simetria vibracional no grupo fator P’ do cristal, as quais podemn
ser classificadas segundo as 1'(®) espécies de simetria de P’. Para cada coordenada de
simetria Sl(p) das representagoes irredutiveis ['?) em P’ corresponde univocamente un
tensor Raman ag (S}p) ) das representacoes irredutiveis T de P, onde P representa o
grupo pontual. Esta correspondéncia é possivel devido ao fato de que S,(”) e &g (.S',(p))
possuem as mesmas propriedades de simetria, sendo S em P/ e @ (57)) em P.

A transformagio de coordenadas frente as operagoes do grupo pontual do cristal

é efctuada através da equagio [31]:

vy = 2 Rirpx (3.1)
&

onde R;; sio os elementos da matnz de transformacio para a operagao /£ do grupo.
Fixada uma coordenada ; como coordenada geratriz, a correspondente coordenada

(»)
i

de simetria $1* adaptada a representacio irrededutivel 1'?) | é definida como [31]:

i = N3 (DY) e, (3.2)
R

onde D) s30 0s elemnentos da matriz de representacio da operacgao A correspondente
a P, o simbolo * indica complexo conjugado e N é um fator de normalizacao.
Através de 3.2 sao definidos os operadores de projecao P) no grupo fator F'. A

definigao de Pl para uma representacao irredutivel ['?) &

Si7 = P, (3.3)

s m modos Raman ativoes da molécula livre podemn ser considerados comno a soma
de modos nao degenerados m,, ¢ modos degenerados my. Fstes modos dao origem a
r, ¢ r; modos internos no cristal respectivamente.

No caso de um modo nao degencrado, a base na qual agem os operadores de
simetria sao as m, coordenadas normais (2 (7 = 1,2,...,m,) da molécula com indice
1 no cristal. Construindo os operadores de projegao podemos achar as coordenadas

de simetria, as quals sao da forma:
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N,
S}‘(p)= Zﬂj!ijka j:11*-~17nn; l:]-a""r“ (34)
k=1

onde Ny, é o nimero de moléculas ou ions polialomicos por celula primitiva.

Sendo Py, o grupo pontual da molécula M,, e devido a correspondéncia entre
Qi (de Py,) e @ (Q;x) (de Py,) o tensor Raman ser vnica, é possivel a construgao
dos tensores [Laman do cristal (em aproximagio de ordem zero). Admite—se o mesmo
tensor pata o ion deutro do cristal transformado para o sistema de eixos cristalinos.
Havera um tensor transforinado para cada ion que compoe a célula primitiva do
cristal. O tensor relativo a uma vibragdo interna do cristal ¢ obtide da soma dos
tensores relativos aos varios ions da cela. Para efetuar a soma ¢ necessario levar
em consideragao as diferencas de fase que existem entre as vibragoes dos diversos
1ous da cela. stas diferencas de fase obtém-se das coordenadas de simetria vistas

anteriormente,

Algebricamente os Lensores Raman no cristal sdo,para os modos no degenerados:

Ny,

o (S = 3 (e; T @ (Qx)T) (3.5)

k=1

onde Ty € a watriz dos cosenos dirctores para a transformagao dos eixos molecu-
lares (x,y,z)) aos eixos cristalinos (X,Y,7), a;; o3 coeficientes das commponentes das
coordenadas de simetria e S,(p) a coordenada de simetria adaptada a representacio
irredutivel T

Sc uma vibragao do fon livre tem degenerescéncia “d” ela pode ser representada
por um conjunto de d coordenadas normais. A perda de simetria do ion deniro do
cristal pode quebrar a degenerescéncia ¢ o conjunto de d coordenadas normais se sepa-
ra em subconjuntos correspondentes a vibragées de simetrias diferentes. I necessario
haver correspondéncia entre o mimero de coordenadas normais da vibragio dege-
nerada e de tensores, o que permite alribuir um lensor a cada uma das vibragoes
provenientes da quebra de degenerescéncia. [eito islo o procedimento é anilogo
aquele estabelecido previamente para os modos nao degenerados. Em se iratando
de vibragdes duplamente degeneradas, elas podem ser decompostas, geralmente, em

duas vibragbes simples com simetrias diferentes. Deste modo é possivel trati-las
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como nao degeneradas. Para as vibragoes triplamente degeneradas devemos fazer
uma mudanga de coordenadas a [un de quebrar a degenerescéncia desses modos.
Pata maior detalhamento na obtencgao dos tensores Raman para modos degenerados,
serd considerado a seguir a separagao dos modos normais segundo atividade no in-
fravermelho [29], pois neste caso & possivel enconlrar uma representagao geomeétrica
para a transformacao de coordenadas no caso de vibracoes triplamente degeneradas
[30].

0Os m modos Raman ativos de uma molécula livre podem ser descritos como a
soma de modos ndo polares (m;) ¢ polares (mg), 0s quais, no caso, dio origem ar =
r, + rp modos no cristal, isto &, r; modos de origem nao polar ¢ r; modos de origem
polar.

Para os modos de origemn nao polar o tratamento ¢ o mesmo que 03 modos nao
degenerados. No caso dos modos de origem polar, que no presente caso correspon-
dem aos modos triplamente degenerados, os operadores de simetria de P’ utilizam
como base para operar, o conjunto _3-1 de vetores ortogonais, associados com a co-
ordenada normal j da molécula carregando o indice 1. Esse conjunto de velores sao
as coordenadas normais transformadas a fim de quebrar a degenerescéncia do modo.

Construindo as coordenadas de simetria, temos:

N, .
S =3 bl i=Lndii=1 . my =1, (3.6)
k=1

onde d ¢ o grau de degenerescéncia do modo j na molécula livre,

Uma representagao geométnica desta transformacgao é possivel nos casos em que
as vibragoes Lriplamente degeneradas sao ativas no infravermelho [30]. Para uma
vibragao ativa no infravermelho, ¢ conveniente representar cada coordenada normal
£ na direcao do momento elétrico. Entao o conjunto acima E}l ¢ 0 conjunto de vetores
polares ortonorinals associados a j-ésima coordenada normal polar. Na aproximagao
de ordem zero, os vctores "':_-,;'k podem ser tomados ortonormais. Neste caso também é
possivel fazer a correspondéncia de Eq:;-k de Far, com o tensor Raman a (‘:::;k) de Py,
sendo esta cstabelecida umvocamente.

()s tensores Raman do cnisial para os modos internos de origem polar sao dados

cntio por:
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N,
Go (51") = 3 (auT{ Ra By R:)E5T) (3.7)
k=1
onde a;; sdo os cocficientes das coordenadas de simetria correspondentes aqueles
modos de origem polar expressos como uma fungao da dire¢io do vetor de polarizagao
mecanica E:;k {ﬁzﬁy}_—éz} 530 05 tres tensores Raman de origem polar do grupo
pontual Py, da molécula ou jon livre.

E necessatio notar que se 0 modo ] é um modo nao degenerado, entdao dois dos
trés tensores E,’ sao zero. No caso de umn modo duplamente degenerado, um dos E,—
é nulo e no caso de um modo com degenerescéncia tripla nenhum dos tensores TL- é
nulo.

O produto interno {ﬁm RyR:} jkﬁk representa o Llensor Raman polar eletivo, o qual

pode ser entendido da forma:

— — — —* — —
{Re By R in =R Eot Ry Eiy+ Ra &y (3.8)
A equacao obtida para os tensores Raman de origem polar do cnistal, equacao
(3.7) significa entio uma combinacao linear dos tensores Raman polares efetivos
orientados em relacao aos eixos cristalinos para cada molécula ou ion poliatémico na
célula primitiva. Issa combinag¢io lincar de tensores polares do grupo pontual da

molécula Py, pode ser um tensor polar oit um tensor nao polar no grupo fator P’ do

cristal.

A seguir este modelo sera aplicado ao calculo das intensidades relativas dos modos
internos do Sulato de T.itio e Césio, LiCs50,.

