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RESUMO

0 espectro Raman do LiNH4SO foi medido no

4

intervalo de frequéncia de 600 a l200cm“]'desde
a pressao atmosférica até P=82 kbar. Identifi-
ca-se duas fases distintas nos intervalos abai~
X0 de 13 kbar (fase-f) e acima de 3% kbar
(fase-§). No intervalo compreendido entre 13 e
35 kbar o espectro muda qualitativamente tanto,
como uma fung¢do do tempo para uma press3o man-
tida fixa neste intervalo, como uma funcio
da pressdo gquando esta & variada rapidamente.

Os resultados sugerem uma reorientacido dJdinami-

ca dos ions §0, neste intervalo de pressdo.



ABSTRACT

Raman spectra of LiNH4SO4 in the frequency
range from 600 to 1200 cm © were measured from
atmospheric pressure up to P=82 kbar. Two
distinct phases are identified in the ranges
below 13 kbkar ( B-phase) and above 35 kbar
(6- phase). In the range between 13 and 35 kbar
the spectrum changes qualitatively in a
continucus manner both, as a function of time
for fixed pressure or as a function of pressure
when the latter is rapidly changed. The results
suggest a dynamical reorientation of S0, ions

taking place in this pressure interval.



I - INTRODUCAO

Sulfato de Litio Amdnia, LiNH,sO, (LAS), cristali-
za-se por evaporacao em duas modificag¢bes cristalinas o e
B ambas de estrutura ortorrdmbica [1]. Na modificagio B o
cristal é pseudo-hexagonal e pertence ac grupo espacial
Cgv - Pna2y a temperatura ambiente [2]. Este material é um
membro da classe de compostos de formula quimica do tipo
AA'BX4 com estruturas cristalograficas que estao sendo cor-
rentemente consideradas como pequenas distor¢des da estrutu-

ra do prototipo o-K,S0

280, [3]. Varios membros desta classe so-
frem transicoes de fase ferroelétrica e ferroeldtica que sio
provocadas por rotac¢des ou reorientagdes dos radicais [4-6].
Uma previsdo tedrica de 25 fases foi proposta, recentemente
por M. Kurzynski e M. Halawa [3], para esta familia de mate-
riais, levando em consideracdo somente a possibilidade de
orientagdes relativas dos grupos BX4 . Com este modelo,
transig¢Ses de fase de primeira ordem foram previstas para o
LAS envolvendo rotagdes desses grupos em torno do eixo pseu-
do-hexagonal. Duas dessas transigOes, para o LAS, foram de-
terminadas como ocorrendo, a pressao atmosférica, em
186,5 °C e 10 9C respectivamente [7]. Medidas de geracio de
segundo harménico (SHG) sugerem que estas transicoes estio
relacionadas com deformac¢des ou reorientacdes do tetraedro

2- +

SOy (NH, ) [8]. Por outro ladc, apenas uma transicio de



fase como funcdo da pressdo foi publicada [7,9] ocorrendo em
8 kbar, a temperatura ambiente, e provavelmente correspon-
dendo a uma mudang¢a estrutural dada por Pna21 - P21 [9].

0 espectro Raman & bastante sensivel a mudangas
estruturais devido a gue qualquer modificacioc desta natureza
altera as regras de selegdo e isto é prontamente refletido
no espectro. Portanto o estudo de espalhamento Raman com
pressao € um método muito adequado para detetar transicdes
de fase estruturais. Como para ¢ material selecionado para
este trabalho (LAS), nao ha um conhecimento do comportamento
Raman com a pressao exceto . para valores muito bai-
xos [11] (P < 6 kbar), e também ndo hia nenhum trabalho que
explore o assunto de transicdes de fase de gualquer natureza
para valores de pressao superior a P = 10 kbar, & altamente
desejével extender as medicdes Raman para valores superiores
de pressdo aplicada. Isto é precisamente o que nos propomos
a fazer neste trabalho, estudando o espectro Raman do LAS, a
temperatura ambiente, como fun¢do da pressdo no intervalo de
1 bar < P < 82 kbar.

A evolucao do espectro foi acompanhada com a pres-—
sdo variando rapidamente e também como funcido do tempo &
pressao constante. No primeiro tipo de experimento nés ob-
servamos duas mudan¢as descontinuas em nosso espectro, ocor-
rendo em 13 kbar e em 35 kbar respectivamente. Para pressdes
abaixo de 13 kbar ocu acima de 35 kbar o espectro permanece
qualitativamente o mesmo, mostrando deslocamentos lineares

de frequeéncia induzidas pela pressdo. © espectro, nesses in-



tervalos de pressao, também permanece inalterado como uma
funcao do tempo quando a pressdo & mantida constante. Entre-
tanto, no intervalo de pressao compreendido entre 13 kbar
e 35 kbar o espectro Raman sofre mudangas qualitativas de
uma maneira continua quando aumentamos a pressio. Observamos
também que nosso espectro evolui qualitativamente como uma
funcgao do tempo, a pressdo constante, no intervalo de
13 kbar < P < 35 kbar. Isto sugere que ocorre um processo
dindmico no LAS em que o tetraedro soi' reorienta-se com
uma grande constante de tempo.

Estudos de espalhamento Raman foram realizados em
um material similar, Sulfato de Litio e Potassio, KLiSO4 ,
em fungcao da temperatura [6] e também em funcio da pres-
sao {11]. Os resultados da dependéncia do espectro Raman com
a temperatura sugerem gue as reorientagdoes do tetraedro for-
mado pelos ions S0, neste material é um processo lentc no
tempo. Esta sugestao é baseada na observagdo de uma estrutu-
ra proibida por regras de selegdo em qguaisquer das fases,
anterior ou posterior a transigao, e esta estrutura persiste
por periodos de tempo de vAarios minutos. Na dependéncia do
espectro Raman do KLiSO4 c¢om a pressao nao se observa gqual-
quer modificag¢do do espectro no decorrer do tempo. Para ou-
tros membros da classe AA'BX4 em que foram realizados estu-
dos similares {11,12] nunca foi observadec um reordenamento
dos ions 804 provocado por uma pertubacao externa requerendo

um intervalo de tempo para processar a transformacio.



No presente trabalho, & mostrado inequivocamente

que a reorientagao dos atomos no 804_ é um processo dinami-
co no tempo. Isto constitui um aspecto original da gquestao e

serve para alertar os pesquisadores na area de transigdes de

fase em suas investigag¢Oes sobre o assunto.



II - CONSIDERACOES GERAIS SOBRE O EFEITO RAMAN EM LAS

I1.1 - INTRODUCAO

Nesta secc¢do apresentaremos alguns aspectos gerais
sobre a teoria do efeito Raman de primeira ordem, regras de

selecdo e sua aplicacdo ao caso do cristal em estudo neste

trabalho, LiNH4SO4.

