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RESUMO

Perovskitas hibridas exibindo uma arquitetura tridimensional (3D) ABXj, onde A re-
presenta aminas protonadas ou cation de metal alcalino, B corresponde a cation divalente
e X representa monoatomico (haleto) ou multiatomico (HCOO~, Ny, CN—, N(CN);, e
HyPOy) anion, tem sido amplamente estudado nos tltimos anos por suas propriedades
optoeletronicas, opticas nao lineares, dielétricas® e multiferroicas. As perovskitas com o
grupo formiato, simples ou duplas, sdo as mais extensa e contém membros com propri-

edades ferroelétrico, multiferroico e fotoluminescentes?™.

Foi observado que o ligante de
hipofosfito, H,POO™, possui propriedades funcionais e estruturais semelhantes ao anion
formiato, tornando-o promissor para a construcao de novas perovskitas que exibem uma
ordem magnética. os hipofosfitos frequentemente apresentam deslocamentos e localizagao
fora do centro de cations organicos, ou seja, o potencial de quebra de simetria é maior nos
hipofosfitos do que nos formiatos. No capitulo 1 deste trabalho realizamos uma revisao
bibliografica a cerca da familia de metais-organicos ABX3. No capitulo 2 abordamos os
fundamentos teoricos acerca da técnica de espectroscopia Raman. No capitulo 3 mostra-
mos as caracteristicas dos componentes que utilizamos na aquisicao destes dados, como o
espectrometro T64000, além dos equipamentos para realizacao de experimentos sob altas
pressoes. No capitulo 4 iremos descrever as principais caracteristicas estudos de espectros-
copia Raman sob altas pressoes para o material M HyMn(HPOO); onde sdo observadas

duas transicoes de fase estruturais no intervalo entre 1,0 atm e 7,9 GPa. Por fim, no capitulo

5 mostramos as principais conclusoes do trabalho.

PALAVRAS-CHAVE: Metal-organico, Raman, Altas Pressoes.



STUDY OF HIGH PRESSURE PHASE TRANSITIONS
FOR PEROVSKITA [Mhy|Mn(HsPOO)s,
METHYLHYDRAZINE HYPOPHOSPHATE WITH
MANGANESE VIA RAMAN SPECTROSCOPY.

Fabio Furtado Leite

Orientador: Prof. Dr. Waldeci Paraguassu Feio

Abstract Course Conclusion Paper presented to obtain the Bachelor’s Degree in Physics at the Faculty

of Physics of the Federal University of Paré.

Hybrid perovskites exhibiting a three-dimensional architecture (3D) ABX3, where A represents proto-
nated amines or alkali metal cation, B represents divalent cation and X represents monoatomic (halide) or
multiatomic (HCOO~, Ny , CN—, N(CN);, and HoPO3 ) anion, has been widely studied in recent years
for its optoelectronic, nonlinear optical, dielectric! and multiferroic properties . The perovskites with the
formate group, single or double, are the most extensive and contain members with ferroelectric, multiferroic
and photoluminescent properties®™. It was observed that the hypophosphite ligand, Ho POO~, has functi-
onal and structural properties similar to the formate anion, making it promising for the construction of new
perovskites that exhibit a magnetic order. hypophosphites often have displacements and location outside
the center of organic cations, that is, the potential for symmetry breaking is greater in hypophosphites than
in formates. In chapter 1 of this work we carry out a bibliographical review about the family of organic
metals ABX3. In chapter 2 we approach the theoretical foundations about the Raman spectroscopy tech-
nique. In chapter 3 we show the characteristics of the components we use to acquire these data, such as
the T64000 spectrometer, in addition to the equipment for carrying out experiments under high pressures.
In chapter 4 we will describe the main characteristics of Raman spectroscopy studies under high pressures
for the material M HyMn(HyPOO)3 where two structural phase transitions are observed in the interval

between 1.0 atm and 7.9 GPa. Finally, in chapter 5 we show the main ones conclusions of the work.

KEYWORDS: Metal Organic Framework, Raman, High Pressures.
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Capitulo 1

Inroducao

No ano de 1839 Gustav Rose, mineralogista Alemao, encontrou um novo mineral na natureza o qual
nomeou de Perovskita em homenagem ao mineralogista russo Lev A. Perovski. O material perovskita
pode ser formado por Oxido de Calcio e Titanio (CaTiO3) e pode se cristalizar nas estruturas ctbica,
ortorrombica, tetragonal, rombomédrica ou monoclinica'®. A perovskita apresenta férmula geral ABX3
onde A e B sao cations e X um anion que formam uma estrutura onde os ions do sitio B sdo coordenados

por ions do sitio X, apresentando uma geometria octaédrica do tipo BXg como mostra a Figura 1.1.
A B X
\ ) | 3

Cations  Anion

Figura 1.1: Estrutura de uma perovskita.

O termo perovskita estd associado a um grupo de materiais que também apresentam a mesma férmula
estrutural, no entanto, os sitios A e X podem ser ocupados por materiais organicos ou inorganicos, tais como:

haletos (Cl,Br,I,F,At), formiatos (HCOO™), cianetos (CN ™), di-cianometalos ([Ag(CN)q]~,[Au(CN)2]7),

13



azida (N Hjy ), entre outros. O sitio de simetria B é, geralmente, ocupado por metais de transi¢do di-valentes
e dependendo de cada combinacao organico-inorganico estes sistemas podem apresentar as mais diversas
propriedades fisicas como: propriedades semicondutoras, fotovoltaicas!®, diodo emissor de luz (LED)€.
Para materiais cujo sitio de simetria A é ocupado pelos grupos MA ou FA! e no sitio de simetria X um
haleto propriedades fotovoltaicas sao observadas. Se, no entanto, o sitio de simetria X for ocupado por
um grupo formiato, estes novos materiais passam a exibir propriedades multiferroicas, tais como: ferro-
eletricidade'?, ferro-elasticidade e magnetismo. Na Tabela 1 da referéncia'® é possivel encontrar outras
combinacoes de perovskitas, além de informagoes sobre propriedades fisicas e simetria. Na Figura 1.2

mostramos possibilidades de moléculas organicas que podem ocupar o sitio de simetria X°.

H H H
. Ho|_H H|_H R H
|_H \ C.
H\@/C\ H\ H H\®/C\ H H H \‘/ H
°N H o™ N & He J, / H\ﬁ,H ~.H HC N 4
H™ | H H H™ | H /? X » ~ )
H U H  H W e WL H Y N
. : ’ . H H
Methylammonium  Dimethylammonium Ethylammonium Trimethylammonium  Isopropylammonium  Tetramethylammonium
(MA) (DMA) (EA) (TMA) (IPA) (NMe4)
CH;NH;" (CH;),NH," CH;3;CH,NH;3" (CH;);NH" (CH3),C(H)NH;" (CH3),N*
H
| Hoy H H | H g
Ho C._ H ? TP o " | o
SNTEINTT U B H H A H SNTENN Sy
W e =Y N o
Ho o HoH i A
Formamidinium Guanidinium Acetamidinium Imidazolium Methylthioformamidinium  Iodoformamidinium
(FA) (GA) (ACA) [(0\%)] (MSA) (IFA)
HC(NH,)," C(NHy)3" CH;C(NHy),' C3NHs CH;SC(NH,)," IC(NHy),"

Figura 1.2: Possibilidades de moléculas organicas que podem ocupar o sitio de simetria X

de uma perovskita?®.