ITI. Aplicagao do modelo ao D¢

ITI.1. Obtengao das Coordenadas de Simetria

No caso particular do grupo DI%. todas as representacoes irredutiveis sio nao dege-
grup 2hy P G e

neradas e vs caracteres sao reais resultando na simplificagio de (3.2) para [31]:

P = NI xPg)e (3.9)
R
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onde x‘(-p )(g) denota o caracter da representacio irredutivel ['?) para a operacgio do
grupo do cristal.

Usando como coordenadas as componentes cartezianas x, y, z do deslocamento
de um atomo na cela primitiva do cristal, as transformadas x', y', - foram obtidas
através de (3.1) e listadas na Tabela 3.1. Esta tabela contém os produtos x(g)w;
para as representagies irredutiveis By, By, e By, sendo desnecessério realiza-lo para
a representacao totalmente simétrica A, uma vez que este produto coincide com x,
y', z Ja tabelados. As ultimas qualro filas da Tabela 3.1 mostram como os atomos de
enxofre da cela primitiva do LiCUs50, se transformam frente as operagdes do grupo
fator D3¢ /7. Esta transformagio permite indexar as coordenadas transformadas para
escrever as coordenadas de simetria.

A indexacao dos atomos de enxofre é mostrada na Figura 3.1, onde a projecao
da cela unitarnia do LiCs50, no plano X7 esta representada. lista projegao baseia-se
nos dados cristalograficos de Kruglik et al [7], reproduzidos na Tabela 3.2 a titulo de
completeza.

A posigao dos atomos equivalentes foi encontrada considerando as coordenadas das
posighes equivalentes da tabela internacional de cristalografia e as seguintes simetrias

locals na notagao de Wyckoll: 5(4c), O, (4c), Os(4c), O =04(8d) [32].
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Tabela 3.1: Caracteres das representacoes irredutiveis, transformacao de coordenadas

[rente as operagdes do grupo pontual e dos dtomos de enxofre frente as operacoes do

grupo fator D8,

ne FE C'é’ . ' Cz i Ty Tz ” a.

- ) ) (R () (8) (3)
L ) o 12 \ 1z o Jo o\ 142

4, | 1 ] 1 1 1 1

By, 1 1 1 -1 1 1 ~1 —1

By, 1 ~1 1 —1 ! -1 | -1

By, 1 —1 -1 1 1 -1 —1 1

oz - T - — T —i T

y ooy y ~y -y —y -y y y

ooz —z —z ¥ —z z z -2

xa —~z - T =z x T —z

By, xv' vy y Y y —v ~y —y —y

vz oz -z -z —z z -z z

xr «r T T T —= -z — —I

By xy' oy —y —y ¥ o~y y Y —y

Y& oz z —z —5 —z —z z z

xr =z & —T —r — - r T

By xvy' oy = y -y —v ¥ —u y

x ¥z Z Z z —z —z —z -z

1y 1 2 3 1 2 1 1 3

12) 2 i 4 31 2 3 1

3 3 1 1 2 4 z 2 1

|4) 4 3 2 13 4 1 2
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Figura 3.1: Proje¢ao da cela unitaria do LiCs804 no plano XZ. Os atomos de Li e

Cs foram omitidos a titulo de clareza.

Tabela 3.2: Posi¢io dos dtomos de enxofre ¢ oxigénio na cela unitaria do LiCs5Q,.
Os parimetros de rede sio a = 8,820 A, b = 5,456 A e ¢ = 9,456 A.

S 0, 0, 0, 0,
X(a) 0,200 00412 02609 02632 0,2609
Y(b) 0,2500 0,2500 0,0325 0,2500 0,4675
Z(c) 0,0831 00840 0,0101 02260 0,0101




Entéo, as coordenadas de simetria adaptadas & representagao irredutivel A, sho

obtidas de (3.9) e dados da l'abela 3.2, comeo:

St = (X +Z0) = (Ko + Z2) + (Xa — Z3) — (Xq = 44)]
S3° = [Xﬂ‘*'/z) (X114 21) + (Xq = Z4) — (X5 — Z5))

T[(XJ +Z3) — (Xa+ Za) + (X1 — Z1) — (X2 — Z3)]
s =:%Mu+&rw&+zg+ma—my4m_zm (3.10)

Para as demais representagoes irredutiveis as coordenadas de simetria sio encon-

tradas de maneira simmlar, e os resultados sao fornecidos a seguir:

Sk — V-‘[(A1+71)—(¥2+Zz) (Xs = Z3) + (Xa — Z4)]

5 = Km+a)(m—mﬁww—aywq—a)

S |

é$”=4ﬁu&+%rwm+ar4m— 1) + (X = Z)]

B
it

ﬁ[(Xa FZ)— (Xs+Za)— (X~ Z) + (X1 — 7)) (8.11)

sho = }( Vs - Y4 V)
SP = ¢( —Yi-Yi+Ys)
L. \/L(q_h—hﬂ’)
§bhw _ _E(E_yﬁ_}f2+}f1) (3.12)
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Tabela 3.3: Coordenadas de simetna para LiCs50,, onde Q; x e ¢, + sdo coordenadas

arbitrarias.

St = \/ﬁ(Qj‘l + @2+ Qs+ Qja)

|
P = 7 (@i + @2 — Qijza— Q)
O g 1
G = \/2(953',1 + b2 — dia — bja)
- 1
SF"’.’_ = \/i(fl&j.l + i+ dia + i)

) 1
SH.W = —(\-Y.+¥. -
1 \/-2( 1 2 b 4)
S = T(Yz—Y1+Y4 Y3)
S5 = \/_Yg—Y.,-i-Y—Y;)
§Pe = --—(Y.;—YJ-}—Y; Yi) (3.13)

V2

Oulras escolhas de coordenadas sao possivels, como componentes carlezianas de
deslocamento dos atomos de oxigénio ou coordenadas internas da molécula SO, (tais
como variagoes nos comprimentos das ligagoes ou angulos). Qualquer que seja a
escolha efeluada a sislematica de relacionamento entre as coordenadas de simetria
adaptadas as diversas representaqoes irredutivers ¢ defimda pela ‘Tabela 3.3, constru-

ida a partir dos dados das equacoes (3.10), {(3.11), (3.12) e (3.13).

37



Figura 3.2: Orientacéo relativa dos eixos pseudo-binarios no cristal LiCsS0,.

III.2. Matrizes de Transformacao

A cela unitaria do LiCsSO, contém quatro fons SQ7?, cujo posicionamento esté
esquematizado na figura 3.1 {ver secdo anterior). A simetria local do fon no cristal
¢ Cy, sendo o plano de simetria ¢ perpendicular ao eixo cristalino QY. Tal plano
¢ paralelo ao plano X7 da Figura 3.1, e localizado a 1/4 b acima deste; contém
porianto dois dos atomos de oxigénio contiguos ao enxofre designado pelo nimero
] nesta figura, os atomos denotados por O, e O3 na tabela 3.2. Para auxiliar a
visualizag¢ao da orientagido do fon no cristal, a perspectiva da fizura 3.2 deve ser
considerada. Nesta figura, a origem dos eixos é o itomo de enxofre e x, v, % indicam
os eixos binarios do jon livre. No cristal estes cixos serio referidos como pseudo-
binarios. Definindo o angulo a, entre o eixo Ov’ ¢ o cixo cristalografico OZ no plano
de simetria o, foi construida a tabela dos cosenos direiores para transformacio dos
eixos pseudo-bindrios aos eixos cristalinos (tabela 3.4). E dtil chamar a atencao para
o fato que o eixo pseudo-binario Ox esta contido no plano o ¢ o ingulo entre este e
0 eixo crstalino OX é também o.

Para os demais fons da cela unitiria as matrizes de transformaciio sio obtidas

por consideragio de simetria. Considerando-se a notagio da figura 3.1 para os varios
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Tabela 3.4: Cosenos diretores para a transformacio dos eixos pseudo-binarios aos

e1xos cristalinos.