II.2 - PRINCIPIO DA TEORIA QUANTICA DO EFEITO RAMAN

Quando um quantum de luz, hvi, colide com uma mo=-
lécula, ele pode tanto ser espalhado elasticamente, neste
caso sua energia, e portanto sua frequéncia, permanecem
inalteradas (espalhamento Rayleigh}, ou ele pode espalhar
inelasticamente, em tal caso ele pode tanto fornecer parte
de sua energia como pode receber energia do sistema espalha-
dor. Consideremos o processo de espalhamento inelastico.
Neste caso o guantum de luz pode dar ou tirar do sistema so-
mente quantidades de energia que sac iguais as diferengas de
energia entre os estados estaciondrios do sistema. Considere
(AE = E_ - E,) como sendo tal diferenca. Entao se o sistema
estd inicialmente no estadeo inferior Em , ele pode alcangar
o estado superior devido o espalhamento do gquantum de luz,

se receber uma energia AE do quantum de luz. Assim, apds o



espalhamento, a enegia do quantum de luz é (hv;- AE). Se,
por outo lado ,0 sistema estava inicialmente no estado Ep e
e transferido para E pelo espalhamento, a energia do
quantum de luz apbs o espalhamento é igual a (hvy + AE). A
frequencia do quantum de luz espalhada é& igual a energia
dividida por h, isto &, as frequéncia [v; - (BE/h)] e
[ vy +{AE/h})] aparecem na luz espalhada também como a fre-
quéncia nao deslocada v; » correspondentes ao efeito Raman e
ao efeito Rayleigh respectivamente. As linhas Raman desloca-
das na direcao de maiores comprimentos de onda sac chamadas
de linhas Stokes e aquelas deslocadas na direcao de menores
comprimentos de onda sao chamadas de linhas anti-Stokes.

Na figura II.1, mostramos as relacOes para O espa-
lhamento ineldstico de luz num diagrama de niveis de ener-
gia. Nesta figura as linhas solidas horizontais correspondem
aos estados estacionarios do sistema e a tracejada &€ um es-

tado virtual intermediaric do processo.
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fig II.1 - Transigoes possiveis no efeito Raman.
As linhas cheias verticais representam as diferencas de

energia nas transig¢des consideradas.



I1.3 - RAMAN EM CRISTAIS

A medida do espectro Raman em c¢ristais & um dos
métodos de obtermos informagdes sobre as frequéencias de vi-
bracic da rede. A luz incidente, de frequencia angular W,
pode interagir com o cristal para criar ou destruir um ou
mais quantas de vibracao da rede {(fonons) tal que a rede po-
de ganhar ou perder uma energia-fiw , que € compensada por
um decréscimo ou acréscimo na fregquéncia da luz es-
palhada (u% = wii W ).

A eficiéncia de espalhamento Raman [13] & dada

por:

S=A1[ ¢ e Ry, €0 1 (II.1),
pfoley!z i S

onde A é uma constante de proporcionalidade e el e ef sao
i S
as componentes dos vetores unitarios de polarizacdc ao longo

dos eixos ¢ e p, e R € o tensor Raman que tem a forma ge-

ral:

Ryx ny Ryz

Byx Byy Hyz

Ryx Rzy Ryg

A forma particular do tensor Raman para cada uma das varias

classes de simetria dos cristais encontra-se tabelada [13}.



A notagdo usual para designar a geometria de espa-

lhamento foi introduzida por Damen e Porto [14] e & dada a

seguir:

Z (XY) 2
diregao da radiacad diregdo da radiacdo

incidente k; espalhada kg
polarizacao polarizagao
da radiacao da radiacao

incidente e¥ espalhada ef

-

As vibracgdes de rede da maioria dos cristais tem
numerc de onda gue varia entre 100 em™!  a 1000 em™? ;, € 0
espectro Raman de primeira ordem ocupa um intervalo dessa
extensdo em ambos os lados da frequéncia de excitacdo. So-
mente vibrac¢des da rede com certos tipos de simetria podem
causar espalhamento Raman, tais vibragoes sao ditas Raman
ativas. O vetor de onda do fonon pode ter gqualgquer valor
dentro da zona de Brillouin, o maximo valor & da ordem de
m/d, onde d & a constante da rede. Este maximo & tipicamente
da ordem de 3x108 cm™l. Luz incidente com nimero de onda de
20.000 cm~! tem um vetor de onda dentro do cristal da ordem

de 2x10° cm"l(vetor de onda = 27 .indice de refracac.niumero

de onda).
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Consideremos o estudo da criaclo ou destruicaoc de
um fonon de frequéncia angular @ e momento cristalino g. As
condi¢des de conservacao do momento cristalino e da energia

s5ao0:

K. = K + g + criacao de um fonon
(II.2)

W, = w_+ W - destruigao de um fonon

onde Ki e Ks sio os vetores de onda do foton incidente e

espalhado respectivamente.

A conservacao do momento cristalino & ilustrada na

figura II.Z2.
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8 angulo de espalhamento

fig.II.2 - Ilustracldo da conserva¢do do momento no

espalhamento Raman

Os  modulos destes vetores estao  relacionados por:

&=£s=ug%= Kg (11.3)
C .G C

como KS~ Ki

q = /jf Ki/_i - Ccosg = 2kisen /2 {IT.4)

Considerando o angulo de espalhamento maximo, § = 180°, na
equacdo (II.4), pode-se obter a ordem de grandeza de g pa-

ra excitacgdoes com 1luz visivel.
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q = Zk; = 2x2x105 cm~l (I1.5)

Como este numero € pequeno comparado com 7/d (~ 108 cm™l )
os fonons Raman ativos de primeira ordem tém comprimento de
onda muito grande comparados com a constante de rede, ou in-
versamente o vetor de onda é muito pegqueno e comparadce com
os limites da zona de Brilouin e os fonons sdo referidos co-
mo fonons do centre da zona de Brilouin.