As duplas perovskitas (As BB’ Xg) sdo outra possibilidade de estrutura que consistem na utiliza¢ao de
dois metais de transicao distintos ocupando os sitios de simetria B e B’. Estes materiais que apresentam
uma mistura organico-inorganico sao conhecidos na literatura como Metal Organic Framework (MOF); para
estes sistemas os octaedros B Xg podem estar conectados pelo vértice se &tomos ocupam o sitio de simetria X
ou conectados por ligantes organicos, se estes ocuparem o sitio de simetria X, como é o caso das perovskitas
com formiato. Dependendo do tamanho do ligante organico que conecta a estrutura, o MOF ird apresentar
maior ou menor volume disponivel em sua cavidade. Esta caracteristica é muito importante em aplicagoes
como drug delivery, onde as drogas ficam encapsuladas nas cavidades dos MOF’s e sdo transportadas pelo

corpo humano até a area de atuacao.

Estruturas MOF’s podem pertencer a qualquer tipo de sistema cristalino e isto ocorre devido as intera-
¢oOes entre os sistemas organico-inorganico causando distor¢oes na estrutura cristalina. Para compreender
melhor a correlacao entre a deformagcao da estrutura e o sistema cristalino ao qual o material ird pertencer
foi que Goldschmidt'® publicou em 1926 um estudo onde foi identificado um parametro, que hoje leva
seu nome, conhecido como fator de tolerancia de Goldschmidt ¢. Este fator é utilizado para identificar a
estabilidade estrutural de uma perovskita e pode ser definido de acordo com a equacao 1.1 onde 7, 7, € 7

880 os raios ionicos de cada material contido nos sitios A, X e B, respectivamente.

I'MA = Metil-Amonia (CH3zN H;); FA = formamidinio (HC(N)3 H)

Faculdade de Fisica - UFPA



p= L {ratre) (1.1)

\/§ (ry +7z) ’

Geralmente os sitios A sdo mais largos que os sitios B (r, > r}) e estdo dispostos periodicamente ao
redor do sitio X. O fator de Goldschmidt foi utilizado por décadas no estudo de estabilidade de perovskitas,
no entanto ele nao consegue descrever com alta precisao sistemas que contém haletos em sua composicao,
sendo os materiais com Bromo os mais bem descritos (56%), seguido de materiais com Cloro (51%) e Iodo
(33%)2°. Em 2019 Bartel, Christopher J. et.al?® reportaram uma corre¢do no fator de tolerancia (EQ.1.1)

para perovskitas em geral dado pela equagao 1.2:

r=12_p, (na_m/m> 7 (1.2)

Tp In(re/mp)

Onde n é o nimero de oxidagao do sitio A, r; o raio idnico (i = a ou b), sendo 7, > 14, por defini¢ao?°.
Com o avan¢o no estudo de novas rotas de sintese de MOF’s, ja é possivel encontrar essas estruturas em
menor dimensdo como 2D e 1D. A reducao de dimensionalidade implica em novos efeitos fisicos, no entanto
o problema da estabilidade estrutural ocorre da mesma forma do que os sistemas 3D e precisam ser bem
compreendidos para obtencao de estruturas cristalinas de boa qualidade. Christopher propoe uma expressao
para sistemas 2D dado pela equacdo 1.3 a qual obteve uma precisdo de 95% na previsao de estabilidade dos

576 compostos estudados na referéncia?V,

2
. |rars /75 — T /T ’ (13)
[7ars/T2 — Ta/Th + M)

Na Figura 1.3 mostramos algumas possibilidades de estruturas dos MOF’s em 3,2 e 1D®. Os sistemas
tri-dimensionais sao formados pelo compartilhamento de vértices, faces ou ambos na mesma estrutura. A
nomenclatura de Ramsdell (nY) é muito utilizada para a descricdo desses compostos, onde n denota o
namero de empilhamentos na camada dentro da cela unitaria e Y denota o tipo do sistema cristalino (R

para romboedral, H para hexagonal e C para ciibico) 2.

Observou-se que os sistemas bi-dimensionais tem suas propriedades otimizadas quando comparado com
sistemas 3D 2223 e estdo organizados em uma estrutura em camadas que estdo conectadas entre si através
de pontes formadas por moléculas organicas formando arranjos do tipo Ruddlesden-Popper que apresenta
formula geral A, 1B, X3,41, onde n representa o nimero de camadas formadas por octaedros [M Xg]*~
que estdo entre duas camadas formadas por materiais organicos. E possivel também encontrar na literatura
formulas do tipo A5 A, 1 BpX3,+1 onde A e A’ sdo sitios ocupados por materiais organicos, como por exem-
plo, a familia (PEA)y(MA),,_1Pb, X3,+12% onde (PEA = CgH11N) ao fazer n — oo temos as estruturas

3D.

Estudos realizados em haleto-perovskitas (HP) mostram que estes materiais apresentam um grande
potencial para aplicagoes fotovoltaicas sendo utilizados como base na construcao de células solares. Durante
a utilizacao do material M APbI; (MA = CH3N H3) encontrou-se uma eficiéncia na conversao de energia
superior a 20%, contudo este sistema se degrada muito rapidamente quando exposto a fatores externos
como umidade, por exemplo, 0 que ndo o torna vidvel para comercializacdo. Buscando resolver este e

outros problemas de estabilidade na utilizacao de painéis solares & base de perovskitas, diversos esforcos
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(a) ‘ Corner-Sharing Perovskite ‘ (b) ‘ Face-Sharing Polytype ‘

(110) view (111) view
s

c h

h

Figura 1.3: Diferentes possibilidades de crescimento de uma perovskita organico-

inorganico®.

tem sido feitos em busca de novas estruturas que sejam tao eficiente quanto o M APbI3. Xie, Li Qiang et
al realizaram estudos em sistemas hibridos do tipo M APbBrs_,Cl, utilizando espectroscopia Raman para
entender como ocorre e, de que forma, sao alteradas as propriedades da estrutura devido a interacao entre

os haletos Br e C12%.

Estudos em perovskitas a base de formiatos sdo amplamente discutidos na literatura. Esta familia
de MOF’s apresentam propriedades multiferréicas e fotoluminescentes, o que as torna de grande interesse
para aplicagoes em dispositivos eletronicos. Um estudo detalhado pode ser encontrado no trabalho de
Xu,Wei Jian?® onde o autor descreve as mais diversas propriedades e transi¢oes de fase para estes materiais.
Diferente dos materiais com grupo Formiato, os hipofosfatos sao novos e possuem poucas informagoes
disponiveis na literatura até o momento. Sabe-se que Yue Wu?2® sintetizou uma familia de cinco perovskitas
hibridas AB X3 usando hipofosfito (Hy POO) - como o ion do sitio X. Esses compostos adotam a formula geral
[Am|Mn(H2 POO)3, onde Am = guanidinio (GUA), formamidinio (FA), imidazolio, triazolio e dabconio. O
autor explora os diversos comportamentos estruturais e de transicao de fase desses materiais por meio de
medigoes de difracdo de monocristais e a presenca de magnetismo contrastante em duas das fases, Am =

GUA e FA, que surge de distorgoes estruturais.
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Capitulo 2

Fundamentos Tedricos

Neste capitulo abordaremos a base tebrica das técnicas utilizadas neste trabalho, buscando explicar de
forma clara e didatica como ocorrem as interacoes da luz com a matéria e as informacoes que podemos

obter por meio dessa interacao.

2.1 O efeito Raman

O efeito Raman foi previsto teoricamente por Smekal em 1923 e verificado experimentalmente pelo fisico

indiano Chandrasekhara Venkata Raman 27

no ano de 1928 o que lhe rendeu o prémio Nobel de Fisica em
1930. Este é o nome cientifico que se da ao fenémeno de espalhamento inelastico da luz, possibilitando o
estudo de rotagoes e vibracoes moleculares, além de permitir a obtencdo de informagoes acerca de gaps de

energia em transicoes eletronicas, no chamado efeito Raman ressonante2”.

