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RESUMO

O presente trabalho estd focado na caracterizagao de uma amostra policristalina do
composto de coordenacao com fons Eu®t utilizando como ligante o acido trans-cinamico,
[Eu(cin)s]. O interesse em compostos de coordenagao com lantanideos deve-se as suas
amplas aplicacoes tecnologicas. O processo de luminescéncia dos compostos de coordena-
¢ao contendo lantanideo, também chamado de efeito antena, tem como principal objetivo
o uso de novos ligantes com aplicagoes diversas, tanto no aumento da eficiéncia de re-
ceptores de energia na regiao do ultravioleta quanto no desenvolvimento de marcadores
biologicos. Neste trabalho, para realizar a caracterizacao do material policristalino, foi
utilizada a espectroscopia Raman, a fim de determinar o comportamento vibracional do
material & temperatura e pressao ambiente. Também foi verificado o comportamento do
composto sob baixas temperaturas, no qual foram observadas varia¢goes em varios modos
vibracionais, indicando, por conseguinte, a ocorréncia de transicao de fase. Utilizando
uma célula de pressao a extremos de diamante o material foi estudado a altas pressoes
hidrostaticas através de espectroscopia Raman. O intuito desta metodologia era mapear
possiveis transi¢oes de fase e descobrir a ocorréncia de eventual polimorfismo. Entretanto,
até a pressao atingida nos experimentos — cerca de 5,2 GPa — verificou-se que a fase ori-
ginal permaneceu estédvel. Uma discussao sobre a luminescéncia da amostra também ¢é
fornecida neste trabalho.



ABSTRACT

This work is focused on characterization of a polycrystalline sample of the coordi-
nation compound with ions Eu®" using as a binder the trans-cinnamic acid , [Eu(cin)s].
The interest in coordination with lanthanide compounds is due to their large technolo-
gical applications. The process of luminescence of coordination compounds containing
lanthanide, also called antenna effect, has a main objective the use of new ligands with
various applications, both in increasing the efficiency of energy receptors in the ultraviolet
region and the development of biomarkers. In this work, to characterize the polycrystal-
line material, Raman spectroscopy was used to determine the vibrational behavior of the
material at ambient temperature and pressure. It was also shown the behavior of the
compound at low temperatures, in which variations in various vibrational modes were
observed, indicating thus the occurrence of phase transition. Using a diamond anvil cell
the material was studied by high hydrostatic pressure Raman spectroscopy. The purpose
of this methodology was to map possible phase transitions and discover the occurrence of
possible polymorphism. However, until the pressure reached in the experiments - about
5.2 GPa - it was found that the original phase remained stable. A discussion of the
luminescence of the sample is also provided in this work.
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1 Introducao

Os lantanideos (Ln) formam um grupo de elementos quimicos pertencentes ao sexto
periodo da tabela peridédica que vao do ntmero atémico 57 ao 71. Compreendem uma
série de elementos de transicao interna, formam muitas séries isomorficas de compostos e
sao sempre encontrados como misturas complexas em rochas e minerais que compoem a
crosta terrestre [1]. Quando incluimos os elementos escandio (Sc) e itrio (Y) denominamos
o grupo de terras raras, os elementos Sc e Y apresentam estruturas eletronicas diferentes
dos lantanideos, porém possuem propriedades quimicas semelhantes aos elementos desta
série, por isso a inclusao. Apesar do nome, as terras raras sao abundantes na natureza,
todos os elementos sao metais reativos e prateados e ocorrem geralmente juntos. Em
condigbes naturais, todos os membros apresentam o mesmo estado de oxidagao (3+) com
comportamento anémalo sob algumas condigoes para o cério, Ce'* e o eur6pio, Eu?* [2].
Devido as semelhantes propriedades quimicas dos lantanideos, aliado a insensibilidade
dos elétrons do subnivel 4f para o ambiente idnico, torna os quelatos de terras raras
sistemas ideais para estudar o mecanismo de transferéncia de energia intramolecular para

fons metalicos complexados [3].