A insignificancia da grandeza do vetor q dos fo-
nons ativos ao espalhamento Raman de primeira ordem simpli-
fica a discussao de suas propriedades em sdlidos em que a
estrutura cristalina tem centro de inversao. Neste caso, os
deslocamentos Raman medem as frequéncias dos fonons em q= 0,
e nio hd entdo variacao nestes deslocamentos produzidos pela
variacdo do angulo de espalhamento ou da orientagao relativa
do feixe de luz e dos eixos do cristal. Para cristais cuja
estrutura nio apresenta centro de inversdo ha uma distingao
importante entre fonons apolares, dque nao produzem momento
de dipolo elétrico na rede, e polares que o fazem. As fre-
quéncias dos fonons apolares sao determinadas principalmente
por forgcas de curto alcance e se comportam de maneira simi-
lar 3 descrita para fonons em cristais com centro de inver-
sdo. Para fonons polares a presenga de campo elétrico de
longo alcance afeta o espectro ainda que para vetores de on-
da extremamente pequenos. De fato, este campo é responséavel

pela separagdo em componentes longitudinal e transversal cu-



i3

jas frequéncias estao relacionadas com as constantes dielé-
tricas através da relacido de Lyddane-Sachs-Teller [15].
Embora o espalhamento Raman por fonons polares te-
nha sido extensamente estudado no passado para cristais
uniaxiais [16] poucos trabalhos foram publicados envolvendo
cristais bi-axiais [17]. Em particular, para o cristal de
LiNH4804 , © assunto ndo foi explorado ainda, e constitui
uma abertura para continuidade do trabalho.
Veremos a seguir aspectos gerais sobre regras de

selegao e aplicacao delas ao material deste estudo.

11.4 - REGRAS DE SELECAOQ

Para obter as regras de selecdo utilizaremos o mé-
todo das correlacdes [18], que requer o conhecimento prévio
de informacbes cristalogrificas sobre o material. A cela
cristalogridfica unitaria pode ser idéntica ou um mualtiplo
inteiro da cela de Bravais. As estruturas cristalinas desig-
nadas por P (primitivas) tém cela cristalografica unitaria
idéntica a cela de Bravais. Estruturas cristalinas designa-
das por (B,C,I,etc) tém cela cristalografica unitaria con-
tendo duas, trés, ou quatro éelas de Bavais.0 numero total
de Atomos na cela de Bravais (N), que pode ser encontrado
efetuando-se o produto do nimero de moléculas na cela de
Bravais (ZB ) pelo numero de atomos por molécula, permite

obter o nimero total de modos normais do cristal: 3N.
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Para classificar as espécies de vibracao da rede é
necessario efetuar a correlacdao entre o grupo de simetria
local de cada atomo, ion ou molécula e o grupo fator do
cristal. Os detalhes sdo encontrades na referencia (18], po-
rém algumas das definicdes sao transcritas abaixo para como-

didade na aplicag¢d@oc do método ao LAS.

t¥ : nimero de translacdes da espécie Yy no grupc de sime-
tria local
R : nlmero de rotacdes da espécie Yy no grupo de simetria

local
n : nimero de Atomos, ions ou moléculas num conjunto equi-
valente,
£ . graus de liberdade vibracional presente em cada especie
Y do grupo de simetria local para um conjunto equiva-

lente de Atomos, ions, ou moléculas.

0 valer de £Y & encontrado através da relacdo:

£ = n.tf (II.6).

O nuamero de graus de liberdade rotacional, £ ’
presentes em cada espécie Yy do grupo de simetria local para
um conjunto equivalente de atomos, ions, ou moléculas &€ de-

terminado de maneira semelhante a £7 , como:
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£Y = n.RrY (11.7).

A titulo de teste & possivel obter £ também atra-

vés da relacao:

£fY = arc¢ (11.8),

onde aY representa a contribui¢do em ndmero de graus de li-
berdade da espécie Y do grupo de simetria local para uma
espécie ¢ do grupo fator, e CC a degenerescéncia de cada
espécie do grupo fator.

A representacdo irredutivel de cada conjunto de

itomos, ions ou moléculas equivalentes € dada por:

reconj. _ 3 a_ . g (11.9),
equilv. z Z
onde:
- II.10}.
a, % a, ( }
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A representacdo irredutivel total do cristal, de-
notada por reristal ., +&m inclusive as vibrag¢oes acusti-
cas. Esta representa¢ao € obtida através da soma das repre-

sentacgoes irredutiveis de cada conjunto de atomos, ions, ou

moléculas equivalentes,

I1cr:Lstal _ peonj. reonj.

equiv.1l equiv. 2 + - (I1.11).

Uma classificac¢do mais detalhada sera apresentada

para o caso especifico do LAS a seguir.
1I.5 - MODOS NORMAIS DE VIBRACAO DO LAS

0 LAS, LiNH,4S0, , pertence ao dgrupo espacial
Pnazy (Cgv ) , grupo pontual mm2 (C,, }, possuindo guatro
moléculas por cela de Bravais. Todos os conjuntos de elemen-
tos equivalentes tém simetria local Cq .

0 nlmero total de modos normais do cristal é

3N = 132. Da referéncia [1§] obtemos a tabela II.1
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TABELA ITI.1

TABELA DE CARATER PARA O GRUPO C

2v
Cyy E C, y (ZX) vy (YZ)
Al 1 1 1 T o ;0 0
P xx'7yy' Tzz

A 1 1 -1 -1 R o

2 z Xy
B 1 -1 1 -1 T : R o

1 X 3% XZ
32 1 -1 -1 1 T : R o

y X vz

Para analisarmos as vibragdes da rede envolvendo
translacdes do ion Li devemos obter a correlagao existente
entre o grupo de simetria local do atomo de litio e © grupo

fator do LAS que & dado na tabela II.2
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TABELA II.2
TABELA DE CORRELACAQ ENTRE O GRUPQ DE SIMETRIA LOCAL DO

ATOMO DE Li E O GRUPO FATOR DO LAS

GRUPO DE SIMETRIA ILOCAL GRUPO FATOR

C1 C2v CC aC
A, 1
A, 1 3
A
B, 1 3
B, 1 3

Com a equacdo (1II.6) determinamos © numero de graus de 1li-

berdade vibracional do litio:

Li
f = 12 (IT.12).

Da equacdo (II.9) obtemos a representacao:
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rLJ.

vib.

3A, + 3A_, + 3B, + 3B (Ir.13).

1 2 1 2

Como todos os conjuntos de elementos egquivalentes

tém simetria local C, ( e portanto para identificar a sime-

1
tria dos 36 modos translacionais externos} podemos assumir a

seguinte igualdade:

p cristal _ ga 4+ 9A_ + 9B, + 9B (II.14).
. 1 2 1 2
Iv1b.
Para obtermos os modos rotacionais externos do
cristal consideramos o©os modos libracionais externos asso-
ciados as moléeculas de NH4 e SO . Como as duas moléculas

4
tém simetria local C; da equagaco (II.9 ) temos:

NH, _ rSO4
lib lib

I = + + 3B II.15}.
3A1 + 3A2 3Bl 3 2 { 5}

Com a equacgaoc (II.11} obtemos os 24 modos rotacionais exter-

nos do cristal.

cristal
r = 6A1 + 6A2 + 6B1 + 682 (IT.16).

lib.