Podemos classificar o efeito Raman de duas formas: Stokes e Anti-Stokes. Estes processos sao descritos
em termos de absor¢do ou emissdo de Fonons' respectivamente. A espectroscopia Raman é uma poderosa
ferramenta amplamente utilizada no estudo de propriedades vibracionais, seja estes na forma cristalina
ou liquida, o espalhamento Raman fornece informagoes sobre simetria local, caracterizando os tipos de
vibracoes presentes na estrutura e funcionando também como um excelente indicador do grau de desordem

e presenca de impurezas em materiais que apresentam cristalinidade.

A técnica de espectroscopia Raman possui diversas aplicacoes nas mais diversas dreas do conhecimento
que vao desde o estudo de pinturas com objetivo de caracterizar e fazer datacoes acerca de obras primas,
até o uso em medicina forense e pericias criminais na identificacdo de drogas e outros materiais ilicitos” .
Podemos entender o fendmeno de espalhamento Raman de duas formas: classica e quantica. Iniciaremos

com a descrigao classica do efeito Raman e posteriormente forneceremos a descricao quantica.

! Ao aplicarmos as condicdes de contorno de periodicidade em um cristal, obtemos um espectro quantizado

para a energia permitida de cada estado, os chamados modos normais de vibrag¢ao

17



2.1.1 Descricao Classica

A descri¢do macroscopica do espalhamento Raman é feita levando em consideragdo o espalhamento do
campo elétrico e a influéncia da simetria dos cristais. Esta se¢ao abordara o espalhamento Raman usando

a teoria eletromagnética 8.

Como ja mencionado no inicio desta se¢do, o espalhamento Raman pode ser classificado em Stokes ou
Anti-Stokes. Iremos obter estas componentes considerando que a radiagdo incidente provem de um feixe

monocromatico (Laser) com uma frequéncia e momento bem definidos (wy) e (K7), respectivamente.

Vamos escrever o campo elétrico na posi¢do 7 no instante t como 2.1:

—

Ei(7t) = |Eye "m0 4 Femi(Frrmer)] (2.1)

O feixe de luz ao incidir sobre o material induz um deslocamento de seus componentes que pode ser

descrito como uma série de Fourier dada por 2.2:

R(7.0) = 3 [R(@0)e07t) 4 Xo(g )o@t (22)

onde a amplitude X (g, t) € uma quantidade randomica, cuja flutuacgio esta na faixa de processos térmi-

COS.

A polarizagdo induzida pelo campo elétrico incidente pode ser representada de acordo com 2.3

P(7,t) = o (w1 E (7, 1) (2.3)

onde ? é o tensor susceptibilidade em ordem zero com frequéncia wy.

Ao considerarmos pequenas amplitudes X (¢, t), quando comparado com os parametros de rede, podemos

expandir a susceptibilidade em uma série de Taylor como 2.4:

o o > 2
X = Xo+ ﬁ X(q,t)+0 (24)
X (@D ] 2g0-0
ou de forma reduzida:
N =%+ XX 1) (2.5)

Onde os termos de ordem mais altas sdo desprezados devido a pequena variacdo de X (q,t) x X'
representa a susceptibilidade de primeira ordem.

Ao substituirmos 2.5 em 2.3 obtemos 2.6:

— —

B 1) = ¢ [%E}(F, )+ X (GO E(F, t)] (2.6)
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Ao substituirmos a equagao 2.1 em 2.6 obtemos 2.7:

P(’F, t) _ 60% [E_’Iei(k;.F—wIt) +@<e—i(k}.F—w1t) + (27)
+eo'! [ X (G, 1) EpellFrHD—(wrrwatl | X (7 1) g;e—i[w?m—(wwwq)tq n

-

o' [X(q 1) Erel D —r=ea) 4 (g 1) Be (-0 ~or—ea]

Podemos definir alguns termos como:

Bt = efd [Ele“k?f*wﬁ)+E;e*i<’<7f‘wrt> (2.8)
Kis = Ki+¢q (2.9)

was = wr+wg (2.10)
Pas(Kas,t) = e«X'X(q,t)E; (2.11)
Ks = K/ —@ (2.12)

ws = wi—wg (2.13)
Ps(Ks,t) = eN'X*(q1)E (2.14)

Mais adiante usaremos algumas dessas informagoes para a definicao de secao de choque entre outras

coisas.

Por fim, podemos reescrever a equagao 2.3 substituindo as defini¢oes feitas acima onde obtermos a

seguinte equagao 2.15:

P(Ft) = Py(it)+ (2.15)
+ [ﬁAS(I?ASa t)ei(FasTreast) 4 Br (R g, t)e_i(ms'mw”t)] + (2.16)
T [ﬁs(ﬁs,t)eiu?sf—wst) + ﬁ;(ﬁs,t)e—i”?sf—wsﬂ (2.17)

Podemos observar na equacgdo 2.15 que o termo depende apenas da frequéncia da radia¢do incidente
wy. Este termo é conhecido como Rayleigh e estd associado ao espalhamento elastico. J& a componente
2.16 apresenta uma soma nos valores de frequéncia representado por wag, este termo estd associado a
componente Anti-Stokes. Por ultimo, temos a componente 2.17 que apresenta uma subtragio nas frequéncias

representada por wg, este termo faz referéncia a componente Stokes do processo de espalhamento Raman.

Classicamente as intensidades Stokes e Anti-Stokes sdo iguais, porém experimentalmente observa-se que
o espectro Stokes é mais intenso do que o Anti-Stokes. Esse fendmeno pode ser explicado pela Mecanica
Quantica, uma vez que, os estados de menor energia sdo mais populosos do que os estados com maior energia
(excitados). Assim, h& maior probabilidade de ocorrer um processo Stokes do que um processo Anti-Stokes
no espalhamento Raman. Como consequéncia, a intensidade do sinal Stokes é mais intensa do que o sinal

Anti-Stokes.
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2.1.2 Conservagao de Energia e Momento

Para entender o fendmeno de espalhamento Raman do ponto de vista da mecénica quantica é necessario
compreender como se d4 a interacdo da radiagao (fétons) com a matéria. Vamos considerar inicialmente que
temos N(w;) fotons com frequéncia w;, energia hw;, momento hk;; e polarizacdo €;. Ao interagirem com a
matéria, os fétons podem ser absorvidos por elétrons do material. Para que isso aconteca, é necessario que a
energia do féton seja igual a diferencga de energia entre os estados final e inicial do elétron. Os fétons incidem
sobre o0 material formando um angulo sélido (d2) por unidade de tempo. No processo de 12 ordem, temos
um foton excitando um elétron, gerando um par elétron-buraco (éxiton), onde este poderd interagir com
as vibragdes da rede, criando ou aniquilando um fénon(w;,q;), e entdo decai para o estado inicial criando
um foton espalhado (we,ge). Para que o processo descrito anteriormente seja possivel, é necessario que haja
conservagao de energia e momento durante a interacdo elétron-fonon. Para a energia e momento temos,

respectivamente:

hw; — hwe = £ Y hw; (2.18)

J

hki — hke = £ hd; (2.19)

J

Para processos de primeira ordem, a conservacao de energia da seguinte forma

hwe = hw; + hw; (2.20)

Em processos onde ocorrem a criagdo de fonons (+) temos o espalhamento Anti-Stokes; quando o

processo resulta em uma aniquilagdo de fonons (-) temos o chamado espalhamento Stokes.