0X oY Y
Ox cos cr “ 0 —Sen o
Oy sena/vV2 —1/V2 cosaf/V2
Oz —sena/y?2 -l/x/E —cos o/ /2

fons, obtém-se a matriz [T;] pela operagao o, sobre [T] ¢ a matriz [T4] da operagio

7, sobre [T,]. Para simplificacio, adotamos a notagio:

a4 =cosa, €= —SCnda, d:qena/\/'i, f=c05a/\/§ e e=—l/\/§,

permitindo escrever as quatro matrizes como segue:

M) =|d e f| =-0 (3.14)

—a 0 ¢
[T'i] = —d [ f = '-[T4] (315)
| 4 e —f

Devido a relagdo entre matrizes expressa em (3.14) e (3.15), é possivel notar

. = -+ -
que para qualquer matriz de representacao do tensor Raman o (1), é observada a

igualdade:

[Ti} & () [1h] = [T{] & (w)[T2)

(7)) & () [15] = [T4] & (W) [T (3.16)

O angulo a é obtido de dados cristalograficos (7], considerando desprezivel a

deformacao do jon dentro do cristal. A distidncia interaldémica média < § — Q0 >,
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vale <« S — O > = 1,456 A. A projecio, p, desta distancia sobre o eixo pseudo—
binrio Ox, vale: p = < § — O > cos(p/2), onde @ é o angulo 07503 no plano de

simetria ¢ (Figura 3.2). Este angulo é obtido da relagio geométrica:

l\—;i_; coa(p/2) = /2 (3.17)

onde [ é o lado do cubo representado na Figura 3.2. Uma vez obtido o valor de

p, (p = 0,84084 A), o angulo o wsado como pardmetro nas malrizes {T] é dado por:

cwsa = 0X/p (3.18)

sendo OX a proje¢ao de um dos k atomos de oxigenio (O, ou 04), sinétricos frente
a0 plano de simetria, sobre o eixo cristalografico OX. O valor numérico de o, baseado
nos dados de Kruglik et al [7] é @ = 53,34°.

I11.3. Tensores Raman

Para um cristal ortorrémbico a designagao do eixo principal ¢ arbitraria. Em espec-
troscopia, o eixo Z é usualmente tomado como o eixo principal e os tensores Raman
sao tabelados em base a esta designagdo. Adolando a nomenclatura padrao das
Tabelas Internacionais para Cristalografia [32], e as recomendagées de Brooker {19]
para designacao do eixo Y como principal, obtemos o3 seguintes tensores Raman da

molécula livre (grupo ‘I'd):

10 (3 0 0]

a(m)~ 1010 a(vy) ~ |0 10
(00 1 (0 0 1|

[0 0 0] [0 0 0]

@) ~ V301 0| Re=a(va)~ |00 1
00 1| |01 0]

(0 0 1] [0 1 0]

Ry=0 (vap) ~ 10 0 0| Ie=3(vac)~ |1 0 0
10 0| (00 0|
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Para os modos de vibragio derivados da vibragido tipo vy da molécula, nao ha
qualquer transformagao do tensor Raman, dado a nao degencrescencia desta vibracao.

s modos provementes de vibragoes moleculares tipo 4, tem os tensores Raman
definidos exatamente como acima. Isto se deve ao fato que o plano de simetria o
contém dois eixos ternarios, frente aos quais a vibragao ¢ duplamente degenerada
no ion livre. Esta se decompoe em duas vibragoes simples no cristal, uma simétrica
frente a ¢ e outra antissimetrica. O par de coordenadas normais utilizado na obtencao
do tensor Raman o (v2) sendo arbitrario, pode ser escolhido de tal forma que um
membro corresponda a vibragio simeétrica ¢ outre a antissimétrica frente a . Esta
escolha nao aleta a forima dos tensores.

Por outro lado, para as vibragoes derivadas de 153 {ou #,), triplamente degeneradas,
o lensor Raman é defimdo impondo restrigées de simetria as coordenadas normais,
frente aos eixos binarios do ion livre: cada coordenada sendo sunétrica [rente a um
dos cixos binarios e antissimétrica frente aos outros. Porém, para o ion dentro do
cristal, a quebra de degenerescéncia da origem a tres vibragdes simples, uina antis-
simeétrica [rente ao plano ¢ e duas simeétricas frenie a esle plano. Desta forma, ha
necessidade de efetuar uma mudanca de coordenadas normais € uma transformagao
dos tensores Raman em base as novas coordenadas. [Jma tal transformacao ¢ descrita
por Coulure com o rigor da generalidade [30]. Aqui,serd utilizada uma representacio
geomeétrica, valida neste caso particular em que as vibragoes triplamenle degeneradas
540 ativas no infra-vermelho e ¢ portanto possivel atribuir um vetor na diregao do
momento elétrico a cada coordenada normal. Neste caso, as coordenadas normais
gf, g/, gf! sao representadas por versores nas diregoes dos eixos binarios Ox, Oy, Oz
respectivamente e a transformacao se reduz a transformacao ortogonal de vetores no
espago. A figura 3.3 mostra a relagdo entre os vetores correspondentes as coordenadas

antigas e aqueles para as novas coordenadas (£1,£2, £3),

A figura 1.3 permite obler a tabela de cosenos diretores para uma transformacao
ortogonal de vetores que representa a mudanga de coordenadas desejada, conforme

mostrado a seguir:
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Figura 3.3: a) Projegao do plano molecular yz. b) Projegio do plano de simetiria o.

g/ 0 cos € —sen @ £
g | =| - sen8/v/2 cosb/\2 £ (3.19)
gt —ﬁ ~send/v2 —cosb/\/2 £

Os novos tensores decorrentes da transformacgao de coordenadas s3o obtidos subs-
tituindo os valores de g7, g7 e q/77 dados em (3.19) na expressio do tensor de polari-
zabilidade, 7' [30]:

—

T =1, + [g;,] g + 9—T] gt + [;TT”} gttt

dgit

Donde decaorre:

= " 1 C’)T: H'T'
T = Ty —7‘2 {[@} + [—6‘7,”

OF|  send [0T| send [T || o
{Coso {aq:} + V2| dglt V2 [aqm]} &t
OT| | cosd [@T| costd (0T || 4 ..
{~.9c719 bai 7 [aq” - 7 [aqlﬂ] } £ (3.20)
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Os coeflicientes de £, £2, £ em (3.20) representam os novos tensores Raman.

Tomando os tensores antigos com o (vg) expressos anteriormente, obtemos:

. 011
a(f)y = —— |10 0
V2
1 00
| [0 —senf  send
a (88 = 7 —sen 8 0 V2cos
\ send V2 cosb 0
. 0 —cos cosd
E(c'::‘:’) = E —cos( 0 ~+/2 sent (3.21)

cosll  —+/2sent 0

I11.4. CaAlculos das Intensidades Relativas

Nas sessoes anteriores foram definidos todos os parametros da cq. {3.5), permitindo
efetuar a soma indicada nesta equagio. O detalhamento serd feito para cada conjunto
v;, cujos meinbros estao definidos através da Tabela 2.2.
Modaos tipo »:

Como a matriz do tensor Raman o (v;) é a matriz unidade, e [T] é unitaria
(T = [1]), a transformacao T @ (1) T, resulta a prépria matriz. Entio, a

soma dada em (3.5) cousiderando-se as coordenadas de simetria adaptadas s repre-

sentagoes irredutiveis A, e By, respectivamnente (ver Tabela 3.3), fornece:

10

Si(4,) ~ 2v2 | 0 2 (3.22)
0 01

Sy(By,) = 0 (3.23)



Modos tipos v

A tabela 2.2 mostra a existéncia de quatro modos Raman atives tipo ve, dois
provenientes de vibragoes simétricas frente a o, A, e H,,, e os restantes dados a
acoplamentos das vibragoes antisimétricas, onginando modos de simetria By, e Bs,.
Para obter os tensores cristalinos, foram calculades primeiro os produtos:

—t —
T1I a (1)1 e T3 a (1) T e efeluada a soma (3.5) tendo em vista os coeficientes

expressos na labela 3.3:

=
2
|
[~
|
g}
e =]
[
I~
(-}
[y

T,T 2 (o) L7 =

2!
S,
I
~—

| R ]
=
I
=
™
I
"-.H

TS o () Ty =

=
I
it
I
!
=
I
=%
I
+
"

Si(Ag) ~ 2V2 0 1 0 (3.24)
0 0 1—3*
0 0 —3ac
SeBip) ~ V2| 0 0 0 (3.25)
—3ac 0 0

Para os modos B,; e By, oriundos da vibracao vy, o procedimento ¢ similar:
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T1 a (Uzb) T,