0 total de modos externos do LAS é obtido somando

os modos translacionais externos com os modos rotacionais
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externos , o gque da um total de 60 modos externos. A tota-~
lidade dos modos Raman ativos externos é obtido subtraindo
do total de modos externos oOs tras modos acusticos, gue es-

+3o associados as translagdes do grupo fator e, que podemos

identificar como:

racﬁstico = A, + B, + B (I1.17).

0s modos Raman ativos externos do LAS perfazendo um total de

57 modos, obtidos desta subtragao, sao:

14A, + 15a, + 14B

1 2 + 14B2 (I1.18).

1

Na determinacio dos modos internos do so, e
NH4 devemos levar em conta que as duas moléculas sao te-
traddricas e, como ja dissemos, tém a mesma simetria local

C1 o0 que nos permite obter o diagrama de correlagao para O

LAS como mostrado na tabela II.3:
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O que nos di 36 modos internos para cada uma das moléculas
de soﬁ‘ e NHZ . Os 129 modos Raman ativos do LAS sdo dados

pela soma dos modos ativos externos e internos como segue:

I,molec. = 32A + 33A + 32B. + 32B (IT.19).
LAS 1 2 1 2

Da totalidade dos modos Raman ativos temos 57 externos e 72

internos, sendo que 96 sdo polares de simetria A B e

I |
82 com 14 externos e 18 internos de cada simetria.

Os tensores Raman do LAS podem ser obtidos do tra-

balho de Loudon [13} como sendo:

a 0 0 c 4 0 0 0 e 0o ¢ 0
0 b 0 da 0 0 o 0 0 0 o0 £
0 0 ¢ 0o 0 0 e 0 O 0 £ 0O

Y
Al(Z) A2 Bl(X) BZ( )

Para configuragdes em retro-espalhamento, que se-
rio utilizadas em nosso experimento, podemos obter os se-
guintes modos de simetria: Al(LO) obtido através das confi-

guracdes z(XX)Z e Z(YY¥)Z; A_(TO) com X(YY)X, X(22)X, Y(XX)Y
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e Y{ZZ)?; A2 COm Z(XY)E; Bl{TO) com Y(XZ)? e finalmente

B, (TO) com a configuracdo X(YZ)X.
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III - DETALHES EXPERIMENTAIS

III.1 - SELECAO DO MATERIAL

LiNH4SO4 pertence a uma familia de materiais de
férmula geral LiMSO4 (M=K,Na,Rd,NH4 ), obtidos no laboratodo-
rio pelo método de evaporacdao lenta de solugao saturada. Um
dos estudos pioneiroes na obtenc¢ao de LAS deve-se a Wyrou-
boff [1], tendo observado que este material cresce em duas
modifica¢bes morfoldégicas, dependendo da temperatura de
crescimento. Para temperaturas superiores a 24°C o cristal
obtido & geométricamente similar ao LiKSO4 (hexagonal), po-
rém sob o ponto de vista Optico, ele & bi-axial. Esta modi-
ficacdao, conhecida na literatura por fase-8 , embora or-
torrombica € muitas vezes referida como pseudo-hexagonal de-
vido a tal similaridade. A segunda forma morfologica do LAS,
a fase-o & obtida para evaporagoes a temperaturas inferio-
res a 24°C. Na fase~-a o cristal & indubitavelmente ortor-
rémbico, como indicam sua forma geométrica e observagdes Op-
ticas. Uma comparacao das propriedades fisicas dos dois
cristais mostra grandes diferencas em densidade , dispersao,
birrefringéncia, etc. De maior interesse € o fato de que o
material na fase~0¢ & uma estrutura estavel frente a modifi-
cacbes de temperatura, porém se decompde em fragmentos de

policristal da fase-B com umidade. Ja o material da
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fase-8 {3 temperatura ambiente) sofre diversas transicdes
de fase estruturais com a variacao da temperatura.

LiNH4SO4 tem propriedades ferroelétricas e fer-
roelasticas incomuns © gue © torna de interesse espe-
cial [19,201. O LAS-B sofre duas transigdes de fase estru-~
turais proximas a 283 K e 459 K respectivamentes [19,21]., A
simetria da fase de alta temperatura, acima de 459 K, foi
identificada como ortorrombica D%g - Pmcn (19]. A fase de
baixa temperatura que ocorre abaixo de 283 K, tem sido
identificada como monoclinica, entretanto, a caracterizagao
do grupo espacial & ambigua. Yuzvak et al [22] identifica um
aumento da polarizacdo espontinea na transigao de fase a
baixa temperatura e propde que esta fase pertence ao grupo
espacial le . 0 estudo de Poulet e Mathieu [23] confirma ©
cardter polar através de medidas de resposta piezoelétrica
induzida por "stress" ao longo do eixo 2 abaixo de 283 K.
Ainda o trabalho de Loicono et al [24] com base em medidas
de geracdoc de segundo harmdnico (SHG) e coeficiente piroe-
létrico conclui pelo carater polar da fase de baixa tempera-
tura. Gerbaux et al [25] confirma o carater polar-polar da
transicdao a 283 K e observa mais duas novas transicoes de
fase, uma em 258 K e outra em 50 K. Entretanto Mitsui et
al [17] e Aleksandrova et al [26] concluiram com base em me-
didas de geracdo de segundo harmonico (SHG) que a fase para
temperaturas abaixo de 283 K é centro-simétrica. Isto foi
confirmado por andlise de raios-X feitas por Kruglik et
al [27), pois determinaram que esta fase pertence ao dgrupo

espacial lef .
a
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Como a fase-B do LAS apresenta uma rica variedade
de transic¢oes de fase estruturais com variac¢dc da temperatu~
ra, ela & o candidato natural a ser estudado com variagao de
outros parametros termodinamicos, por exemplo a pressaoc. Em

vista disto se justifica a escolha do LAS~B para nosso eg=

tudo.

III.2 - ESPECTRO RAMAN DO LAS

0O espectro Raman do LAS foi estudado por Acharya
e Narayanan [28]. Seus resultados estao reproduzidos na ta-
bela III.1l, a titulo de comparacdo. Na reprodugdo as desig-
nacdes foram alteradas para acrescentar maiores informacgoes

a respeito dos modos vibracionais na prépria tabela.