Os elementos terras raras apresentam uma diminui¢ao de tamanho dos atomos e dos
fons com o aumento do namero atémico, ou seja, o lantanio (La) possui o maior e o
lutécio (Lu) o menor raio atomico, este fenomeno é chamado de contragao lantanidica e
ocorre devido uma blindagem imperfeita de um elétron por outro no mesmo orbital. A
blindagem de um elétron 4 f por outro é imperfeita devido as formas dos orbitais, logo, a
cada novo elétron 4f acrescentado, a carga nuclear efetiva aumenta, causando a reducao
do raio da configuracao 4f%, como pode ser visto na tabela (1). Este efeito reflete nas
propriedades de luminescéncia dos lantanideos, especificamente para a emissao de banda
estreita, para o longo tempo de vida dos estados excitados e um aumento na estabilidade
dos complexos. Na formagcao de compostos as terras raras sao tipicamente trivalentes; nos

ions, os niveis 6s e 5d estao vazios ou sao usados na formagao da ligagdo coordenativa [4].
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Tabela 1: Distribuicao eletronica dos lantanideos trivalentes.

ELEMENTO SIMBOLO NUMERO ATOMICO (Z) CONFIGURACAO Ln**

Lantanio La 57 [(Xeldf°
Cério Ce 58 [(Xeldf!
Praseodimio Pr 59 [(Xeldf?
Neodimio Nd 60 [(Xeldf?
Promécio Pm 61 [(Xeldf?
Samario Sm 62 [(Xe]4f?
Eurépio Eu 63 [(Xelafo
Gadolinio Gd 64 [(XeldfT
Térbio Th 65 [(Xeldf®
Disprosio Dy 66 [Xe]4f10
Erbio Er 68 [(Xeldft
Tdlio Tm 69 [Xe]df2
Itérbio Yb 70 [Xeldf!3
Lutécio Lu 71 [(Xeldft

Véarios ifons lantanideos apresentam luminescéncia nas regioes espectrais do visivel
ou do infravermelho proximo. Os cétions trivalentes apresentam absorcao e emissao de
bandas devido as transi¢oes 4f-4f. Como os orbitais 4 f sao relativamente insensiveis ao
campo ligante, os espectros de emissdo e absorcao dos fons Ln®* consistem de bandas
estreitas caracteristicas de cada metal, sendo as absor¢oes muito fracas pois os coeficien-
tes de absor¢ao molar € sdo menores que 10 L mol~*em™! [5] e possuirem longos tempos
de vida de luminescéncia na faixa dos milissegundos. O ntimero de bandas observadas
depende do ion lantanideo e do seu arranjo eletronico. Apenas uma quantidade muito
limitada da radiagdo é absorvida pela excita¢ao direta nos subniveis 4f, na figura (1)

temos os niveis energéticos para alguns Ln®T, este problema pode ser resolvido utilizando

35000
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‘Fﬁ’z
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25000 G,
5o, —_—
= — et
£ 20000 ©p —— o, —— 5, i
= —_— Rl T
B Gn
o 15000
. OFy,
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— 4 — —
0 — " — —t— Fe *Hisn
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Figura 1: Niveis de energia para varios Ln" (mais alto ocupado = niveis acima pontilha-
dos, mais baixo desocupado = niveis abaixo pontilhados). Extraido de [6].
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um cromoéforo fortemente absorvente para sensibilizar a emissao do Ln®*, processo de-
nominado de efeito antena, no qual a excitacao inicial ocorre através do cromoforo que
transfere a energia para o Ln®*", levando o metal centrado ao estado excitado, que entao

emite [7].

energy
transfer

luminescence

Cnergy

transfer luminescence

excitation

excitation

Figura 2: Esquematizacao do efeito antena na sensibilizacao do Ln®*, a direita cromoforos
de captura e a esquerda cromoforos suspensos. Extraido de [7].