T3 o (vn) T

85( H?g)

So(Bag)

a
= 0

[

= V3

—4a

d —d 0o
€ e | V3lo 1
[ =r 00
0 —2ed 0
—2ed 0 —2ed
{ ~2¢d 0
—d d 0}
0 —¢ —e \/3 0
I =f 0
0 =2d 0 )
—2ed 0 2ef
0 2f 0 }
0 —V33e 0
/3¢ 0 0
\ 0 0 0
(0 0 0
0 0 +3a
\ 0 V3a 0

= =

Q0 ¢
e f
¢ —f
—a 0 ¢
—d —e f
d —e —f

(3.26)

(3.27)



Modos tipo vy

Para os modos derivados da vibragao tipo 14, 0s tensores moleculares apropriados
sdo aqueles expressos nas equagdes (3.21). O acoplamento de vibracdes simétricas
frente a o lornece dois modos de simetria A, ¢ dois de simetria By,, conforme a

Tabela 2.2. As intensidades para estes modos sao obtidas & seguir:

aen aen
. [+ d —d 0 _W W 2 0 [
1, Q(E‘E)Tl = 0 e e —ﬁ’-%a 0 send d e f
¢c f —f ’“\‘%B cos 0 -d 0 —f
2ac 0 2 —d? -2 0 ac
= send 0 ] + cos ) 0 1 0
2—a? 0 —-2ac ac 0 —a*
B —a —d d 0 -t oend —-a 0 ¢
TS & (6915 = 0 —e —e —22¢ 0 send -d -¢ f
c f —=f "%‘EQ cos b ] d —e —f
2ac 0 a®—¢° —-ct 0 —ac
= send 0 0 0 + cos 0 1 0
af—¢* 0 —2ac —ac () —a?
[ —c2 0 0
S2(Ag) ~ 2V2c0s6 | 0 1 0 |+
\ 0 0 —a®
(Zac 0
24/2 sen 6 0 0 (3.28)
\ 0 0 —2ac
0 0 «ac
Sa(Bg) ~ 2V2cos6 | 0 0 0 [+
\ac 0 0
ol —u
( 0 0 e 2
W2 send 0O 0 0 (3.29)

\ Z—a® 0 0
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Para os modos ortogonais a este, ¢ possivel evitar o calculo atraves da substituigao
senl — cosf e cosh — —send no resultado acima (a mesma usada para obler
@ (£2) a partir de & (£2)).

Finalmente para os modos do cristal advindos de acoplamento de vibragoes auli-

simelricas frente a ¢, cscrevemmos:

a d —d\ | 011 a 0 ¢
Ha@)T = |0 e e 7 1 00 d ¢ f
c f -f 1 00 —d e —f
0 a 0\
= - 0 ¢
c U/
—a —d d | 011 —a 0 <
e (ENT, = 0 —c —e :/E 1 00 —d —e f
c —f f 100 d —c —f
(0 0 0)
So(Byy) ~ —2v2 | 0 0 ¢ (3.30)
\0 ¢ 0
0 a 0)
St Bag) ~ —2v2 | a (3.31)
\ 0 0 0

Na obtencao das cxpressoes acima foram utilizadas as seguintes relagoes:

F=a/Vv? et = | ed = ¢
d= ~c/ V2 2r=a* 2ef =-—a
et —2g=1—-3a® 2d°=¢c* 2Uf=—ac

Clonvém ressaltar que as expressoes para modos tipo vy 540 as mesmas obtidas
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acima para modos tipo vy, exceto pelo valor do angulo arbitririo . Nao ha necessi-

dade de repetir o cdlculo ou reescrever os expressoes correspondentes.

IV. Comparagao com os dados experimentais

IV.1. Intensidades integradas a partir dos dados experi-

mentais

Com o calculo Ledrico das intensidades relativas terminado, fol necessdrio medir as
intensidades integradas para permitir uma, comparagio, a qual, por consepuinte, nos
ajudaria na identificacao completa do espectro.

Para obter essas intensidades integradas, foi realizado um ajuste dos dados ex-
perimentais a uma curva tedrica pelo método dos minimos quadrados. O programa
foi baseado em subrotinas em Fortran descritas em [33]. A funcio tedrica utilizada
para o ajuste dos dados experimentais do espectro Rarman foi uma Lorentziana, come

mostra a equagao abaixo:
H(5)?
(w— )2+ (5)?

onde H ¢ o valor maxime de intensidade da curva, T é a largura a meia altura, 4 é a

f(w) =

+ B (3.32)

frequéncia do modo ¢ B é o ruido de fundo do espectro. [9m nosso caso os parimetros
IV, pe B eram ajustaveis, sendo modificados pelo programa a fim de minimizar a
funcao chi-quadrado.

As intensidades integradas nada mais sio do que as integrais das curvas obtidas
no programa com os dados experimentais. Para o cilculo das intensidades integradas
foi descartado o parimetro B por entendermos que a integral deste niao entraria na
intensidade real do pico. Sendo a Lorentziana uma, fungao simples, foi utilizada sua
integral analitica no programa. No caso de haver tentativa de calculd-la numerica.
mente surgiriam alguus problemas com picos vizinhos proximos, onde a intensidade
de um estaria afetada pela intensidade de outro. Ulilizando-se a integral analitica é
possivel calcular a intensidade de cada um deles como se estivessem isolados. O in-

tervalo de integragdo nunca foi inferior a 100 e para cada pico. Intervalos maiores

48



foram testados e nao apresentavam modificagoes perceptiveis no resultado final.

IV.2. Discussoes

As comparaghes com os dados experimentais oblidos no capitulo anterior sao mostradas

nas tabelas 3.5 e 3.6 a seguir.
Modos tipo vy

A tabela 2.2 de correlagoes prediz seis modos tipo 12, porém apenas cinco foram
observados experimentalmente. Para modos A, a observagao experimental revela um
pico inlenso para polarizacho (2z), um médio em (yy) ¢ intensidade desprezivel para
(xx). Os valores numéricos das intensidades relativas, 1, listadas na dltima coluna da
tabela 3.5, concordam bem com os valores calculados atraves do modelo tedrico, C.
Esta comparagao permite entender melhor a auséncia de um pico no espectro Raman
predito em 418 em™! correspondente um modo A,(v2) na geometiria y(xx)z. Para
os modos By, e Bs, a concordanaa observada é excelente. Para o modo By, o valor
experimental é menor, porém dentro do que se poderia esperar da comparagdo coun
valores obtidos de um modelo aproximado. Convemn ressaltar que pequenas variagoes
ao redor do angulo & medido por técnicas de difragio de raios x, ndo melhora a

comparagao dos valores C ¢ | para os modos v;.
Modos tipo 4

No calculo de C, para estes modos o angulo § fo1 tomado 1gual ao angulo «, 0 que
corresponde a situacio fisica de orientagio das coordenadas normais de vibragao para-
lelas aos eixos cristalinos. A principio, nao ha justificativa teorica para esta situagio,
porém uma ves que a concordincia entre experiéncia e tearia provou ser adequada e
outros valores arbitrarios de 0 nao introduziram melhoria, adotamos § = & em todos
os caleulos. Com efeito, a comparacio entre os valores do modelo tedrico e experi-
mentais para estes modos mostra urma boa concordancia sobretudo para os modos A .
Neste caso também, o modelo auxilia a interpretagio dos resultados expenimentais.