ESPECTRO

TABELA III.1
RAMAN DO LAS A 300 K

w (cm~1) DESIGNACOES
50 vibracoes
128 externas
183 da rede
204 +
262 v _ (NH, )
369 64
397 Estiramento Li - O
472 vztsoz-)
630 9
\J4(SO4 )
642
1012 vl(so2-)
4
1082
1495
1104 ”"
\J3(SO4 }
1141
1162
1186
1406
+
1429 v4(NH4 )
+
1670 vz(NH4 )
2840
2860
Estiramento N - H
3020

3190

27
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Para as designacgles contidas na tabela III.1 os autores da
referéncia [28] consideram as vibra¢des da rede baseadas nos
modes livres dos ions NH4 e SO4 . No estado livre os dois
ions tém simetria tetraddrica com dois modos triplamente
degenerados v3(T) e V4 (T), um modo duplamente degenerado
vy {T} e um modo totalmente simétrico nd3o degenerado vy{a).
De acordo com a classificacdo detalhada na tabela ITI1.1, a
regido de baixas frequéncias (y < 420 em™ 1 ) corresponde a

. ~ . . +
oscilacoes da rede, modos rotacionais do NH e modos de

4
estiramento Li-0. Os modos internos do soi' observados por
espalhamento Raman foram: um Vo= flexao ("bending") em
472 cm™* , dois modos v,- flexdo em 630 cm™! e 642 cm™?t .
um modo Vi estiramento ("stretching") em 1012 cm_l , e
seis modos V3~ estiramento na regiao entre 1080 cm_l e
1200 cm™ ! . a regido de frequéncias mais altas entre

1200 em * a 3200 cm % corresponde a modos internos de

NHI » & modos de estiramento de N - H . Uma identificacao
completa dos 129 modos oticos previstos pela teoria de grupo

ainda nao foi publicada.

IIT.3 - PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Os cristais de LiNH4SO4 ;, utilizados por nos, fo-
ram obtidos da evaporacao em torno de 30°C de uma solugao
aguosa preparada de guantidades equimolares de reagentes

(NH4)2804 e Li,S0.H, 0 dissolvidos em agua destilada * . Os
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¢ristais assim preparados pertencem a modificagdo B e ge-
ralmente formam placas pseudo-hexagonais geminadas. Com a
ajuda de um microscOpio polarizador selecionamos regides nao
geminadas dos cristais crescidos. Os cristais foram orienta-
dos usando raios-X (método Laue de retro-reflexdo)}. A con-
vencao c<b<a foi usada para designar os eixos cristalografi-
cos onde a, b, e ¢ sdo os parametros de rede do cristal.
Desta forma o eixo "a" corresponde ao eixo pseudo-hexagonal
e 0 eixo "c¢" ao eixo de simetria 2. O plano (a,b) &€ o plano
dptico, sendo "b" a bissetriz do dngulo agudo entre os eixos
Opticos e "a", a bissetriz do angulo suplementar.

Fatias finas de LiNH4SO4 com face (001) foram
cortadas, com serra de fio de diamante, de forma a obtermos
fatias contendo ambos os eixos Opticos do cristal. Apds o
corte os cristais foram debastados com lixa e polidos, coﬁ
pastas de diamante da Buehler Polishin, com granulacado de 9,
6, 3 e 1 um respectivamente, pelo sistema de disco girante.
Obtivemos, apds o polimento, placas com 150 um de espessura

e dimensOes lineares de 2 a 3 mm das guais conseguiamos as

amostras para os experimentos, por clivagem sob microscopio.

III.4 - A CELA DE PRESSAO E SEU CARREGAMENTO

Para conseguirmos pressdo hidrostatica em nossos
experimentos usamos uma maguina de pressdo com uma Janela

optica de safira [29].
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A figura III.l mostra o esquema usado para gerar a
forga sobre os extremos. Ao girarmos o parafuse (1), ele di-
rige uma cunha (2) que ao entrar entre os dois cotovelos (3)
distende-os fazendo com gue empurrem os pistces (4,5 e 6),
que por sua vez empurram © extremo moével, de carboneto de
tungsténio, contra o extremo fixo de safira. Entre estes ex-
tremos é colocada uma arruela em cujo interior se encontra a
amostra.

A figura III.2 mostra um corte do compartimento da
amostra da cela de alta pressao. Ela consiste de dois extre-
mos, um de carboneto de tungsténio e outro de safira
(Al,0,5) . O extremo de safira é um cilindro de 10 mm de dia-
metro e 10 mm de espessura, polido em ambos os lados, o que
permite a passagem de luz, e alinhado com seu eixco ao longo
dos extremos com um desvio maximo de 59,

O compartimento de amostras & um pegueno orificio
da ordem de 300 pm de diametro, perfurado no centro de uma
arruela de cobre-berilio {(Cu-Be) cortadas de forma circular
com 1 cm de didmetro. Esta arruela é colocada sobre a janela
de safira. Colocando a arruela fecha-se a cela de pressao e
da-se uma pequena pressao, da ordem de 10 bares, para marcar
o sinal da cabecga de pressaoc na arruela, abre-se novamente a
cela e alinha-se o orificio no centro da marca deixada na
arruela, para isto utiliza-se uma agulha bem fina cuja ponta
€& colocada no interior do orificio para mover, delicadamen-
te, a arruela. Fecha-se novamente a cela e da~se uma hnhova

pressao desta vez um pouco maior, da ordem de 20 bares, para
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PARAFUSO

CUNHA

COTOVELOQ

PONTO DE
APOIO

PISTAO

EXTREMO
MOVEL

GUIA DO
PISTAO

fig.III.1 - MAQUINA DE ALTA PRESSAO
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fazer uma nova marca na arruela e saber se o orificio esta
alinhado com a cabe¢a de pressac, se nao estiver alinha-se o
orificio com a nova marca e repete-se o procedimento ante-
rior. Uma vez alinhada a arruela coloca-se a amostra no ori-
ficio com o auxilio de um microscdpio peois a dimensac maxima
é cerca de 200 pm. Para experiéncias com amostras solidas,
que & o nosso caso, a cela & carregada com a amostra, um pe-
queno pedago de rubi e uma mistura 4:1 de metanol-etanol,
gue serve como meio transmissor de pressdo. Um anel de céra
entre a arruela e o extremo de safira permite reter o fluido
até que a forca seja aplicada e o fluido fique selado, na
arruela, pelos extremos. Uma pressdc inicial de 1-3 kbar e
usada para a selagem. A pressao pode ser variada vagarosa-
mente e leva de 1-2 minutos para entrar em equilibrio.

A medida da pressdo é feita através do desloca-
mento (0.7535 cm_lfkbar) das linhas de fluorescéncia 14432 e

14404 cm ldo cristal de rubi [30,31].