O estudo com compostos de coordenacao com fons lantanideos, foram inicialmente
realizados buscando melhorar o processo de separacao dos elementos lantanideos, porém,
com o uso de tecnologias baseadas na luminescéncia das terras raras em aplicagoes indus-
triais ¢ médicas [8], ampliou o interesse e necessidade de investigar tais materiais. Um
problema caracteristico do préprio sistema de quelato, é que a energia deve ser subme-
tida a um certo namero de transi¢coes no ligante organico, assim como uma transferéncia
intramolecular, antes que ela atinja o fon. Cada etapa fornece uma oportunidade para
o atraso no processo e para a perda de energia através de caminhos competitivos com
a transferéncia para o fon. Estes passos podem variar amplamente de um composto a
outro [9]. A necessidade de uma forga de ligagao favoravel exige uma complementaridade
adicional que pode ser exemplificado por cargas de sinal oposto ou pelos dtomos de doador
e receptor duros e macios. Os fons lantanideos tendem a ligar-se a moléculas de agua e
recebem a classificagao de acidos duros, portanto, ligam-se a bases duras contendo oxigé-
nio e/ou nitrogénio, como atomos ligantes. A pequena razao entre carga e o raio atomico,
influencia o carater idnico da ligagao metal-ligante e no nimero de coordenacao, que pode
variar de trés até doze, sendo mais comuns compostos com nimero de coordenagao oito
ou nove. A presenca de miltiplas pontes de hidrogénio juntamente com as consideragoes
topologicas resultando em receptores de anions, leva ao conceito de dupla valéncia para

fons, bem como para os fons de metais de transigao [10].
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Neste trabalho foi analisado o acido trans-cindmico complexado com eurépio. O acido
trans-cindmico (t-CIA) é um acido carboxilico obtido de fontes naturais ou sintéticas, que
sofre dimerizagao sobre fotdlise. Nesta reacao, cada mondmero reage com outro que esteja
com a face irradiada paralela, cuja orientagao pode ser determinada, gerando o dimero.
O t-CIA pode cristalizar de formas diferentes: « ou 5. Na forma « os monémeros estao
arranjados de forma cabega-cauda, na $ os mondmeros estao arranjados de forma cabeca-

cabeca [11].
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Figura 3: Fotodimerizacao do t-CIA: cabega-cauda (acima), cabega-cabega (abaixo). Re-
tirado de [12].

O uso do t-CIA no complexo com eur6pio, deve-se ao fato do t-CIA possuir dois
atomos de oxigénio que podem funcionar como grupos doadores de elétrons, agindo como

um quelato para metais de transi¢ao interna [13].

Propriedades espectroscopicas e avaliacao dos parametros 6ptico-eletronicos de com-
plexos contendo ions lantanideos tém sido amplamente estudados devido a possibilidade
de aplicagoes, tais como: sistemas conversores de luz [14], sondas luminescentes no es-
tudo de mecanismos de biomoléculas [15], vetorizagdo farmacologica, marcadores lumi-
nescentes em imunologia, agentes de contraste, diagnostico nao invasivo de patologias em
tecidos [16]. Dentre os Ln*", o fon Eu*" tem sido amplamente estudado devido suas
propriedades fotofisicas, uma vez que os dois niveis envolvidos na transi¢ao luminescente
sao nao degenerados. Apenas uma linha de emissao é observada em 580 nm, aproxima-

damente, quando temos apenas uma espécie quimica presente [6].

O objetivo deste trabalho é realizar um estudo das propriedades vibracionais do acido
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trans-cindmico complexado com eurépio, |Eu(cin)s|, quando submetido a baixas tempe-
raturas, e quando sofre variacao da pressao hidrostética através do uso de espectroscopia
Raman. Temperatura e pressao sao fatores que influenciam diretamente a estabilidade
estrutural do material. Investigar os processos induzidos pelas condiges extremas (altas
pressoes, baixas temperaturas) permitem conhecer as possiveis transformagoes estruturais
tornando viavel a elaboragao de modelos que descrevam seu comportamento e possiveis

aplicagoes.

O trabalho esta dividido em seis capitulos, sendo o primeiro esta introdugao. No
capitulo dois sao abordados os fundamentos teoricos das técnicas experimentais utilizadas.
O terceiro capitulo descreve o procedimento experimental realizado. No capitulo quatro
apresentamos os dados cristalograficos do material analisado e sua teoria de grupo. Os
resultados obtidos sao discutidos no capitulo cinco e no capitulo seis temos as conclusoes

e perspectivas.
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2 Fundamentos tedricos

2.1 Efeito Raman

Definimos espectroscopia como toda técnica que estuda a interacao entre radiacao
eletromagnética e a matéria, no qual um dos objetivos ¢ a determinagao dos niveis ener-
géticos de atomos ou moléculas. Entre as diversas técnicas espectroscopicas encontra-se

a espectroscopia Raman que é baseada no efeito Raman.