Sabemos que a equagdo que relaciona o comprimento de onda ();) com o numero de onda (k;) é dada

por 2.21:

|ki| = — (2.21)

Ao aplicarmos a equacio 2.21 para um comprimento de onda A — 5000 A, teremos o resultado dado

por 2.22:

ki = 2,0.10%cm ™" (2.22)

Para solidos, utilizamos a distancia interatomica que é da ordem de 2 A. Entdo, o maximo valor de

vetor de onda que seré alcancado por um fénon sera de:

|Gi| = 5,0.10%m ™! (2.23)

Ao compararmos os vetores de onda do foton (2.22) e fonon (2.23), percebemos que |k;| < |G|. Desta

forma, apenas os fonons préximos de ¢ ~ 0 participardo em processos de primeira ordem no espalhamento.
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A intensidade das linhas Stokes e Anti-Stokes no espalhamento Raman é obtida por 2.24:

I, = Ny(Ey)on(i — f)IL (2.24)

onde N;(E;) é a densidade de populacdo de fonons; o,.(i — f) é a se¢io de choque de espalhamento
para uma transicao que ocorre de um estado com energia F; para outro estado com energia Fy e Ir é a

intensidade do laser incidente.

No equilibrio térmico a densidade populacional segue uma distribuicao estatistica de Boltzmann 2.25:

N —E
N;(E;) = ~ 95 eXP (KT) ,com N = ZNi (2.25)

a funcao de particdo Z é o fator de normalizacdo do sistema e é expressa por 2.26:

Z = ;gi exp (;}) (2.26)

Devido a baixa densidade populacional, o processo Anti-Stokes é menos intenso do que o processo Stokes

em temperatura ambiente.
KT ) P

por um fator de exp (_ k

Neste capitulo descrevemos os fundamentos da técnica de Espectroscopia Raman por meio da teoria
classica eletromagnética para compreender o processo de espalhamento inelastico da luz que tem como um
resultado o espalhamento Raman. Além disso, a compreensdo de processos de conservagdo de energia e
momento se faz necessario para ir mais afundo nos detalhes da descricao da técnica. No préximo capitulo
iremos entender os processos técnicos envolvidos na aquisi¢do dos espectros Raman e aumento de pressao

na amostra.

Faculdade de Fisica - UFPA



Capitulo 3

Instrumentacao

A utilizagdo e o desenvolvimento de ferramentas de trabalho foi um grande avanco para a espécie
humana que nos tornou capazes de realizar tarefas que antes demandariam muito tempo ou, até mesmo,
seriam impossiveis de serem feitas. No entanto, hoje é possivel realizar as mais diversas tarefas com auxilio
de computadores e outras méquinas de forma mais rapida, eficiente e com alta precisao. No estudo da
espectroscopia essas ferramentas sdo de vital importancia para a obtencao e analise de dados. Neste capitulo

mostraremos os equipamentos utilizados no auxilio dos experimentos que compdem este trabalho.

3.1 Obtencao de um espectro Raman

A aquisi¢io de em espectro Raman envolve diversos componentes 6ticos e eletronicos que sdo utilizados
ao longo do caminho do feixe de luz. Nessa secao faremos uma breve listagem destes componentes e como
cada um contribui para uma melhor obtencao dos espectros. Neste trabalho usamos o sistema T64000 da

empresa Jobin-Yvon(Horiba scientific).

3.1.1 Fonte de luz

A criacao do Laser (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation) foi o evento que marcou o
inicio da espectroscopia moderna no mundo. O Laser é uma fonte de luz monocromatica que fornece um feixe
com excelentes caracteristicas, tais como: Alta intensidade, radia¢do colimada e estreita largura de linha.
Historicamente, o Laser foi inventado a partir do MASER (Microwave Amplification by Stimulated Emission
of Radiation) criado por N.G. Basov and A.M. Prokhorov na antiga Unido das Reptblicas Socialistas
Soviéticas (URSS) e pelo C.H. Townes U.S(1954), quando em 1958 Townes e A.L. Schawlow propos estender
o principio do MASER para todo o regime 6ptico?®. Existem vérios tipos de Laser onde cada um usa como
fonte de emissao de fétons um tipo de material diferente, por exemplo, o Laser de estado sélido que
tem como sua fonte de excitagdo cristais. Existe também Laser a gas (Hélio e Hélio-Neonio, sao os mais

comuns) onde a emissdo ocorre por meio de ionizagdo. A introducdo de Laser como fonte de excitagdo no
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estudo da espectroscopia Raman ocorreu em 1962 quando Sérgio Pereira Porto e D.L.Wood utilizaram um
Laser pulsado de Rubi. Kongelnik e Porto foram os primeiros a obter um espectro Raman utilizando um
Laser continuo de He - Ne (632,8 nm). No fim da década de 60, Lasers de Ar* e KrT, associados com
espectrometros Raman comerciais tornaram obsoletas as técnicas anteriores®?. Neste trabalho utilizamos
um Laser de Argonio/Criptonio modelo INNOVA 70C que contém 9 comprimentos de onda diferentes que

estdo no intervalo entre 752.5 nm e 457.9 nm. Na Figura3.1 temos uma ilustragdo do INNOVA 70C.

Figura 3.1: INNOVA 70C Argonio/Criptonio Laser.®

3.1.2 Filtros

O primeiro estagio apos a radiacdo ser emitida pelo Laser é a filtragem de ’impurezas’ no feixe. Tais
impurezas sao conhecidas com Plasmas que sao resultado de transi¢coes eletronicas dentro da cavidade do
Laser e podem ser facilmente detectados pelo sistema T64000. Aqui listaremos algumas das possibilidades

de filtros que podem ser utilizados para aquisi¢do de espectros Raman de acordo com o interesse do estudo.

Filtro de Linha

Para evitar que os Plasmas contaminem os espectros Raman, sdo utilizados os filtros de passagem de
banda de linha de laser ou simplesmente filtros de linha. Estes filtros sao responsaveis por permitir a
passagem apenas da linha principal do Laser, filtrando quaisquer outros comprimentos de onda acima ou
abaixo do principal. Se estamos utilizando um Laser com comprimento de onda de 633 nm, um filtro
com este comprimento de onda se faz necessario para que os Plasmas sejam removidos do feixe de luz,
possibilitando um espectro limpo de informagoes que nao sejam modos Raman. Na Figura 3.2.a temos um
exemplo de utilizacdo do filtro de linha em 633 nm. Na Figura 3.2.b temos um grafico de transmissao em
funcao do numero de onda, onde podemos observar que, ao incidirmos o Laser no filtro de linha, este deixa

passar apenas o comprimento de onda principal.
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a)

b) 1.00 ﬂ
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Transmissdo Normalizada
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Figura 3.2: a) Filtro de linha com comprimento de onda 633 nm. b) comprimento de onda

normalizado apds a passagem pelo filtro de linha.”

E importante ressaltar que para cada linha de Laser que se deseja utilizar, é necessario um filtro de

linha correspondente.

Filtro Edge

Quando a regido de interesse a ser estudada estd acima de 90 cm ™!, podemos utilizar os chamados
filtros edge. Estes filtros sao responsaveis por permitir a passagem de comprimentos de onda abaixo ou
acima do valor principal e sao classificados como filtro de passagem de onda curta ou filtro de passagem de
onda longa, respectivamente. Na Figura 3.3.a temos um gréafico de transmissao por comprimento de onda
onde, em azul, temos um filtro de passagem de onda curta e em vermelho onda longa. Ja na Figura 3.3.b

temos um exemplo de filtro edge de onda longa no 633 nm.

—

(=33 Dielectric Long Wave Pass & Short Wave Pass Filter —

"

ramrnsion )

U Wb et

Figura 3.3: a) comparacao entre os filtros de passagem de onda longa (vermelho) e onda

curta (azul)®. b) Exemplo de filtro edge de onda longa centrado em 633 nm.

Vale a pena ressaltar que a utilizacao desse tipo de filtro permite o estudo apenas de Raman Stokes ou
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anti-Stokes, separadamente.