III.5 - MONTAGEM EXPERIMENTAL

Os espectros Raman do LiNH,50, , a temperatura
ambiente, foram obtidos com a configuracdo de retro-espalha-
mento para as séries de pressdo hidrostatica. Esta configu-
racio permite a obtencdo de fonons ALO - Z(XX)Z e
2(YY)Z - e A2 - Z(XY)Z. Na obtenc¢do do espectro Raman foi

usado o esquema mostrado na figura III.3.
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A fonte excitante €& um laser de argdnio CR-8
emitindo ~500 mW na linha 5145 R. A lente focalizadora, 21 ‘
permite obter um cilindro focal de diametro de alguns mi-
crons, permitindo incidéncia independente na amostra ou no
rubi, de acordo com a necessidade. O espelho, © 4t dirige o
feixe laser sobre a amostra e evita que o feixe refletido
pela safira e pela superficie da amostra entre na lente co-
letora, L,¢ © MO espectrOometro. Para visualizar o posiciona-
mento do feixe laser, sobre o rubi ou sobre a amostra duran-
te o experimento Raman, € utilizado um periscopio acoplado
ao espectrdmetro. O posicionamento & feito deslocando-se a
cela para os lados ou na vertical, para cima ou para baixo,
com ¢© auxilio de parafusos micrométricos acoplados ao supor-
te da cela de pressdo, e observacdo simultdnea através do
periscopio. Apds localizarmos o feixe sobre o espécime dese-
jado a lente coletora & posicionada para focalizacao na fen-
da de entrada do espectrdmetro, selecionando um maximo de
intensidade no sinal detectado. Utilizamos um espectrometro
duplo, Spex 1401, para medir o deslocamento da fluorescén=-
cia do rubi , assim como, ¢ espectro Raman da amostra. 0O es-
pectrometro esta acoplado a uma fotomultiplicadora,
FW-130, a 1700 volts, resfriada a - 250C, um contador de
fétons, Ortec 9315, um registrador de sinais, HP 7100 BM.
Utilizamos ainda os espelhos, e, » ©, € e, para dire-
cionamento do feixe laser e um rodador de polarizacdo para a
escolha de nossa configurac@o. E importante ressaltar dque

toda vez gque ndo conseguiamos a configuragdoc desejada, pois
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a amostra poderia estar inclinada dentro da cela de pressao,
desmontavamos © experimento e procediamos tantas montagens
guantas necessarias para obter a amostra com o plano (001)
paralelo a janela de safira. Além disso, antes de iniciar
cada seérie de medidas, era feita uma tentativa de reproduzir
a mesma orienta¢d3c relativa entre a polarizag@o incidente e
0s eixos cristalinos por comparagac das intensidades relati-

vas dos picos no espectro.

* Nossas amostras de LAS foram crescidas pelo grupo do pro-
fessor F.E.A. Mello do Departamento de Fisica da Univer-

sidade Federal do Ceara.
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IV - ANALISE DOS RESULTADOS

IV.1 - INTRODUCAO

O nossc trabalho tem o objetivo de analisar as
transicoes de fases estruturais no LAS induzidas por pres-
sdo . Um conjunto de restrig¢des experimentais como a difi-
culdade de realizar medidas na regido de baixa frequéncia
devido a luz espalhada proxima a linha do laser e os picos

Raman da safira, ordens de grandeza mais intensos que ¢ si-

nal de interesse, na regido de ( 400 - 600) cm_l limitou es-
te estudo ao comportamento dos modos do soi‘ na re-
gido de ( 620 - 650 } em ! e os picos proximos a 1012 em~ L.

No decorrer da descricdo adotamos a seguinte de-
signagao para os modos internos do soi' : a regido de fre-
quéncia entre 620 cm_l e 650 cm_l contém modos "bending",
que passaremos a chamar de modos de flexao, enquanto que a
regido em torno de 1012 em™t corresponde aos modos
"stretching™, gue passaremos a chamar de modos de estiramen-
to. Estas duas regides serdo denominadas de regido de flexao
e regido de estiramento respectivamente. Estas regides do
espectro Raman do LAS foram estudadas como funcdo da pres-
sdo, A temperatura ambiente, de duas maneiras diferentes:
(i) aumentando a pressio rapidamente e (ii) & pressac cons-
tante tomando o espectro em diversos periodos de tempo até o

maximo de 24 horas.
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IV.2 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Mostraremos os resultados dos experimentos guando
aumentamos a pressao rapidamente nas figuras IV.1 a 1IV.7,
engquanto a evolugdo com © tempo do espectro Raman, & pressido
constante, € mostrada na figura IV.8.

A figura IV.l1 mostra a evolucao do espectro Raman
com a pressao. A curva inferior, correspondente a 2,5 kbar é
qualitativamente idéntica ao espectro, & pressdo ambien-
te, gue caracteriza a fase-B8 do LAS. Ele permanece inva-
riante guando a pressdo & aumentada até P - 12 kbar. Em torno
de 13 kbar modificagles qualitativas comegam a ocorrer no
espectro. Elas sdo observadas imediatamente na regido de
flexdo do espectro, compare as curvas correspondentes a
11,6 kbar e 14,4 kbar mostradas na figura IV.1l, e verifique
que a cascata estd invertida e os picos sdo outros. A regiao
de flexdo permanece essencialmente a mesma até em torno de
30 kbar, gquandeo uma mudanga continua comega a ocorrer fina-
lizando num padrdo estavel em 35 kbar. Por outro lado a re-
gido de estiramento sofre modificagdes drasticas neste in-
tervale de pressdo. O pico posicionado em 1004 em ? , a
pressao ambiente, © mais forte do espectro, desaparece e no-
vos picos aparecem posicionados em frequencias ligeiramente
inferiores. A pressao em gque ¢ pico de 1004 cm_l desaparece

nidoc foi reproduzida em quaisquer das varias séries de me~
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LiNH4S0, T= 300K

Bl.Gkbar 5% ‘
2 WXIO
X
x10
3G.0 kbar ,_,.N/‘r
S M ‘
<10 x2 s xl0l -
ZB.Gkborﬁu‘M |
‘w_wawh
ﬁ,/'\//\'\"/ xIO

x0
4.4 Kbar /frf\ / B (
l:*ﬂ'“*d‘b‘ﬁ%' w J\—' /{J p xl0
ﬂf

%0
1L.Gkbat
A
LW " _
A *
2.5kbw HA-A]\’JO . .
gt T o A
L l | \ l 'J/Jrl l 1
200 . 10O 1000 700 600
w (cm-1)

fig.1v.1l - Espectro Raman do LiNH,SO, para diferentes valo-
res de presséao aumentados sequencilalmente. Sao
mostrados dois espectros para cada umas das tres
fases (B,y,$) definindo o intervalo em que cada