Este efeito foi primeiramente descrito pelo fisico indiano Chandrasekhar Raman em
um artigo publicado na revista Nature, em 1928, com co-autoria de K. S. Krishnan. Por
este trabalho, em 1930, Raman recebeu o prémio Nobel de Fisica [17]. Este efeito fornece
informagoes sobre os estados quanticos moleculares através do espalhamento provocado

pelo choque de fétons com as moléculas da amostra analisada.

Os fotons podem atravessar a amostra sem sofrer nenhuma alteracao ou podem ser
absorvidos ou espalhados pela matéria. Quando a energia do foton for igual a diferenca
de energia entre o estado fundamental e o estado excitado da molécula, podera ocorrer
a absor¢ao do foton levando a molécula para um estado de maior energia. Adicional-
mente, a luz poderd excitar a molécula para um chamado "estado virtual" bem mais
elevado, decaindo para um estado vibracional diferente. A variagdo de energia, entre a
radiacao incidente e espalhada, equivale & energia com que os atomos na area analisada
estao vibrando, essa frequéncia de vibracao possibilita obter informacoes sobre: como os
atomos estao ligados, a geometria molecular, diferenciar polimorfos (mesma substancia

com diferentes estruturas cristalinas) [18].

O choque do féton com a amostra pode ser elastico, neste a mudanca de frequéncia da
radiagao é praticamente nula e o fendmeno é chamado de espalhamento elastico ou Ray-
leigh. Ou pode ser inelastico, também chamado de espalhamento Raman, neste observa-se

uma diferenga na frequéncia da radiacao espalhada, esta variagao da frequéncia ¢ devido
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a diferenca entre dois estados vibracionais, onde as frequéncias vibracionais sao obtidas

pela diferenga das radiac¢oes espalhadas e incidente [19].

Se tivermos luz incidente sobre uma amostra de frequéncia 14, sendo espalhado em
todas as diregoes com frequéncia 1, neste caso temos o espalhamento Rayleigh. Se uma
pequena fragao da luz espalhada apresentar frequéncia diferente vy, tal que, AE = h|vg —

v1| seja a variagao da energia absorvida pela amostra, temos as seguintes possibilidades:
e 1y < 1y temos o efeito Raman Stokes

e 1y < 11 temos o efeito Raman Anti-Stokes

B i,

Nl N IR Yl v

(a) (b) (c)

Figura 4: Espalhamentos:(a) Raman Stokes; (b) Rayleigh; (¢) Anti-Stokes.O nivel mais
alto corresponde a um estado virtual enquanto que os dois niveis de menor energia cor-
respondem a estados vibracionais.

Uma técnica que se baseia na absor¢ao do féton incidente é a espectroscopia em in-
fravermelho, nela quando a frequéncia da radiagao multiplicada pela contante de Planck
é igual a frequéncia de vibragao da molécula da amostra, esta passa para um estado ex-
citado ocorrendo uma pequena perda na frequéncia da radiacao em relacao a radiagao
incidente. Escolhendo os mesmos estados vibracionais, a frequéncia Raman pode ser a
mesma do infravermelho, porém existe uma diferenca entre as técnicas devido os meca-
nismos de deteccao dos efeitos observados. Para ser observado um modo vibracional ativo
no infravermelho é necesséario ter variagao no momento dipolar durante a vibragao, no
efeito Raman a variacao do momento de dipolo considerado deve ser induzido pela radi-
acao eletromagnética, ou seja, uma variagao da polarizabilidade da molécula durante a
vibragao. Utilizando teoria de grupo podemos fazer a determinac¢ao do nimero de modos

vibracionais no Raman e no infravermelho [19].
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2.2 Vibracoes moleculares

Podemos considerar que a energia de uma molécula é formada por componentes distin-
tas associadas com: o movimento dos elétrons na molécula, com as vibragoes dos d&tomos
constituintes e com as rotacoes da molécula como um todo, e pode ser representado pela
equagcao:

Eiotat = B + Eyip + Erota (21)