A analise de grupo fator prediz dois modos By, (4) dos quals apenas um [oil observado
grup P 15124 q p
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Tabela 3.5: Intensidades calculadas usando os tensores obtidos, C, e as inlensidades

obtidas experimentalmente, 1, para os modos de vibragao tipo v ¢ vy.

modo - Intens. cal. o [
v R T
XX (1 = 3(cos? a)]? 0.07 0
A, vy 1 144 10
(448)  zz [l — 3(sin? a)]? 125 228
B, zx (3sin a cos «)? 298 32.7
(453.1)
B,  zy (V3 cos a)? 154 87
(161.1)
Bi,  yx (V3 sin a)? 27.8 287
Yy

xx  (—sm2xcos 4 5mm? aosin )2 0.06 0
A, yy (—sin §)? 13.7 18.8
(627) 2z (sin 2o cos 0 + cos? a sin 6)? 15.7 15.7
XX (=sim*vcos 0 —sin 20 2in )2 283 30.9

A, vy (cos )2 7.6 2.6
(650) 2z (—cos? acos O+ sin 2o sin 6)2 6.6 2.5

B1, ex  (-cos 2a cos O + sin 8 sin 20/2)? 6.6

-1
—t

By,  2x  (—cos 0 sin 2a/2 — cos 20 510 0)2 0.06 ()

By 2y sin® o 13.7 18.0
(620.5)
Ba, VX cos? o 7.6 4.4
(620.8)

)



Tahela 3.6: Intensidades calculadas usando os tensores ohtidos, C, e intensidades

obtidas experimentalmente, I, para os modos tipo 1 e .

modo Intens. cal. C 1

1]
XX 1 333 281
Ag ¥y 1 33.3 327
(L016) 2z 1 33.3 39.2
By, ZX 0 0 0
ity

xx  (—8tn 20 cos 8 + sin? o sin 02 0.06 4.2
A, vy (—sin 0)2 13.7 0.8
(1125) =z (stn 2er cos 8 + cos® o sin 8)* 15.7 18.5
xx  (—sin? & cos 0 — sin 20 sin 0)7 283 3L.3
A, Yy (cos 0)? 76 1.2
(1158) 2z (—cos? acos 0+ sin2asin 0)2 66 5.0
By, zx (—cos 2a cos 0 + sin 8 sin 2a/2) 6.6 119
(1159.3)
B, zx (—cos 0 sin 2af2 — cos 20 sin 0)2 0.06 8.4
(1198.1)
B, Y sin? o 13.7 5.5
(1108.1)
Ba, yX cos? w 7.6 133
(1110.6)




por nos experimentalmente. O presente modelo prediz uma intensidade desprezivel
para um dos modos B,,, couforme pode ser verificado na tabela 3.5, justificando a
falta de um pico no espectro x(zx)z, ao redor da frequéncia onde era esperado (a2 650
cm™t). Este modelo justifica tamnbém o nao aparecimento do modo A, (= 627 cm™!)

na configuracao y(xx)z [28).
Modos tipo 11:

O modo A,, com frequéncia de 1016 em™! aparece nos espectros de polarizacio
XX, Yy e zz como picos com intensidades quase iguais de pleno acordo com o modelo
desenvolvido aqui, como mostra a Tabela 3.6. Como este modo corresponde ao pico
mais inlenso do espectro Raman do cristal (em média umn [ator 100 vezes mais intenso
que os outros), era de se esperar que aparecesseim nos espectros de polarizacio cruzada
como resultado de ligeiros desvios da configuragao experimental em relacio aos eixos
cristalinos. De fato, foram observados picos fracos em todas as polarizagdes cruzadas
ua [requéncia exata dos modos A,, 1016 cm™'. Porém, na geomectria x(zx)z, onde
um pico adicional cra previsto por analise de grupo fator, com simetria By, este pico
nao fo1 observado [28]. Este fato porém, é completamente justificado com o modelo

atual que indica intensidade nula para o modo By,(#).
Modos tipo v:

A comparagao enire valores calculados e resultados experimentais neste caso
mostra nma concordancia menor, como pode ser visto na Tabela 3.6. Lol verifi-
cado que alterar o valor do Angulo 0 nao modifica esta situacio favoravelmente. A
concordancia é pior para os modos By, de 1198 cin™' e para o modo A, de 1125 cm™!
na polarizacao xx. A inica explicacido razodvel para esta discordancia é que, emb-
ora a deformagio do fon 807% pelo camnpo cristalino seja pequena, é suficiente para
alterar o tensor de polarizabilidade em relagio ao ion livre, para estes parliculares

modos de vibragao.



Capitulo 4

ESPALHAMENTO RAMAN A
ALTAS PRESSOES

I. Introducao

A espectativa de um estudo detalhado do espalhamento Raman a allas pressdes é
poder produzir ¢ observar transigoes de fase. Kste topico ¢ interessante sob o ponto
de vista de aplicagoes porque as propriedades fisicas dos materiais mudam durante a
iransigado. UJm exemplo tipico ¢ o 13,50, como foi dito no capitulo 1. Sob o aspecto
de fisica basica, informagao adicional sobre os mecanismos das transigdes permite o
confronto com resultados de modelos teoricos acrescentando conhecimento maior &
area.

Umn cristal pode ser descrito por um modelo simples, onde os cations sao cercados
por anlons. Esses conjuntos, geralmente, possuem umna forma bastante regular, com
os aniong correspondendo avs canlos de algum poliedro simples, com o cation no
centro deste poliedro. Esta representacao atraveés de poliedros simplifica a descrigio
de estruturas cristalinas muito complexas, apesar de ser necessario, em alguns casos,
a utilizacao de mais de umn lipo de poliedro para descrevé-las. Esses poliedros nao
sa0 apenas auxilios para a visualizagdo de estruluras mais complexas. Cada tipo
de poliedro tem seu proprio conjunto de propriedades, as quais somadas ajudam na

descrigao do cristal como um todo. As propriedades de um crisial dependem do tipo



de poliedros consgtituintes e suas ligagdes quimicas. A aproximacido da descrigio por
poliedros tem sido particularmente efetiva no estudo do comportamento de cristais
sob compressaon. Cada lipo de poliedro tem seu proprio valor de compressibilidade, ¢
as rclagoes entre as ligagoes e a compressibilidade e o cristal sio comparativamenic
imediatas. Trés sao as principals mudangas estruturais as quais ocorrem quando os

cristais sao submelidos a allas pressoes, dentro dessa descricao [34]:

® 0 encurtamenio das ligagoes quimicas, o qual reduz a distancia média entre os

parcs de atomos,

¢ a mudanga no angulo entre as ligagoes adjacentes sem alterar significativamente
o comprinento das ligacoes. [iste mecanismo domina a compressao em cristais

nos quais os atomos nio cstio densamente empacotados,

® uma compressao mmtermolecular, a qual € caracteristica de sélidos que sao cons-

tituidos de moléculas discretas unidas por ligagoes fracas.

Estudos passados mostraram que transi¢oes por rolacio de poliedros eram co-
muns em altas pressdes [13], Fstas transicoes de fase por rotagido de poliedros,
mais conhecida na literatura como PI'I' (polihedral tilt transition), sao um sub-
grupo de transi¢oes de fase solido-solido induzidas por pequenos desvios (pure dis-
placive). FEsta denominagio tem sido usada para transi¢des em peral reversiveis
em que ligagoes prunarias permanecem inalteradas, emhbora possa ocorrer quebra de
ligagoes secundarias, as quais ocorrem em muitos compostos idnicos. Hazen e Finger
foramn os primeiros a descrever, através de um estudo fenomenoldgico, as principais
raracteristicas desle tipo de transigao [15].

O arranjo estrutural do LiCs50, ¢ derivado do 510 (Tridymite), onde os tetrae-
dros alternados sao ligados pelos vértices na forma de um anel, num total de seis
tetrandros. A diferenga é que enguanto no 510, as unidades sao arranjadas com os
ipices alternados, o arranjo no LiCs50, alterna trés poliedros com apices num sentido
e trés comn apices em senlido oposto, na diregio do eixo pscudo-hexagonal. Na figura
4.1 mostramos a estrutura do 1LiCsS50, [7], com o eixo pseudo-hexagonal perpendic-
ular ao plano da figura. [sto implica na existéncia de um maior grau de liberdade

para o movimento rotacional dos poliedros em torno do eixo pseudo-hexagonal do



Figura 4.1: Estrutura do LiCs50, a temperatura de 293 K. [9]

gue em outras diregdes. Quando ocorre a transigio de fase ocasionada pela variacio
de temperatura, ha uma pequena rotagio desses tetraedros. A estrutura entdo resul-
tante, mostrada na figura 4.2, é monoclinica pertencente ao grupo espacial C5,. Estas
estruturas sdo semelhantes as estruturas apresentadas pelo NH4LiSO, {12], RbLiSO,
[13] ¢ RbAISIO, [14] estudadas anieriormente.