fase existe
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didas tomadas mas, sempre desapareceu no intervalo
(13 - 35) kbar. Também, o numero de novos picos observados
nesta regido de estiramento ndoc &€ reprodutivel se dados de
diferentes configuragOes de partida forem comparados. As
diferentes configuragoes sao devidas ao fato de os eixos do
cristal estarem orientados ao acaso dentro da cela. Para re-
produzirmos uma determinada configurag¢ao procuravamos manter
a mesma relacdo entre as intensidades dos picos da regido de
flexdo num determinado valor de pressao da fase-B . Isto
era conseguido girando a polarizacdo do feixe incidente até
consequirmos a relacdo de intensidade desejada, nao conse-
guindo deviamos proceder uma nova montagem gue permitisse
obter a configuragao desejada. Desta forma certificamos que
a configuracido obtida era aproximadamente a mesma nas diver-
sas séries de medida. Apenas ligeiras diferengas eram obser-
vadas entre espectros de séries diferentes (para valores de
pressio aproximadamente iguais numa série e outra), desde
que P < 13 kbar ou P > 35 kbar. A figura IV.2 mostra a li-
geira falta de reprodutibilidade dos picos na regido de es-
tiramento, para P > 35 kbar. Para duas configuragoes dife-
rentes, observa-se que as duas curvas inferiores,(a) e (b)
da figura IV.2 apresentam dois picos na regiao de estiramen-
to (63 e 64), enquanto os dois espectros super%ores,
curvas (c) e (d) na figura 1IV.2,apresentam trés picos
(63, 64 a 65) nesta regido. Mesmo sem total reprodutibilida-
de do numero de picos na regiao de estiramento notamos que

para cada série de medidas o espectro € qualitativamente o
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sio para valores de pressdo bem proximos e apre-

sentam estruturas diferentes no espectro na re-

gido de estiramento
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mesmo para qualquer valor de pressao acima de 35 kbar. Por
outro lado, no intervalo compreendido entre 13 kbar e
35 kbar, ndo had termos de comparag¢do entre espectros de sé-
ries diferentes. A falta de reprodutibilidade do espectro
Raman no intervalo de 13 kbar < P < 35 kbar afeta também a
intensidade relativa dos picos qgue aparecem na regiao de es-
tiramento. Alguns picos aumentam e diminuem de intensidade
de modo alternado quando a pressdo € aumentada sequencial-
mente. Este comportamento pode ser observado nas fiqu-
ras IV.3 e 1V.4. A figura IV.3 mostra os espectros Raman
- compreendidos entre 19,7 kbar e 54,3 kbar. Observa-se que o©
pico, 64 , que nasce entre P= 19,7 kbar e P= 21,3 kbar, em
1000 cm'l, tem um comportamento muito peculiar, pois sua in-
tensidade aumenta e diminui repetidas vezes guando aumenta-
mos a pressao. Este pico deve corresponder a uma vibracao
interna do ion SO4 , totalmente simétrica, devido a proxi-
midade, em frequencia, ao pice 1004 cmnl da fase~-B . A va-
riacao da intensidade do pico 64 pode ser melhor apreciada
através da figura 1IV.4. Nesta figura plotamos a in-
tensidade do pico §, relativa & intensidade do  pico
63 { em 983 cm_l em 19,7 kbar). Notamos que a intensidade
relativa aumenta e diminui sucessivas vezes no interva-
lo compreendido entre 19,7 kbar e 35 kbar. Porémn, para
P > 35 kbar a intensidade relativa de 64 permanece cons-
tante até o maximo valor de pressao atingido 54,3 kbar.
Para P > 35 kbar o espectro Raman permanece gua-

litaivamente invariante até o valor maximo de pressdo obtido



S

( UMDAD

IDADLE

- i

—

L

MTEM

—

43

T L —

LiNH, SO, T=200K
G4
54,3 hbar
/\/&’
39,3 Wbor 5
0° 4 x5
3G kboar
M’
32,4 kbar l
T
/\/\’ﬁ
30,6 kbaor

2

21,3 kbor

——

19,7 kbar

l | | | | }r}rl | l
1200 [100 1000 700 600

w (em™h)
fig.IV.3 - Espectro Raman do LiNH4SO4 para diferentes valo-~

res de pressao aumentados seguencialmente. No
intervalo de pressdo entre 19,7 e 36 kbar o es-
pectro muda gqualitativamente a cada ponto de
pressac. Para P> 36 kbar‘o espectro permanece o

mesmo até o limite de presdo alcancado: 54,3kbar.
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em nosso experimento, P ~ 82 kbar, o que pode ser visto
quando comparamos oS dois espectros superiores mostrados na
figura IV.1l. Com o intuito de reforcar as conclusCes expos-
tas acima, incluimos os resultados de duas séries de medidas
realizadas em datas distintas, como mostram as figuras 1IV.S
e IV.6. Examinando-se a figura IV.5, sérias modificacdes
qualitativas no espectro, especialmente na regiaoc em torno
de 1004 cm-l, sao percebidas por comparag¢ac das curvas inde-
xXadas 14,7 kbar, 23,2 kbar e 32,8 kbar respectivamente. Por
outro lado, as duas curvas superiores, nesta figura, repre-
sentam espectros qualitatiﬁamente idénticos. Uma analise si-
milar pode ser feita em relacao aos resultados apresentades
na figura IV.6. Além disso, pode ser visto através da compa-
racdo destas duas figuras, que os espectros de séries dis-
tintas sdo muito similares para valores de pressaoc inferio-
res a 13 kbar ou superiores a 35 kbar. Porém, nao ha gual-
quer semelhanca gualitativa entre espectros de séries dife-
rentes, quando a pressao aplicada tem um valor qualquer no
intervalo [13 - 35] kbar. Em particular, a curva indexada
23,2 kbar na figura IV.5 mostra trés picos completamente re-
solvidos em 983 cm_1 , 1001 cm_l e 1015 cm_l . enguanto
gue a curva indexada 24,3 kbar (praticamente o mesmo valor
de pressdo) mostra apenas dois picos nesta regido, um alar-
gado posicionado em ~ 1004 cm_l correspondendo provavel-
mente a dois modos degenerados em energia e um isolado em
984 cm . Isto exemplifica a completa falta de reproduti-

bilidade dos espectros para 13 kbar £ P < 35 kbar.
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Nossos resultados sido globalmente descritos na fi-
gura 1IV.7, onde as frequéncias Raman s3o plotadas COmo
funcdo da pressdo. Nesta figura, simbolos diferentes foram
usados para cada série de medidas e, os simbolos cheios re-
presentam os dados com a pressao diminuindo. As linhas soli-
das sdo ajustes dos pontos experimentais a expressoes de re-
tas através do método dos minimos quadrados. E importante
dizer que nao foram incluidos todos os pontos experimentais
para maior clareza desta. Inclusive, foi omitido o comporta-
mento do pico denotado qg anteriormente, por ndo trazer
gqualquer informagdo adicional ao nosso estudo, e também por-
que aparecendo como um pico resolvido apenas em algumas
das séries de medidas, foi possivel acompanhar sua evolu-
cdo (w x P} até o limite P = 55 kbar. Sua inclusdo na figu-
ra IV.7 poderia gerar confusdes na interpretacdo dos dados,
e portanto optamos pela omissao deste. Observamos um aumento
monotdnico na frequéncia para todos os modos quando a pres-
sdo & aumentada de 1 bar até 13 kbar. Entre 13 kbar e
35 kbar, varias descontinuidades ocorrem na regido de esti-
ramento do espectro, a curva superior & interrompida e ou-
tras, novas, sdo definidas em frequéncias inferiores. Nenhu-
ma descontinuidade & observada fora deste intervalo. O com-
portamento dos modos de estiramento pode ser interpretado
como uma transigao estrutural da fase a pressao ambien-
te, fase-B , para a fase de alta pressao, fase-§ , que ocor-
re na regido de pressao compreendida entre 13 kbar e