Onde a energia da transi¢ao dos elétrons normalmente da origem a absor¢ao ou emis-
sao no infravermelho e na regiao do ultravioleta e visivel do espectro eletromagnético. A
rotacao pura da origem a absor¢ao na regiao de microondas ou o infravermelho. Vibragao
molecular da origem a bandas de absorcao na maior parte da regiao infravermelha do
espectro. Para uma molécula em uma regiao com campo eletromagnético, a transferéncia

de energia do campo para a molécula ocorrera quando a equacao de Bohr for satisfeita:
AFE = hy, (2.2)

onde AF é a diferenga de energias entre dois estados quantizados, h é a constante de

Planck e v é a frequéncia da luz (ntmero de vibragoes por unidade de tempo).

A radiagao eletromagnética é caracterizada por um comprimento de onda A (compri-

mento de uma onda eletromagnética) que se relaciona com a frequéncia v, pela formula:

c

(2.3)

UV =

Sendo ¢ a velocidade da luz. Porém em espectroscopia vibracional um parametro mais

utilizado é o ntimero de onda 7 com unidade de medida cm™!, definido por:

1
o= — 24
i=s (2.4)
da qual podemos obter a seguinte relagao:
v=cv (2.5)

Usando a equagao (2.5) na condigao de Bohr, equagao (2.2) temos:

AE = hep (2.6)
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Dados dois estados excitados com respectivas energias E; e Fy de forma que:

a molécula "absorve"AFE quando excitada de E; para Es e "emite"AFE quando passa de

E5 para E;. A figura 2 mostra um esquema de transi¢ao entre os niveis Fy e Fs.

E>

AE | Absorcao Emissao

Eq

Figura 5: Representagao da variacao de energia entre dois niveis .

Neste trabalho estamos interessados principalmente nas transi¢oes vibracionais obser-
vadas com o espectro Raman e infravermelho. Estas transi¢oes sao observadas na regiao

de 10% ~ 10* em™! originadas por vibragoes do nticleo que constitui a molécula [20].

NMR ESR Micro- Raman, uv, X-ray y-ray
wave Infrared Visible
1074 102 1 102 104 108 108 10'0
v (cm™)

L 1 i 1 | | { |
104 102 1 1072 1074 1076 1078 10710
A (cm)

— | | 1 | ] | |
3x108 3x108 3x101° 3x10'12 3x1014 3x10'6 3x1018 3x1020
v (Hz)

Figura 6: Representagao esquematica das diversas regioes do espectro eletromagnético

120].

2.2.1 Modos normais de vibracao

Podemos expressar o movimento de uma molécula com varios atomos como uma
superposic¢ao de alguns movimentos vibratoérios, denominados modos normais de vibragao,
independentes entre si. Nos modos normais de vibragao, os dtomos oscilam em torno

de uma posi¢ao de equilibrio em movimento aproximadamente harmoénico. Todos os
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atomos atingem a posi¢ao de maximo deslocamento ao mesmo tempo e atingem a posigao
de equilibrio também ao mesmo tempo, porém com amplitudes de oscilagao em geral

diferentes.

Moléculas com n atomos em geral possuem 3n graus de liberdade, cada d&tomo pode
mover-se em trés diregoes (x,y,z). Trés destes descrevem o movimento translacional e
geralmente, trés descrevem as possiveis rotagoes. Assim, o nimero de graus de liberdade,
ou de modos normais de vibragao, ¢ 3n - 6. Para moléculas com &tomos lineares este

numero se reduz a 3n - 5, ja que neste caso nao ha rotagao em torno do eixo molecular.

Para vibragoes em um plano, com transformacgoes adequadas e escolhendo um sistema
de coordenadas apropriado podemos eliminar graus de liberdade de rotagao e translagao.
No plano temos 2n graus de liberdade, dois sao de translagao e um de rotacao, geralmente,
no plano obtemos 2n - 3 modos normais, portanto os graus de liberdade do atomo fora

do plano s@o: (3n-6) - (2n-3) = (n-3)