Filtro de Rejeicao

Os filtros de rejeicao ou notch filter sao compostos pela combinagao de um filtro de passagem de onda
longa e outro de onda curta. Este tipo de filtro bloqueia um comprimento de onda especifico, sendo muito
utilizado quando se deseja realizar estudos de Raman Stokes e Anti-Stokes, simultaneamente. Na Figura

3.4 temos uma comparacao entre os dois tipos de filtros edge e notch citados nesse trabalho.

'z—_—ﬂ, (P RN

80
£ 70
& 60
8 s0
G 40
E 1

20 — Edge Measured

— Noich Measured

10 — Laser Line

0

.
550 600 650 700 750 800

Wavelength (nm)

Figura 3.4: Comparacao entre dois tipos de filtros citados neste trabalho?.

Uma vez conhecido a intensidade de um pico na regido Stokes e Anti-Stokes podemos utilizar a equagao

3.1 para determinar o valor da temperatura local da amostra por influéncia do spot do Laser, por exemplo.

Is A —ey
s _ , 1
i (uo —yv> FP\KT (3.1)

Onde Ig e I4 sao as intensidades Stokes e Anti-Stokes, respectivamente.

vy e v, sdo as frequéncias da radiacdo incidente e vibracional da molécula, respectivamente. e, é a
energia do estado vibracional excitado. K ¢ a constante de Boltzmann (1,38.107%%) e T a temperatura em

Kelvin?7,

Para um melhor entendimento, na referéncia3? temos algumas imagens de espectros Raman de acordo

com os filtros utilizados.
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3.1.3 Grades de Difracao

Apos o feixe espalhado ser coletado pela lente do microscopio, este segue por um caminho 6tico dife-
rente ao de entrada onde ird passar pelas grades de difracdo. Estas grades atuam no sistema como um
elemento dispersivo que ird separar e resolver os diferentes comprimentos de onda. Dependendo do angulo

de incidéncia, podemos identificar o comprimento de onda da luz de acordo com equacio 3.23!

0., = arcsin (sin (Gi - nz;\)) (3.2)

onde m é a ordem de difragdo e pode assumir valores positivos e negativos; 6; é o dngulo de incidéncia
e 0, é o angulo do pico de difracao de ordem m. A é o comprimento de onda da luz e d é a distancia entre

as fendas.

Para m = 0 temos a passagem de todos os comprimentos de onda, nao havendo assim, a dispersao da

luz.

A dispersdo de uma grade de difracdo pode ser obtida por meio da equacdo 3.33!

m

= Joos?) (3.3)

observamos que a dispersao nao depende do nimero de fendas da grade, mas sim do espagamento d

entre elas e da ordem m que estamos utilizando.

Ja o poder de resolucao, isto é, de distincao entre dois comprimentos de onda muito préximos é dado

pela equacdo 3.43!

R=Nm (3.4)

onde N é o ntmero de ranhuras na grade e m a ordem da difragao.

Concluimos que quanto maior for o nimero de fendas na grade, maior serd o seu poder de resolucdo. Ja
0 espacamento entre as ranhuras estd associado ao poder de dispersao junto com o comprimento do caminho

otico que é de grande importancia para que seja possivel alcancar dispersoes ainda maiores.

O sistema T64000 utilizado neste trabalho esta configurado no modo triplo monocromador, onde a luz
espalhada passa por trés grades de difracao, sendo duas de 1800 fendas e uma de 600 fendas, antes de chegar
até o detector. Isto possibilita um ganho na resolucao do equipamento e permite chegarmos a valores de

1

até 10 em ™" em nossos espectros Raman.

3.1.4 Detectores

O espalhamento Raman é pouco intenso, quando comparado com o espalhamento Rayleigh, sendo
necessario o uso de detectores de alta sensibilidade (resolugdo) acoplados a sistemas amplificadores de

sinal para que seja possivel identificar um sinal Raman. Neste trabalho utilizamos um Dispositivo de
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Carga Acoplada ou CCD (Charge-Coupled Device) para a obtencgio dos espectros Raman. Um CCD é um
detector de imagem onde sdo utilizados fotodiodos para a captagdo de luz. Essa informagao (fétons) é entdo
convertida para pixel', onde cada pixel sera responsavel por registrar a intensidade de luz em cada ponto
da imagem (4reas mais claras e areas mais escuras). Apos esse processo, a leitura do pixel se da por meio
de sinais elétricos, quanto mais claro o ponto da imagem, mais intenso serd o sinal elétrico resposta. Ao fim
de todo esse processo esses sinais elétricos sdo codificados no sistema binario (Bits) e entdo convertidos em

imagem que observamos na tela do computador.

Os fotodiodos podem ser classificados em PIN e Avalanche, onde o primeiro possui uma regido intrinseca
do tipo 'n’ entre duas regioes altamente dopadas do tipo 'p’ e 'n’. J& o segundo é caracterizado também pela
sua estrutura do tipo PIN, porém sdo capazes de produzir campos elétricos altamente intensos. A regido de
eficiéncia quantica do fotodiodo é uma das caracteristica importante que precisa ser observada na hora da
compra de uma CCD, pois esta eficiéncia afeta fortemente o desempenho do sistema. A eficiéncia quantica
é caracterizada pela quantidade de fotons detectados do total de fotons recebidos. Na Figura 3.5 temos a

comparacao entre as diversas eficiéncias quanticas para cada tipo de CDD.

Frontside and Backside CCD Quantum Efficiency
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Figura 3.5: Eficiéncia quantica de um CCD1'°.

A sensibilidade radiante é outra caracteristica que deve ser levada em consideracdo, pois ela mede o
ganho de conversao do fotodiodo, ou seja, a corrente resultante da incidéncia de fétons sobre o dispositivo de
uma determinada poténcia 6ptica de comprimento de onda A. Estes detectores trabalham em temperaturas
bem abaixo da ambiente, em torno de -69 2C, para que seja possivel atingir tal valor pode-se utilizar métodos

de refrigeracdo como nitrogénio liquido ou Peltier?

'Em computacio, um pixel corresponde a menor medida de imagem digital.

2Uma descricao do efeito Peltier pode ser encontrada na referéncia 2.
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3.2 AcessoOrios

3.2.1 Célula de Bigorna de Diamante

Uma célula de bigorna de diamante (DAC Diamond Anwvil Cell) é um engenhoso dispositivo que permite
a obtencao de valores extremos de pressao hidrostatica em laboratério. Condigoes extremas sdo aquelas que
consideramos como o limite, até onde um objeto pode suportar tal situacdo. Com o avanco tecnolégico,
0 que antes era considerado inacessivel para condicdes experimentais, hoje ja é realidade em laboratérios
que desenvolvem pesquisas sob condigoes extremas de pressao e temperatura, por exemplo. Para se ter
uma noc¢do, o ponto mais fundo no oceano é a chamada Fossa das Marianas®® que estd localizada no
Oceano Pacifico; a profundidade da Fossa é de, aproximadamente, 11,034 metros. Um individuo a esta
profundidade fica sujeito a uma pressiao de, aproximadamente, 0,11 GPa®. Experimentos realizados neste
trabalho alcancam facilmente tal valor de pressao em um pequeno dispositivo que, literalmente, cabe na

palma da mao.

A Figura 3.6 mostra como é formado o sistema diamante - gaxeta - diamante, dentro de uma célula de

pressao.

Material

Figura 3.6: Interior de uma célula de pressao de bigorna de diamantes!®.

A gaxeta possui um pequeno formato cilindrico e é feita de ago inoxidavel com uma espessura da
ordem de milimetros. A gaxeta é utilizada para manter a amostra entre os culets dos diamantes. A
profundidade da indentacao permite que o experimento alcance valores ainda mais elevados de pressao. Em
nossos experimentos, utilizamos uma indentac¢ao com profundidade de 2/3 do valor inicial da espessura da
gaxeta. Para que seja possivel depositar a amostra na gaxeta, é necessério fazer um furo utilizando uma

microfuradeira Boehler Driller da empresa EasyLab como mostra a Figura 3.7.