II. Descricao Experimental

O aparelho utilizado para submeter as amostras a allas pressoes foi uma cela de altas
pressoes com extremos de diamante, conhecida na literatura como DAC (Diamond
Anvil Cell})., Esta cela é altamente conveniente para o estudo de espalhamento de
luz em altas pressdes, pois possui duas janelas Opticas, os extremos de diamante
através das quals a amostra pode ser observada entre polarizadores cruzados, Este
procedimento permitiria a observagdo de formagio de gemina¢do durante alguma
transigao de fase induzida por pressao, auxiliando a classificagao desta transicio.

A cela com extremos de diamante para altas pressoes, figura 4.3, pesa cerca de dois

quilos. Apesar de scu pequeno porte permite atingir pressdes da ordem de 20 GPa



Figura 4.2: Fstrutura do LiCs504 a temperatura de 163 K. [9]

ou mais, dependendo das condigbes experimentais. Sen principio de funcionamento é
sirmilar ao de um quebra nozes. A forga ¢ gerada por tor¢ao do parafuso no extremo
la base da maquina. Esta € transmitida através de uma alavanca a um pistio movel
no cutro extremo. Incrustrado no pistio esta o suporte do diamante inferior, uma
peca montada no sistemna comn possibilidade de ajuste translacional. O diamante
superior ¢ fixo numa pega similar que possui ajuste angular. Estes ajustes permitemn
alinhar os diamantes paralelamente antes da utilizagido da maquina.

Para que nae corramos o risco de aplicarmos uma pressao nao uniforme dentro da
cela, o que poderia acarrctar até mesmo a quebra das janelas de diamaute, & necesséario
que as janelas sejam alinhadas paralelamente a menos de umna {ranja de interleréncia,
utilizando-se luz visivel. Isto se consegue através de um processo 1terativo de ajuste
translacional ¢ angular dos extremos de diamante sob microscopio. Apds este ajuste
vigual, ¢ feito um teste com Agl em pd. Este material posswi transicio de fase por
volta de 0,6 GPa e esta provoca uma mudanga de cor, tornando-o opaco. O Agl
é colocado diretamente entre os diamantes e entao pressionado até sua transigio.
Se o alinhameuto dos diamantes estiver salisfalorio, ao submeterinos este material

a pressdo acima de sua transicdo de fase, este produzird wma circunferéncia de cor



diantantes

arruela {gasket)

Fipura 4.3: Cela de altas pressdes com extremos de diamante (Diamond Anvil Cell)
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compartimento
de amostra

Figura 4.4: Corte lateral do compartimento de amostra na cela de altas pressdes [35].

diferente. Quanto mais perfeita for esta circunferéncia, mais perfeito estard o alinha-
mento das janelas de diamantes.

As janclas dpticas de diamante nio devemn possuir um alto nivel de luininescéncia,
a fim de n&o cobrir o sinal Raman proveniente da amostra no interior da cela. Adams
et al [36] indicam que somente um tipo especifico de diamante deve ter luminescéncia
baixa o suficiente para ser usado em espectroscopia Raman. Hirsch o Holzapfel [37]
descrevem um método quantitativo para a escolha dos diamantes. Este método sc
caractetiza por comparar a banda Raman de segunda ordem do diamante, em a-
proximadamente 2500 ecm~!, com o nivel de sinal de luminescéncia. K considerado
adequado para medigdes Raman, aquele cuja razio da intensidade Raman de segunda
ordem pela luminescéncia for igual ou maior que dois.

A figura 4.4 mostra um corte lateral do compartimento da amostra da cela de
allas pressoes.

O compartimento de amostra da cela de altas pressdes é simnplesmente um pe-



queno orificio em uma arruela (gasket) de metal e colocada entre as faces dos dojs
diamantes. Os melais utilizados sio inconel, inox ou mesmo Cu-Be. Neste pequeto
orificio, inicialmente com 200 um de didmetro e aproximadamente 150 pin de espes-
sura, colocamos a amostra a ser submeiida a altas pressoes, um pequeno pedago de
rubi, como calibrador de pressio e o liquido responsivel pela transmissio da pressao.
Normalmeunte utilizamos uma mistura de 4:1 de metanol e etanol como liquido trans-
mussor de pressao hidrostatica. Esta mistura mantém condicoes hidrostaticas até
aproximadamente 10 GPa [38]. Fluidos alternativos possibilitam o uso da cela a
baixas temperaturas [39][40]. A determinagao do valor de pressio no interior do
compartimento de amostra, ¢ feita através do deslocamento (7,535 cm™'/GPa) das
linhas de fluorescéncia em 14432 e 14404 cm~! do cristal de rubj [38][41].

A cela a extremos de diamantes foi colocada em funcionamento para desenvolver
este programa em particular. A montagem experimental para as medidas de espectro
Raman a altas pressées possui poucas diferencas em relagdo aquela utilizada ante-
riormente para a obtencio de espectros Raman a pressao ambiente, como pode ser
visto na figura 4.5,

O sistemna ¢ ligado a um computador para a aquisi¢ao de dados, ao invés do regis-
trador grafico, o contador de félons agora utilizado é um Photon Counter Stanford
Research Systemns modelo SR 400. A utilizacio da cela de altas pressoes cxige uma
configuragio de retro espalhamento. O espelho ey é responsavel em dirigir o feixe
laser focalizado pela lente |, para dentro da cela e evitar que qualquer reflexdo seja
coletada pela lente 1; e enviada ao espectrémetro. Este espelho e4 tem dimensdes
reduzidas para que a maior parle da luz espalhada seja coletada pela lente ;.

Para auxiliar na focalizagio, foi introduzida uma luneta para coletar a luz trans-
mitida através das janelas opticas da DAC e projeta-la em um anteparo. [Kste sistena
permitiu enxergar por completo a amostra dentro da cela. Isto s6 foi possivel devido
a cela possuir duas janelas dpticas. Com esse sistema foi possivel inclusive saber
em que parte da amosira estavamos incidindo o laser. O sistema facilita enorme-
mente mudar a incidéncia do laser da amostra para o rubi a fim de medir o sinal de
fluorescéncia, o qual fornece o valor da pressao “in loco”.

Para as medidas em altas pressées, as amostras foram cortadas na diregao [100] e

polidas com pastas impregnadas com diamante até a espessura de aproximadamente
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100 pm a fim de evitar o contato desta diretamente com os diamantes das janelas
pticas, provocando pressdes inomogéneas, haja visto que a profundidade inicial do
compartimento de amostra é de aproximadamente 150 gm. Todo o carregamento
do compartimento de amostra na cela de altas pressées é feito com o auxilio de
IICTOSCOPIO.

A poténcia do laser foi mantida abaixo de 30 mW, como medida de seguranca,
a fim de evitar o escurecimento apresentado pela amostra quando utilizada urna
poténcia inais alta, Esta deteriorizacio foi observada, apenas quando o cristal es-

tava 1merso no fluido transmissor de pressiao usado por nés, a mistura de 4:1 de

inetanol:etanol.

III. Resultados e discussoes

Foram estudados os espectros Raman do Sulfato de Litio e Césio sob pressao hidrostatica
na regiao de 0 a 7,0 GPa a temperatura ambiente.