Em moléculas lineares podemos ter vibragoes transversais e longitudinais, estas ocor-
rem ao longo da linha que liga os &tomos. Para n dtomos, temos n graus de liberdade ao
longo da linha porém um deles ¢ de translagdo, assim temos (n - 1) possiveis modos de
vibragoes na dire¢ao longitudinal para n atomos. Existindo (3n - 5) modos vibracionais
para uma molécula linear, entao devemos ter: (3n-5) - (n - 1) = (2n - 4) vibragoes trans-
versais, isto é, perpendiculares a linha dos atomos. Porém, por simetria, duas diregoes
mutuamente perpendiculares bastam para limitar o nimero de vibragoes transversais pela

metade, ou seja: (n - 2) modos vibracionais [21].
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2.2.2 Tipos de vibracoes

Os modos vibracionais de uma molécula sao classificados através da forma como seus
atomos constituintes se movimentam. Temos dois tipos basicos de movimentos, denomi-

nados: stretching e bending.

No modo stretching (estiramento) observamos entre os d4tomos movimentos vibracio-
nais periodicos de estiramento e relaxamento, dos quais podemos distinguir dois modos
distintos:

e Stretching simétrico (vg): dois &tomos extremos se movem, em fase, para dentro e para
fora do plano molecular;

e Stretching assimétrico (v,): dois a&tomos extremos se movem, alternadamente, para den-
tro e para fora do plano molecular;

A figura 4 ilustra esses modos.

E

¢—¢—¢{
¢

©-
-6-;
I_I_I

Figura 7: Modos de stretching:(a) stretching simétrico; (b) stretching assimétrico.

No modo bending (dobramento), observamos movimentos vibracionais nos quais a di-
re¢ao ¢ perpendicular a ligacao entre os atomos que formam a molécula. Este grupo é
subdividido em quatro e estao representados na figura 5.

e Scissoring (§): os atomos se movimentam na diregdo da mudanga de angulo, porém no
mesmo plano;

e Wagging (w): os atomos movem-se para cima e para baixo do plano, sem que haja
mudanca do angulo entre as ligagoes;

e Twisting (7): semelhante ao movimento wagging, porém com os atomos realizam movi-
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mentos com fases diferentes;

e Rocking (p): os atomos oscilam em fase no mesmo plano [22].

v {5 v W

A

Figura 8: Modos de vibragoes bending:(a) Scissoring ; (b) Wagging ; (c) Twisting ; (d)
Rocking. Onde: () indica movimento para fora do plano da folha e () indica movimento
para dentro do plano da folha.

2.3 Analise vibracional em cristais

Cristal é um solido caracterizado por uma ordenada disposi¢ao dos atomos que repete-
se periodicamente, formando uma estrutura tridimensional. A unidade elementar de um
cristal é denominada célula unitaria definida por trés vetores nao coplanares 7,?,7,
onde o modulo de 7,?,7 e os valores dos angulos «, 3,7 sao os parametros da rede

cristalina [23], como indicado na figura 9.

Figura 9: Célula unitaria Figura 10: Rede cristalina.

Repetindo e transladando nas trés dimensoes a célula unitéaria, formamos o cristal,
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com repeticao de unidades idénticas Bravais mostrou que pode-se formar 14 diferentes

tipos de redes cristalinas:

TRICLIMIC-P MOMOCLINIC-P MONOCLINIC-8

g==s

ORTHORHOMBIC-P ORTHORHOMBIC-C

TETRAGOMNAL-P

ORTHORHOMBIC-I ORTHORHOMEBIC-F

HE X AGOMAL-P TRIGOMAL=- R

CUBIC-F

cuBic-p

Figura 11: Redes de Bravais [20].

2.3.1 Vibracoes em uma rede unidimensional

A vibragao de cada dtomo de um cristal influencia o movimento dos dtomos vizinhos
provocando um movimento oscilatério em toda a rede cristalina, logo uma onda de deslo-

camento se propaga pelo cristal, se o deslocamento dos atomos for paralelo a direcao da

propagagao, entao, temos ondas longitudinais [19].
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Considerando uma cadeia unidimensional de atomos de massa m, com distancia a
entre eles. Sendo u, o deslocamento do atomo de posigao n a partir do seu estado de

equilibrio e f uma constante de forca na rede, aplicando as leis de Newton temos:
F, = f(un+1 - un) - f(un - un—l)- (2.8)

n-1 n n+1

Figura 12: Representacao esquematica do deslocamento dos &tomos numa rede unidimen-
sional.