A Boehler Driller &€ um sistema automatizado de maquina de descarga elétrica que permite a perfuragao

12

de furos de alta precisdo em qualquer material condutor. Os furos variam de 0,05 mm a 1 mm"'*. Para

evitar o superaquecimento durante a realizagao dos furos, utilizamos o alcool isopropilico como meio de

31 atm equivale a uma pressdo exercida por uma coluna de dgua com altura de 10 metros. A relacdo

entre atm e GPa é de 1 para 0,000101325.
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Figura 3.7: microfuradeira Boehler Drille Almax-Easylab!2,

refrigeracdo. O didmetro dos furos obtidos durante o preparo de nossos experimentos sdo da ordem de
120 micrometros. A Figura 3.8.a mostra a célula utilizada para realizar os experimentos de pressao que
serdo apresentados neste trabalho. A Figura 3.8.b mostra a célula de pressao acoplada ao dispositivo com

a membrana de gés responsavel pela aplicacao de pressao.

Figura 3.8: Célula de bigorna de diamante. B) Célula de bigorna de diamante acoplada ao

dispositivo com a membrana de gas

A aplicacdo da forca pode ocorrer de duas formas: a primeira, por meio da aplicacdo de torque em
parafusos da célula. A segunda forma ocorre por meio de compressdo gasosa; uma membrana é acoplada
A parte superior da célula e ao injetarmos gas Argdnio no sistema da membrana, esta ird se expandir,
exercendo uma forca praticamente uniforme na parte inferior da célula e, consequentemente, aumentando
a pressdo no interior do sistema. A utilizacdo da membrana é muito mais eficiente nos experimentos de
pressao, uma vez que podemos controlar o fluxo de gés que é injetado na membrana, tendo assim, um maior
controle sob a aplicagdo de pressdao, quando comparado com o método do torque nos parafusos. Na Figura

3.9 temos o controlador de pressdo (bar) utilizado para a verificagdo do fluxo de gas para a membrana da
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empresa FasyLab.

Figura 3.9: Controlador de pressao (bar) da empresa EasyLab.

3.2.2 Meio Transmissor

Existem diversos materiais que podem ser utilizados como meio transmissor de pressao como, por
exemplo: 6leo mineral (em geral utilizamos o Nujol), NaCl, solu¢cio de metanol-etanol(4:1). A escolha do
meio transmissor de pressao precisa levar em conta se a amostra de interesse sofre algum tipo de reagdo ao
entrar em contato com o mesmo. Para estimar o valor de pressao que a amostra esta submetida no interior
da célula de pressdo utilizamos os valores de emissdo Ry da fluorescéncia do rubi, cujo comportamento
com a pressao segue a equacao 3.5 que possui validade até o intervalo de 90 GPa com uma incerteza de,

aproximadamente, 5% ° .

P(GPa) = % { [1 + (ﬁ-j)] - 1} (3.5)

No estudo de espectroscopia Raman é comum utilizar o ndmero de onda relativo () ao invés do

comprimento de onda A. Podemos entdo reescrever a equacao 3.5 da seguinte forma 3.6:

1904 | [ Ap) 0%
P(GPa) = — [(}\-ﬁ) ~1 (3.6)

onde Ay e A\g sao os comprimentos de onda final e inicial da banda de emissao R, respectivamente.

Usando a seguinte relagao:

107
Ai

U=

(3.7)

obtemos 7 em cm~! . Podemos obter o valor do niimero de onda relativo a linha do laser da seguinte

forma:

07 -
v; = )E) — Ay; (38)
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Temos que Av; é o delocamento relativo da banda de emissdo R; em relacio ao Vigser € Agser € O
comprimento de onda utilizado para excitar o rubi. De forma geral, podemos reescrever a equagao 3.5 em

termos destas varidveis acima, onde obtemos uma equagio da seguinte forma:

1904 0 A, 7,665

Alaser v

P(GPa) = — ( locer AVf) ~1 (3.9)
’ A

laser

1

com Av; € Ajgser €M ¢cm™ - e nm, respectivamente.

Neste capitulo entendemos um pouco qual o procedimento para a aquisicao de um espectro Raman e
quais elementos 6ticos sao necessarios para esta aquisicao. Vimos também como é possivel estimar o valor
de pressao dentro da célula de bigorna de diamantes através da posicdo das linhas de emissao do Rubi

utilizando a férmula 3.9.
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Capitulo 4

Resultados

Neste capitulo iremos descrever as propriedades estruturais e vibracionais do cristal M HyMn(H;POO)3 em
condicoes ambientes e posteriormente discutir os principais resultados obtidos sob altas pressoes utilizando

a técnica de espectroscopia Raman.

4.1 Caracterizagao ambiente do material M HyMn(H,POO)3

O monocristal M HyMn(HyPOO)s; (MHy = (NH3)2CHs) foi sintetizado na Polonia pelo grupo do
professor Dr.Miroslaw Maczka no Institute of Low Temperature and Structure Research utilizando o método

34 A perovskita de hipofosfato se cristaliza no sistema

de evaporagao descrito em detalhes na referéncia
ortorrémbico com grupo espacial Pnma e é formada por 4 moléculas por cela unitaria (Z). As moléculas
de hipofosfato podem ocupar dois sitios de simetria distintos, C7 e Cs, onde no primeiro sitio as unidades
de H,POO™ estdo conectadas a fons de MnT2, enquanto que no segundo sitio as moléculas atuam como
‘pontes’ que conectam a estrutura do cristal. O padrao de difracdo de Raios-X junto com a célula unitéria do
cristal M HyMn(H;POO)3 sdo mostrados na Figura 4.1 retirada da referéncia'®. O padrao de difragao cal-
culado foi obtido via resolucao de estrutura de monocristal pelo professor Miroslaw Maczka e colaboradores
durante a realizacao de experimentos no Laboratorio de Luz Sincrotron Europeu (ESRF). A alta capacidade
de conjugacao das ligacoes de hidrogénio neste material faz com que este apresente alta flexibilidade, o que
torna esta estrutura muito diferente quando comparado com a seu analogo [M Hy|Mn(HCOO)3 contendo
o grupo formiato. As cavidades da estrutura em sistemas que contém o grupo formiato sdo mais fechadas,
tornando este material mais compacto e amenizando as distorg¢oes na estrutura causadas pelos deslocamen-
tos dos centros dos cations BX3 quando submetidos a altas pressoes. Ao contrario deste comportamento,
a estrutura com hipofosfato é mais flexivel e mais suscetivel a sofre distor¢oes dos cations devido ao maior
angulo entre os d4tomos P-O-Mn o que gera um maior espaco em suas cavidades, permitindo a maior acomo-
dacdo do grupo MHy o que resulta em uma expansio ao longo da direcdo a'3. Este comportamento faz com
que o cristal M HyMn(H2POO)s3 seja mais propicio a sofrer quebra de simetria induzidas pelo aumento da

pressao no material.
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Figura 4.1: Padrao de difracao de monocristal para o material M HyMn(H;POO)s . Célula

unitaria do monocristal 1.