As amostras foram cortadas no plano (100), A geometria de retro-espalhamento,
fol imposta pela construgio da cela de altas pressdes, com duas janelas opticas
opostas. Esta geometria associada a orientagio (100) impés outras limitacées também
nas simetrias dos modos Raman ativos. Foi possivel somente a observacio dos modos
Ag e Ba,, isto ¢, geometrias do tipo x(ab)x, onde a e b sio quaisquer combinacao
entre y ¢ z para ambos. A analise de grupo fator feila em capitulo anterior, prediz

para estas duas simetrias as seguintes vibragdes internas, v, do fon §0;%:

A, —in, A, =y, 2A, — 13, 24, — 4,

B';g — U ng — e Bgy — Uy

Nos espectros Raman das amostras dentro da cela de PTESSAO congepuimos obser-
var os modos Ay — iy (1016,0), A, — vy (448,3), A, — vy (627,6) e By, — vy (620,5).
Os nimeros colocados entre parénteses correspondem as frequéncias em cm=" obser.
vadas nos espectros a pressio ¢ temperatura ambientes, como mostrado na tabela
2.3, Nio foi possivel observar os outros modos internos listados acima devido &
baixa poténcia de laser incidente e ao fato das intensidades relativas serem muito

baixas conforme calculado no capitulo anterior e observado nos espectros mostrados
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no capitulo 2. ot possivel também acompanhar o comportamento de dois modos
externos na regiao de 400 cm™'. Fstes modos serao chamados de Ag-ReBy - R,
de acordo comn convengdes estabelecidas anteriormente, apesar destes modos externos
Serem uma superposigdo dos movimentos rotacional e translacional dos jons na rede.
A pressio ambiente os dois modos A, - R e By, - R 330 acidentalmente degencrados
(w A2 402 cm™1) no espectro ndo polarizado. Devido a diferencas em seus coeficientes
de pressio, a degenerescéncia acidental destes modos & quebrada.

A figura 4.6 mostra os espectros tipicos obtidos em quatro valores de pressao
para a regido de 350 a 700 cm~!. Nesta figura, na curva P = 0, R indica os modos
degenerados A, - R e By, - R. O pico seguinte indicado por Ay — vy é acompanhado
de um ombro no lado de mais altas frequéncias. Lste ombro corresponde ao pico
Bay — vy de 461,1 cm™'. Fste dltimo nao foi observado a mais altas pressdes e por
isso [oi omitida sua designagio na figura. Podemos notar através da figura que na
pressao de 3,7 GPa, ainda constam no espectro os picos referentes a A;-R, By -Re
Ay — v na regido entre 400 e 500 cm~! e os referentes a Byy ~ vy e A, ~ vy na regido
entre 600 e 700 cm™!. Quando a pressio é elevada para 3.8 (iPa observamos apenas
um pico em cada uma das regioes supra-citadas com frequéncia intermedisria aquela
dos dols picos existentes anteriormente. A figura 4.6 mosira que picos atribuidos
aos modos A; - R e By, - R déo lugar a um tnico pico em w = 4404 cm~! e P,
= 3.8 GPa. Do mesmo modo, na regiio de 600 cm™!, os picos correspondentes aos
modos v4 desaparecem e umn novo pico surge em w = 635,1 cm™1 e P, = 38 GPa. O
espectro mantém este aspecto a pressdes mais elevadas, como podemos notar para o
valor de pressio de 6,5 GPa mostrado na figura 4.6. A linha de plasma em 520 cm—!
[o1 omitida da figura 4.6 para eleito de clareza.

Para a regido de frequéncias de 850 a 1250 cm=!, observamos o com portamento
do modo A, — 1 quando é variada a pressao sobre a amostra. Nao [ol observada
nenhuma modificagdo do ponto de vista da morfologia do pico, quando passamos de
valores de pressao de 3,7 GPa para valores de pressio em 3,8 GPa. O que ocorre é wn
sutil deslocamento da [requéncia deste pico para frequéncias mais baixas, como pode
ser verificado através da figura 4.7. Nesta figura as pequenas setas entre os espectros
tomados em P=3,7 GPa e P=3,8 (GPa indicam as posicées em frequéncia do modo

Ay — v do LiCs804. Elas ilustram bem o deslocamento para baixas frequéncias
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Figura 4.6: Kvolugdo do espectro Raman do LiCsSOy4 com a pressan
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do modo. Apos este subto deslocamento reverso, notamos que este modo volta a se
deslocar continuamente para frequéncias mais altas quando a pressao sobre a amostra
era aumentada. Compare-se por exernplo os dois espectros da parte superior da [igura
para pressoes de 3.8 GPa e 6,5 GPa respectivamente.

Uma observagio comum a todas as regides em frequéncia esludadas ¢ que ao
relaxar a pressao para um valor menor que 3,8 GPa, o espectro Raman reproduz
exatamanente aquele observado para aumento de pressao antes do ponto critico. A
reprodutividade do espectro é imediata para pressao menor que 3,8 GPa.

Tomando-se as posicoes em frequéncia dos picos estudados para diversos valores
de pressio, foi possivel a confecgdo das curvas de frequéncia versus pressio para os
modos Raman do LiCs850,, como sio mostrados nas figuras 4.8, 1.9 e 4,10, Nestes
graficos sitmbolos com formatos diferentes se referem a medidas em montagens di-
ferentes, cada qual com uma orientagao diferente da amostra em relagao aos eixos
do laboratorio, porém sempre mantendo o plano cristalino (100) perpendicular ao
feixe do laser incidente. Os simbolos vazios indicam aumento de pressao, enquanto
o8 cheios indicam relaxamento da pressao. As medidas de posigoes em [requéncia dos
modos Raman foram tomadas em relagio a uma linha de plasma do laser de Art em
520 em™1, a qual estd devidamente catalogada [42].

Os graficos mostram que a dependeéncia da frequeéncia com a pressao, para todos
o8 modos observados é descrita por linhas retas, com inciinagae positiva e continuas
até o valor de 3,7 (GPa. Neste valor de pressao vemos uma descontinuidade para cada
uma das curvas w vs. P. A figura 4.8 mostra o comportamento em frequéncia dos
modos Raman do LiCsS04 na regiao de 400 a 480 cm 1. () aspecto mais interessante
da figura 4.8 é justamente a descontinuidade marcante de todas as curvas w vs. P
observada em I’ = 3,8 GPa. Nota-se Lambém que os pontos cheios correspondentes
ao relaxamento de pressiao caem exatamente nas curvas previamente definidas (para
aumento de pressao) para P < 3.8 GPa.

Dois outros aspectos interessantes desta {igura sio:

12) A quebra da degenerescéncia acidental dos modos A, - R e By, - R para os
espectros nao polarizados;

22) A inclinagio das retas relativa aos modos A, R e By, - R ser maior que as

oulras observadas.
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A figura 4.9 mostra as curvas w vs. I para os modos tipo vy nas simetrias Ay e
Bj,. As inclinagdes se mosiram positivas como para os outros modos. Novamenie
observamos uma descontinuidade para as retas no valor de pressio de 3,8 GPa e uma
reprodutibilidade das curvas por relaxamento de pressio. Como as escalas utilizadas
nesta figura coincidem com aquelas da figura 4.8, podemos notar que as inclinacoes
380 menores que as observadas para os modos A, - R ¢ By, - R,

Para o modo dito A, — 14, vemos através do grafico da figura 4.10, também uma
ligeira descontinuidade no valor de pressio P, = 3,8 GPa.

Os simbolos cheios da figura 4.10 também mostram gue as frequéncias observadas
para P crescente ou decrescente caem na mesma curva.

A titulo de quantificaciao construimos a tabela 4.1, onde estio listados todos os
coeficientes das retas w vs. P para os modos observados neste estudo. Os modos
ativos para altas pressoes (P > 3,8 GPa) foram denotados por f3; nesta tabcla,
crescente com a [requéncia. Para os modos A, - R e By, - R 0s coeficientes angulares
sao maiores que para lodos os outros, Isto mostra que os modos rotacionais sio mais
afetados que os demais. Resumindo as observacdes experimentais com o aumento
da pressao houve mudangas qualitativas nos espectros Raman do LiCsSO, para P =
3,8 GPa. As mudancas nas posi¢des dos picos que ocorrem a este valor de pressio
sao discretas ou definem uma descontinuidade dos modos. Todas as modificaces sao
reversivels e imediatas por relaxamento da pressao.

(Como o espectro Raman é caracteristico da estrutura cristalina, as mudancas
descritas acima indicam que houve uma transi¢ao de fase estrutural. Indicam também
que a estrutura cristalina, ao relaxar a pressio, volta a ser a mesma apds a mudanca
de estrutura induzida por pressio.

Com base nestas observagoes, cstabelecemos o valor de pressao, P, para a transicio
de fase estrutural do LiCsSO4 a temperatura ambiente (P, = 3,8 GPa).