A equacao do movimento pode ser escrita na forma:
My = f(Uns1 + Un_1 — 2uy,). (2.9)

A solucao desta equagao é:

Uy, = uget @), (2.10)

Substituindo (2.10) em (2.9) obtemos:

w:ﬁ\/%sen (%) . (2.11)

A equagao (2.11) que conecta frequéncia e namero de onda pode ser designada por
relacao de dispersao da rede. Teremos a frequéncia méaxima de vibragao w,,, quando o
nimero de onda k, = %(%). Os valores de k entre —(Z) e (%) pertencem a zona de
Brillouin da rede. Em cristais |kn,| = £ ~ 10° cm™", wy, &~ 10"sec™". Esta ¢ a méxima

frequéncia situada na regiao do infravermelho.

Para uma rede unidimensional composta por N atomos, temos N solugoes para (2.11)
o que implica que temos N valores de k situados na primeira zona de Brillouin. Limitando
a rede a um comprimento L, tal que, L = (N — 1)a. Adicionando um parametro para as

solucoes periddicas no comprimento L, isto ¢, uma condi¢ao de periodicidade

u(na + L) = u(na) (2.12)
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onde L = Na, para (2.11) os valores de k permitidos sao:

27 4w (N/2)m
T T
g L’ L L

(2.13)

esses valores de k definem os N modos vibracionais da rede [24]. Agora, considerando as
mesmas condigoes descritas acima porém a rede é formada por dois tipos de 4tomos com

massas my e msy, tal que my > my. Neste caso a célula unitaria possui dois atomos.

m2 ml m 2

2n-1 2n 2n+1

Figura 13: Representacao esquemética do deslocamento dos atomos para uma rede biato-
mica.

A equagao do movimento para cada atomo é:

mylig, = f(u2n+1 + Ugp—1 — 2U2n)

) : (2.14)
Matignt1 = f(Uania + Ugn — 2U2p11)
As solugoes sao:
Uoy = Alei(wt+2nka) (2 15)
Ugn1 = Ao ei(wi+(2n+1)ka) ) )
Substituindo (2.16) em (2.15) obtemos:
2 _ ika —ika) __
w m1A1 = ng(e +e ) 2fA1 (2 16)
—w¥my Ay = fA (%0 4 emhay —2f A, '
O sistema (2.16) tem solug¢ao nao trivial se:
2f — myw? —2fcos(ka
f=m feostka) | _ (2.17)
2fcos(ka) 2f — mow?

Resolvendo esta equagao obtemos:

1 1
ar(E+L)ag
mi Mgy mi mo mims

<L N L)2 _ 7456”2(1{;“)] % , (2.18)

Para wi obtemos o ramo dtico, no qual os dois atomos vizinhos movem-se em diregoes

opostas, mas o centro de gravidade da célula unitaria permanece inalterado. Para w?

obtemos o ramo acustico, todos os &tomos movem-se na mesma direcao, isto é, movimento

translacional em toda a rede com frequéncia zero. k indica a diferenca de fase entre atomos
s

equivalentes em cada célula unitéria da rede [23]. Para os valores de k entre —(57) e (57)
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encontram-se na primeira zona de Brillouin.

Para k = 0 temos as seguintes raizes para a equacao (2.18):
w = 0, para o ramo acustico.

1
W = [2]0 (m% + -1 )] 2, para o ramo Otico.

m2

Para k = (g) obtemos:
a
_ ]2f
w = , para o ramo acustico
mi
_ /2f
w = 4/ ==, para o ramo 0Otico
mo

E—

"M\"

0 fp— n2a

Figura 14: Curvas de dispersao de uma rede formada por dois dtomos [24].

Com os resultados obtidos, verificamos que para o modo actustico a frequéncia maxima
k = (55) depende da massa do atomo mais pesado, ja no ético depende da massa do dtomo
mais leve. Para £ = 0 a frequéncia méxima ocorre no ramo 6tico, que depende das duas

massas [19].

Em uma rede tridimensional com N células unitarias teriamos 3N,, modos de vibra-
¢oes, onde n é o namero de particulas por célula unitaria. O método apresentado para
calcular os modos vibracionais em uma rede unidimensional pode ser generalizado para

redes bi e tridimensionais [24].