Na Figura 4.2 mostramos o espectro Raman obtido para o monocristal M HyMn(H;POO)3 em con-

digdes ambiente utilizando a linha de excitacdo 514 nm no intervalo entre 30 - 2700 em™! . O espectro

deste cristal é formado, majoritariamente, por vibracoes dos grupos organicos MHy e HoPOO™ que sao
responsaveis pelas vibracdes acima de 400 cm~!. J4a para os modos abaixo deste valor, temos bandas
correspondentes as vibragoes da rede. Na regido espectral entre 15 e 550 ¢m ™! podemos observar bandas
largas e intensas, para baixos valores de 6mega (entre 15 - 150 cm ™! ), que correspondem as libragdes do
grupo L(H,POO™) Entre 160 e 450 ¢cm ™! nao sdo observados modos vibracionais. Para a regido entre 455
e 550 cm ™! identificamos dois modos normais que estdo associados a dobramentos do grupo §(PO3). No
intervalo entre 700 e 1300 cm ™! temos modos centrados em torno de 816,7, 824,8, 876,0 e 920,0 cm ™! que
estao relacionados as vibragoes de p(PHz), p(PH,), vs(CNN) e 7(PH,), respectivamente®. Assim como
vibragoes mais intensas que estao centradas em torno de 1049,7, 1074,0, 1081,9, 1092,7, 1135,4, 1154,6,
1167,8 e 1235,3 e correspondem a vibragoes do tipo vg(PO3), vs(PO3) + w(PH3), vs(PO3) + w(PH3),
vs(POs) + w(PHs), p(CH3) + T(NHY), v4s(PO2) + 6(PHs) e p(CH3) + w(N Hy), respectivamente?.
Por fim, a regido espectral compreendida entre 2220 - 2640 cm~! é formada pela sobreposicdo de modos
Raman que dao origem a uma banda larga e intensa que sdo compostas por vibragoes de estiramento si-

métrico e anti-simétrico do grupo PHs, além de modos caracteristicos do 6leo mineral utilizado como meio

transmissor de pressao.
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Figura 4.2: Espectro Raman do monocristal M HyMn(H,POO); em condi¢oes ambiente

no intervalo entre 30 - 2700 cm ™! obtido com linha de excitacio de 514 nm.

4.2 Espectros Raman do material M HyMn(H>;POO)3;sob
altas pressoes

Buscando compreender o comportamento do monocristal M HyMn(H;POO)s , foram realizados es-
tudos de espectroscopia Raman sob altas pressdes no Laboratorio de Espectroscopia Vibracional e Altas
Pressoes (LEVAP - UFPA) no intervalo de pressdo entre 1 atm e 7,9 GPa utilizando o 6leo mineral Nujol
como meio transmissor de pressao. Para estimar o valor de pressao dentro da célula, utilizamos as linhas
de emissao R1 e R2 do Rubi através da formula na EQ3.6. Na Figura 4.3 mostramos a comparagao dos os
espectros Raman do monocristal M HyMn(H2POO)3 sob altas pressdes que estdo divididos em trés regides

espectrais no intervalo entre 50 - 2600 cm ™! .

Em condigbes de pressdo ambiente o sistema encontra-se na fase ortorrombica («) pertencendo ao
grupo espacial Pnma. Os espectros Raman permanecem similares ao longo do intervalo de pressao entre
1 atm e 1,1 GPa com excecao do surgimento de novos modos a partir de 0,4 GPa para a regiao abaixo
de 100 em~! . O surgimento destes modos indicam o inicio de alteracdes sutis na estrutura do sistema
que podem estar relacionados ao efeito de reducao das distancias interatomicas nas unidades de octaedros
MnQOg. A regido entre 700 e 1200 cm ™! relacionada as vibracdes dos grupos POy, PHy e N H, permanece
estavel, apresentando poucas mudancas em sua assinatura espectral como o deslocamento das bandas Raman

para altos valores de ntimero de onda, similar ao observado na primeira regido. A Figura 4.4 mostra o
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Figura 4.3: Espectro Raman do monocristal M HyMn(H2POO)3 sob altas pressoes no in-

tervalo entre 1 atm e 7,9 GPa retirado da referéncia'®. *Picos do 6leo mineral Nujol.

comportamento dos modos com o aumento da pressao, onde todos os modos apresentam um deslocamento
para altos valores de ntimero de onda, com excecdo dos modos proximos de 1050 e 519 cm ™! que exibem
um taxa (o = dw/dp) de -1,77 e -0,77 (em~' GPa~') , respectivamente. J& para a regido entre 2200 e
2600 cm~!, relacionada as vibragoes de estiramento simétrico e anti-simétrico do grupo PH,, temos o
surgimento de uma nova banda em torno de 2350 e¢m ™! em 1,0 GPa, novamente sendo um forte indicio
de mudangas na estrutura do cristal M HyMn(H2POO)s . Estudos de difracdo de monocristal realizados
por Maczka e colaboradores!'® mostram que nesta fase as ligacdes NH...O responsaveis pela conexao das
estruturas Ho POO™~ atuam de forma a estabilizar as moléculas de MHy fora das cavidades do cristal (ver

Figura 4.1).

A partir de 1,3 GPa identificamos a primeira transicdo de fase estrutural que leva o material da fase
ortorrombica (espectros em preto) para a fase monoclinica v (espectros em verde) que passa a pertencer ao
grupo espacial P2;/n'3. Para a regido entre 50 e 600 cm ™! alteragoes nas intensidades relativas de muitas
bandas sdo observadas, evidenciando a divisao dos modos associados aos grupos MnPQO;. Tais modificagbes
sugerem um aumento na distor¢do da rede para a fase v, uma vez que esta fase exibe alta rigidez nas ligagoes
de hipofosfatos e grande compressao dos octaedros MnOg. A ocorréncia de divisdo de bandas, especialmente
para os modos vs(PHs), 7(PHs) e v,(POs) em 2404, 1048 e 922 cm ™! | respectivamente, dao indicios da
ocorréncia de fortes mudancas no sistema. Algumas bandas exibem maior altera¢do em sua intensidade
como, por exemplo, a banda de 2366 cm ! (Figura 4.3) sendo estas mudancas, portanto, mais pronunciadas

para as bandas Raman relacionadas as vibragoes internas do grupo ligante HyPOs em comparacao com
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Figura 4.4: Dependéncia dos modos normais com a pressao (bolas pretas) ajustadas com

uma fungao linear do tipo w(P) = wy + aP (curvas em vermelho) retirado da referéncia'.

as vibragoes dos cations M Hy*. Esta divisdo indica que a transicio de fase acarreta na diminuicdo da
simetria e, portanto, ao aumento do ntumero de ligantes Ho POO™ nao-equivalentes. Poucas alteragoes
nos modos do grupo M Hy™", em comparagio com os modos do grupo hipofosfato, sugerem que a fase de
alta pressdo permanece com apenas um cation M HyT independente, preservando sua estrutura durante a
transicdo de fase. Assim, tais s@o caracteristicas sdo consistentes com a transi¢ao para a fase monoclinica ~,
que de acordo com o estudo de difracdo de Raios-X, leva ao aumento do ntimero de ligantes independentes
Hy,POO~ de dois, na fase «, para trés na fase de alta pressdo v'2. Vale acrescentar que os coeficientes de
pressdo dw/dp da fase v sdo significativamente menores para a maioria dos modos Raman, em comparagio
com os valores da fase de pressdo ambiente, o que sugere uma menor compressao da fase . Estes valores

podem ser encontrados na Tabela 4.4.