() outro aspecto o qual vale a pena ressallar é que a transicio de fase é rapida, ao
contrario do comportamento observado em materiais correlatos, nos quais a transicio
ocorre com uma constante de tempo de varias horas [1] - [3]. Nossos resultados sio
consistentes com uma transicio de fase imediata, reversivel e sem qualquer histerese.
Este comportamento ¢ consistente com algumas caracteristicas de transicoes de fase

induzidas por reorientacio de poliedros {PT'T" - polihedral tilt transition), o qual
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Tabela 4.1: Cocficientes de pressao para os modos internos do tipo 1, vy e vy € o5

externos A, - R ¢ By, - R do LiCs504. 2, indicam os modos observados para '>3,8
GPa.

Modo  wp(em™) a(cm™! GPa™!) Modo wy(cm™) afem™ GPa™l)
Ay - R 102,9 8,49

By - R 104,9 11,70 8, 4302 9.78

A, - 1y 149,8 3,00

Bs, - 4 620,3 2 60 fa 619,2 1,31

A, - v4 627.2 5,14

A, - 1017,3 7,92 Bs 1019,1 5,01

e o mecanismo de compressao dominante em materiais nos quais os poliedros sao
ligados preferencialmente pelos vértices [15]. E possivel que este mecanismo scja o
responsavel pela transicdo de fase observada em 3,8 GPa. Se esta reonientagao par-
ticular dos tetracdros gera a transigao, a fase cristalina em altas pressoes pode per-
tencer ao grupo espacial Ci,, como ocorre quando o cristal de LiCs50, é submetido
a baixas temperaturas (7). Nossos resultados indicam também que nao houve perda
de inversao na transicao. Isto pode ser inferido porque pontos diferentes nas figuras
1.8, 4.9 ¢ 1.10, correspondentes a orientagoes arbitrarias da amostra frente ao eixo de
retroespalhamento, x, definemn sempre a mesma curva w va. P. Isto indica auséncia
de [onons obliquos, os quais dependem da vrientagao relativa dos eixos cristalinos e x,
que scriam csperados caso houvesse perda de mversao. Resultados de espalhamento

de raios-x emn allas pressoes sao necessarios para conlirmar esta hipotese,
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Capitulo 5

CONCLUSOES

Espectros de espalhamento Raman em monocristais de LiCs5Qy foram obtidos para
todas as geometrias de cspalhamento a 90°. Esses espectros foratn interpretados
preliminarmente com base numa analise de grupo fator, a qual [ornece as regras de
selegao para o espalhamento Raman do material, e usando tambémn argumentos obti-
dos por comparagio com estudos anteriores em materiais semelhantes. Fsla analise
permitiu identificar a maioria dos picos observados experimentalinente, Qs modos
externos da simetria A; concordam comn as predigées baseadas na analise, Entretanto,
nos espectros de polariza¢io cruzada, apenas um dos cinco modos libracionais foj ob-
servado e oito dos doze modos translacionais. Uma maneira de distinguir os modos
translacionais do Li* seria a observacio dos deslocamentos em frequéncia quando
utilizamos 6 mesmo composto enriquecido com o isdtopo ®Li, menos abundante na
natureza. (s modos internos foram identificados completamente, exceto por dois
modos de simetria By,.

Para buscar explicagdes para as auséncias destes modos no espectro ou oficiéncias
diferentes para um mesmo modo observado em geometrias de cspalhamento dife-
rentes, foram calculadas as intensidades relativas dos modos internos do LiCsS0,,
utilizando um modelo tedrico previamente descrito para outros materiais. O modelo
utilizado trata da transfereabilidade dos tensores Raman do jon livre para o campo
cristalino, A hipdtese basica do modelo, o qual & uma aproximacio de ordem #€ero, @
considerar que os tensores Raman dos jons livres podem ser ulilizados sem alteracio

para descrever as vibragoes dos ions dentro do carnpo cristalino. Os valores resul-
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tantes deste calculo foram comparados a valores experimentais obtidos por integragio
de uma lorentziana ajustada ao espectro medido. A concordancia entre as intensi-
dades calculadas e as observadas experimentalmente foi muito boa para os modos tipo
vi, vy € v4. Ja para o modo tipo v3 apresentou alguma discordincia. A explicacio
dada foi que talvez o fon SO;? se deforme, quando no campo cristalino, o suficiente
para afetar este modo de uma maneira mais forte. Esta discordancia também foi
observada nos calculos anteriores para materiais correlatos. [29]

O gue deve ser enfatizado é que o modelo utilizado neste estudo auxiliou a inter-
pretagio do espectro Raman de Sulfato de Litio e Césio, principalinente na identi-
ficacho dos modos de simetria B,,. O nimero de modos previstos para csta simetria,
através de analise de grupo fator superava o nimero de picos observados, gerando
inseguranga quanto a interpretagio prévia. Depois do calculo todos os picos ausentes
encontraram justificativa pelo valor nulo ou desprezivel da intensidade relativa cal-
culada.

Foram apresentados também resultados de espalhamento Raman no Sulfato de
Litio e Césio sob pressao hidrostatica no intervalo de 0 a 7,0 GPa. A analise dos espec-
tros revela uma marcante mudanca qualitativa ao alingir o valor P = 3.8 GPa ao au-
mentar a pressao. A mudanga é imediata e reversivel. A dependéncia das frequéncias
de todos os modos observados com a pressio sio linhas retas, com inclinagio posi-
tiva e continuas até 3,7 GPa. Neste valor de pressio ocorre uma descontinuidade
para cada curva w vs. P. Nenhuma histerese foi observada durante os processos de
relaxamento de pressio apds atingir um valor qualquer no iutervalo (3,8 ; 7,0] GPa.
[istas mudancas foramn consideradas por nds como indicios de ocorréncia de uma
transigdo de fase estrutural e a pressio critica de transicio determinada como sendo
P. = 3,8 GPa. Além disso, as caracteristicas observadas se conformam com alguns
critérios pré-estabelecidos para classificar a particular transi¢ao induzida por rotacao
de poliedros (PTT).

D possivel tecer conjecturas adicionais sobre a fase de allas pressées pelo exame da
estrutura do LiCs504 na fase de pressao ambiente. (O arranjo estrutural do LiCsSO,
permite um grau de liberdade mailor para o movimento rotacional dos tetraedros desta
estrutura em torno de um dos eixos do cristal. Uma transigao induzida por rotacao de

poliedros foi observada quando o LiCs80y foi submetido a variacio de ltemperatura.
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Se este for o mecanismo acionado por variacio de pressao, a fase de altas pressdes
pode pertencer ao mesmo grupo espacial que a fase de baixas temperaturas, isto
¢, C3,. Nossos resultados indicam que existc simetria de inversdo, reforcando este
argumento. Porém, seria necessirio um estudo de espalhamento de raios-x a altas
pressoes para esta hipotese ser confirmada,

Foramn obtidos os coeficientes de pressio para os modos do LiCs80y, observados
durante o experimento. Os valores dos coeficientes angulares para as curvas w vs
P dos modos A, - R e By, - R séo muito maiores do que os coeficientes dos oulros
modos. [sto é uma indicacio de que estes modos sio mais afetados pela pressao.

Como continuidade deste trabalho deveremos Lentar observar os ouiros modos
causados por movimentos rotacionais dos jons sulfato sob pressao, observados a par-
tir de outras geometrias. Estes modos devem apresentar anomalias comparadas as
dos outros modos se a transi¢ao ¢ realmente por reorientacio de policdros. Para isto
estd sendo construida uma nova cela de altas pressoes onde os diamantes das janelas
opticas sao maiores, possibilitando o estudo de uma amostra com volume major c
consequentemente uma maior eficiéncia de espalhamento. O estudo de outras ge-
ometrias sob pressao forneceria utna melhor definicio das transi¢oes induzidas por
pressao e tatnbém forneceriam os coeficientes de pressio para outros modos possivels
de seremn observados. Um outro caminho fuluro possivel seria uma montagem que
possiblitasse extender a regiio de pressio estudada alé agora, ja que em estudo an-

terior foi relatado que ha uma transicio de fase adicional em aproximadamente 7,2
GPa [16].
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