35 kbar, onde ambas as fases poderiam coexistir. Entretanto,
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esta interpretagaoc nao € consistente com ¢ comportamento dos
modos de flexao. Os detalhes podem ser observados com a aju-
da da figura IV.7. As curvas indicadas por By (i=1,2,3),
nesta figura, mostram um crescimento monotdnico da fre-
guencia até P = 13 kbar. Neste valor de pressdo as trés
curvas sao interrompidas e outras trés iniciam conforme in=-
dicado por vy (i=1,2,3), na figura IV.7. As curvas sdo
continuas até P~ 30 kbar onde Y3 e Y, s30 interrompidas .
A interrupcdo de vy, ocorre em P = 35 kbar. Este é o va~
lor mais alto de pressao em que se observa descontinuidade
como mostra a figura IV.7. A partir desta pressd@o os dados
definem novas curvas, é; e §, , que sdo continuas até o
nosso ponto mais alto de pressao, P = 82 kbar. A ten-
tativa de aplicar & regiao de flexdo o argumento da mistura
de fases, como elaborado para © comportamento dos modos de
estiramento, falha, pois mesmo gue possamos PpPropor uma

combinac¢io conveniente de as curvas Bi e &, resultando

i
nas linhas Y1 € Y o« nenhuma combinagdo reproduz a curva
Y3 - E mais apropriado interpretar as curvas como corres-
pondentes a modos de flexdo do ion S04 de um arranjo es-
trutural que é diferente daqueles das fases § ou 6 . Entéo,
o comportamento dos modos de flexdao € consistente com a
existéncia de uma fase intermediaria, a fase-Y , em que as
orientac¢des dos ions 50,4 evoluem continuamente durante
periodos de tempo da ordem de varias horas. Esta interpreta-

cao & reforgada pelos experimentos em que observamos a evo-

lugdo do espectro Raman como uma fun¢do do tempo para uma
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determinada pressdao. O espectro permanece inalterado para

periodos de até 24 horas para pressdes acima de 35 kbar ou
abaixc de 13 kbar. Para pressoes contidas entre 13 kbar e
35 kbar, entretanto, o espectro sofre mudancas qualitativas,
como funcdo do tempo, com a pressdo mantida fixa em gualquer
valor deste intervalo. Nossas observa¢des estaoc ilustradas
na figura 1V.8. Nesta figura foram incluidas as curvas
Iv.8 (a) e 1Iv.8 (f}), gue representam o espectro tomado a
12,5 kbar e 35 kbar respectivamente a titulo de compara-
¢ao. As curvas de IV.8 (b) a IV.8 (e) foram obtidas, em ins-
tantes de tempos diferentes, para uma mesma pressao cons-
tante de 13,5 kbar. Da compara¢dc das curvas IV.8 (b} com
Iv.8 (a) nota-se que o espectro da fase-B €& completamente
diferente do espectro da fase-y . para um valor da pressao
guase igqual {P = 12 kbar e P = 13,5 kbar para as curvas (a)
e (b) respectivamente). Na regido de flexdo o espectro con-
tinua a evoluir com o passar do tempo de tal modo que apés
aproximadamente 3 horas o espectro & qualitativamente iden-
tico ac da fase-86 , compare as curvas IV.8 (c) a IV.8(f).
Na regifio de estiramento as modifica¢Ses ndo sdc tdo rapidas
como na regidio de flexdo, porém mais pronunciadas. Observa-
mos © pico de 1004 cm—l (3 pressdo ambiente), diminuindo em
intensidade e dois novos picos, em frequéncias inferiores,
aparecendo no espectro mostrado nas figuras IV.8 (c) e
Iv.8 (d) para 3,5 e 6 horas respectivamente, mantendo-se a
pressio constante como antes em P = 13,5 kbar. Para um pe-

ricdo de aproximadamente 8 horas a transi¢do se completa e ©
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espectro resultante & estavel e similar ao da fase-§ , com-
pare as figura IV.8 (e) e 1IV.8 (f). Isto pode indicar que a
fase intermediaria, fase-Y , estd relacionada a efeitos di-
namicos, envolvendo, provavelmente, deformagdes ou reo-
rientacoes dos JIons 50, induzida inicialmente por pres-
sdo, e evoluindo no tempo até que outro arranjo estatico se-
ja atingido. Como a forma do espectro da fase-Y muda tanto
com o tempo como com a pressao podemos agora explicar a fal-
ta de reprodutibilidade nos experimentos em que aumentamos
sequencialmente a pressdao. Este comportamento peculiar asse-
melha~se com a observagao anterior [6] da transig¢ao estrutu-

ral no KLiSO devido a efeitos reorientacionais dos 1ions

4
sulfatos em TC = 201 K. Em ambos 0s casos ocorrem instabili-
dades do espectro Raman para valores criticos dos pardmetros

que induzem a transigao.
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V - CONCLUSAO

Resumindo, nds estudamos a dependéncia do espectro
Raman do LAS com a pressio na regido de frequéncia de
600 cm_l a 1200 cm—l dos modos vibracionais dos ions SO .
Identificamos duas fases distintas, uma para pressdoes infe-
riores a 13 kbar, fase-f, e outra para pressOes acima de
35 kbar, fase-4&. Encontramos ainda a evidéncia de uma fase
transiente gque atua como uma fase intermediaria na transicao
da fase original, fase-B, para a fase de alta pressao, fa-
se-§, no LAS. Esta fase, a fase-Y, existe no intervalo de
pressdo compreendido entre 13 kbar e 35 kbar. A determinagao
do arranjo estrutural nesta fase, que evolui continuamente
por um longo periodo de tempo, depende de dados de difragdo
de raios-X com pressao.

Nao observamos gualgquer mudanga em nossos espec-—
tros que pudesse indicar uma transicdo de fase ocorrendo pa-
ra P = 8 kbar, conforme publicado anteriormente [7]. A pos-
sibilidade de existir tal transigaoc nado & eliminada em bases
aos nossos resultados, que sdo restritos ao estudo dos modos
internos do ion §0,. Porem, pode-se concluir que tal tran-
sicio ndo ocorre por rearranjos relativos dos ilons §0, na

rede cristalina.
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