Ao atingirmos o valor de pressao de 4,7 GPa, identificamos a segunda transigido de fase ¢ (espectros em
vermelho) responsavel por novas mudangas nos espectro Raman para nimeros de ondas mais baixos (Figuras
4.3 e 4.4). Os modos §(PO,) observados em 521 e 484 ¢cm ™! em 4,2 GPa sofrem deslocamento para 509
e 474 em~! em 4,7 GPa, respectivamente. Alteracoes de intensidade, especialmente para a regido entre
1000 - 1200 em ™! e para os modos da rede abaixo de 300 cm ™! . As bandas em 1229, 900 e 238 cm ™! (4,2
GPa) que estdo relacionadas aos cations M Hy* no sdo mais visiveis em 4,7 GPa, indicando o inicio de
uma transicao de fase de primeira ordem entre 4,2 e 4,7 GPa que pode estar associada a um aumento da
distor¢ao na estrutura manganés-hipofosfato!®. Ao compararmos estas mudancas com as observadas entre
1,1 e 1,3 GPa, percebemos a ocorréncia de uma reconstrugao muito grande da estrutura, uma vez que o
nimero de modos observados é semelhante ao da fase v, o nimero de Hy PO5 independente conectados a

estrutura parece ser preservado na fase ¢ de alta pressao. O desaparecimento dos modos relacionados ao
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cation M Hyt sugere a ocorréncia de desordem desses cations. Grandes valores dos coeficientes de pressao

dw/dp (ver Tabela 4.4) indicam que a fase § ainda é fortemente compressivel.

Tabela 4.1: Parametros dos ajustes Raman

Fase ambiente o Fase alta pressdo -y Fase alta pressdo § Assignment

wo « wo « wo @

(em™)  (em~! GPa™') (em™1) (em™! GPa"') (em™!) (em~! GPa™1)

2376.9 24.75 2397.8 18.03 2398.3 16.28 vs(PHo)
2389.9 13.24 2388.0 11.76 vs(PHz)
2372.6 15.16 vs(PHz)
2339.2 24.69 2347.5 22.1 vs(PHz)
2357.8 12.91 2339.4 14.82 vs(PHa)
2355.1 9.89 2343.3 11.86 vs(PHa)
2334.4 16.03 2335.6 10.98 2322.0 12.23 vs(PHo)
2297.5 6.22 vs(PH2)
1235.3 1.22 1233.8 -1.09 p(CHs) + w(NH>)
1167.8 2.76 vas(PO2) + §(PHa)
1154.6 2.09 1157.4 1.02 1138.6 5.74 vas(PO2) + §(PH>)
1156.5 -0.29 1149.7 1.95 vas(PO2) + 6(PHz)
1148.1 0.40 vas(PO2) + 0(PHz2)
1135.4 2.74 1136.4 2.37 1113.1 2.48 p(CH3) + 7(NH)
1092.7 6.81 1093.8 3.23 vs(PO2) + w(PH>)
1081.9 5.94 1085.5 3.02 1091.2 2.03 vs(PO2) + w(PH>)
1074.0 3.37 1077.8 1.53 vs(PO2) + w(PHz)
1065.0 1.56 1061.4 2.91 vs(PO2) + w(PHz)
1049.7 177 1049.0 0.56 vs(POz2)
1042.6 -1.64 1031.1 1.52 vs(PO2)
1014.9 5.14 vs(PO2)
946.5 7.08 952.8 6.28 T(PHo)
920.5 9.11 937.1 5.39 7(PHo)
920.4 1.55 914.9 6.57 932.4 2.72 7(PHy)
876.0 6.63 879.3 4.94 vs(CNN)
824.8 6.79 830.8 3.05 p(PHo)
816.7 10.70 825.2 3.00 822.06 1.44 p(PH>)
797.3 1.68 795.2 1.45 p(PH?2)
519.2 -0.77 517.6 0.72 499.3 1.97 5(PO2)
474.4 2.00 476.7 1.74 465.8 1.90 5(PO2)
215.5 7.82 221.1 3.93 T(CH3)
162.4 9.35 164.9 8.76 169.3 8.67 T'(H2POO™)
127.4 8.50 127.0 8.46 143.6 4.58 L'(H2POO™)
129.8 2.14 122.5 3.73 L'(HyPOO™)
96.2 10.73 96.9 3.05 L'(HyPOO™)
75.0 3.73 80.3 4.06 L'(H2POO~) + L(MnOg)
46.1 7.92 53.1 4.22 58.6 3.17 L(MnOg)
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4.2.1 Descompressao

Foram tomados durante a descompressao 15 (quinze) espectros Raman no intervalo entre 7,6 GPa e 1

atm como mostra a Figura 4.5.
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Figura 4.5: Dependéncia dos modos normais com a pressdo (bolas pretas) ajustadas com

uma fungao linear do tipo w(P) = wy + aP (curvas em vermelho) retirado da referéncia'®.

Os espectros permanecem semelhantes até 1,3 GPa. Em particular, a banda mais intensa observada
em 1082 em~! (em 7,6 GPa) muda para nimeros de onda mais baixos na diminui¢io da pressdo (para
1069 cm~! em 1,3 GPa), mas sua intensidade permanece semelhante na faixa de 1,3 - 7,9 GPa. O mesmo
comportamento ¢ observado para os modos 6(POs), que mudam de 513 e 478 em~! a 7,6 GPa para 500
e 471 em~' a 1,3 GPa. Assim, os espectros Raman ndo mostram qualquer evidéncia da transformacio
para a fase v até 1,3 GPa. E importante notar, entretanto, que em 2,7 GPa, o modo 7(PH,) em 980
em ™! desaparece e em 1,5 e 1,3 GPa, a intensidade do modo 7(PHs) proximo a 935 ¢m~! diminui. Além
disso, a intensidade relativa de alguns modos de rede muda. Essas mudancas provavelmente nao estao
relacionadas a uma transicao de fase sutil, mas a uma ligeira reorientacao da amostra durante o experimento

de descompressao 3.

Quando a pressao diminui para 1,1 GPa e abaixo, o espectro tornam-se muito semelhantes aos registrados
na mesma faixa de pressao durante o experimento de compressao. Os dados Raman indicam que a fase de
pressdao ambiente foi recuperada. Além disso, durante o experimento de descompresséo, a transicao de fase
parece ocorrer da fase de pressdo mais alta 0 para a fase de pressao ambiente «, ou seja, a transicao de fase
entre a fase v e § é suprimida e a fase § parece estar estével abaixo para 1,3 GPa, ao passo que apareceu no

experimento de compressdo acima de 4,2 GPa. A ocorréncia de uma histerese de pressio muito grande é
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consistente com diferencas muito grandes na estrutura cristalina da fase § e nas estruturas das fases « e +.
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Capitulo 5

Conclusoes

Nesse trabalho mostramos o comportamento da amostra M HyMn(H;POO)3 sob altas pressoes no
intervalo enter 1 atm - 7,9 GPa, onde sdo observadas 2 transi¢des de fase nos valores em torno de 1,3 GPa

(fase a — ) e 4,7GPa (fase 7 — 9).

A primeira transicdo é marcada por alteracdes na regiao de modos da rede evidenciando a divisdo dos
modos associados aos grupos MnPQO; que acarreta na diminuicao da simetria e aumento do nimero de
ligantes HoPOO™ nao-equivalentes. Poucas alteragdes nos modos do grupo M Hy™, em comparacao com
os modos do grupo hipofosfato, sugerem que a fase de alta pressao preserve sua estrutura durante esta
transigdo. Durante a segunda transigdo de fase, as bandas em 1229, 900 e 238 cm~! (4,2 GPa) deixam de
ser observadas em 4,7 GPa. Isto pode estar associado a um aumento da distor¢ao na estrutura manganés-
hipofosfato. E plausivel supor a ocorréncia de uma reconstrucio na estrutura, uma vez que o numero de
modos observados é semelhante ao da fase -y, preservando o nimero de Hs PO, independente conectados a
estrutura na fase §. O desaparecimento dos modos relacionados ao cation M Hy™ sugere a ocorréncia de

desordem desses cations.

Durante a descompressdo temos a supressdo da fase v, onde o sistema M HyMn(H;POO)3 vai da fase
0 para a fase ov. Uma histerese de pressdo muito grande é observada e indica que a estrutura recupera as

caracteristicas da fase de pressao ambiente.
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