2.4 Célula de bigornas de diamante

Estudos de transi¢oes de fase estruturais induzidas pela pressao sao amplamente uti-
lizados para a compreensao das relagoes entre estrutura e propriedades. Varios desses
estudos tornam-se possiveis através do uso de células de bigorna de diamante, DAC (Di-

amond Anvil Cell), j4 que esta técnica permite monitorar as propriedades de amostras
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com uma ampla gama de técnicas espectroscopicas e de difragao [25].

A DAC é uma importante ferramenta que permite analisar s6lidos e liquidos subme-
tidos a pressdo hidrostatica, podendo atingir valores na regiao de Megabar(1 Mbar = 10°
atm = 100 GPa). Em uma DAC, a amostra ¢ confinada imersa no meio transmissor entre
as pequenas superficies planas dos diamantes (culets) em uma gaxeta de metal. A pressao
hidrostatica é gerada quando aplica-se uma forca fazendo os diamantes aproximarem-se.
Existem varios modelos de DAC, porém os mais comuns sao: a célula da National Bureau
Standard (NBS), célula Mao-Bell, célula Basset, célula Syassen-Holzapfer, célula Merril-
Basset. Todas possuem o mesmo principio de funcionamento, variando apenas o modo
como a forga ¢ aplicada e o mecanismos de alinhamento da célula [26]. Na figura (15),
temos a configuracao do sistema basico de uma DAC.

TABLE

UPPER
DIAMOND

//
= =

SAMPLE
CHAMBER

LOWER
DIAMOND

Figura 15: Configuracao basica de uma DAC: diamantes opostos e a gaxeta de metal para
o confinamento da amostra e do meio transmissor de pressao [26].

2.4.1 Os diamantes

Bigornas de diamante sao usadas para gerar altas pressoes porque o diamante é a
substincia mais dura conhecida e por ser transparente aos fétons, para uma ampla faixa
de energias (infravermelho, visivel, ultravioleta proximo (energia <5 el’) e aos raios X, com
energia >10 KeV'). Todos os diamantes comerciais vendidos para DAC sao especialmente
selecionados por sua falta de falhas mecéanicas. Os diamantes sao cortados na forma de
octégonos ou poligonos com até 16 lados. As areas das superficies dos diamantes usadas

para a compressao sao pequenas, podendo alcancar pressoes de centenas de kilobar (1 bar



2.4 Célula de bigornas de diamante 33

= 100 Pa) com didmetro variando entre 0,3 a 0,7 mm. O didmetro da superficie oposta
ao culet possui valores entre 2 a 5 mm. A escolha de diamantes pequenos deve-se ao alto
custo, e também, porque quanto maior o diamante, maior é a probabilidade de que exista
uma falha na bigorna. Aqueles com 16 lados suportam tensdes mais elevadas do que
aqueles com oito lados [27]. Embora muito resistente para compressdes em determinadas
diregoes, o diamante ¢é fraco em tensao e em corte para outras dire¢oes, portanto, a DAC é
projetada para realizar movimentos na dire¢ao perpendicular as superficies dos diamantes,
qualquer outro movimento é susceptivel de quebrar o diamante, portanto, é necessario que

os diamantes estejam alinhados para evitar forgas radiais no interior da DAC.

aceitavel

inaceitavel

Figura 16: Configuragoes de alinhamento dos diamantes em uma DAC [28|.

2.4.2 Gaxeta

A gaxeta de metal utilizada pra DAC serve pra confinar a amostra e como apoio para
as bigornas de diamante. A gaxeta é previamente marcada pelos culets causando um
rebaixamento, para entao ser perfurada no centro da marcagao. Neste orificio é colocado
a amostra, o material de calibragem e o fluido de transmissao de pressao hidrostatica.
A pressao que a gaxeta pode suportar depende do didmetro do orificio, da espessura e

também da resisténcia ao corte do material.

Dependendo da DAC utilizada, podemos selecionar uma gaxeta apropriada de acordo
com a pressao necessaria, tamanho da amostra e o nimero de ciclos requeridos. Uma
gaxeta de espessura grossa pode ser escolhida para se obter um espa¢o maior para a
amostra, ou uma curva mais linear na relagao forga-pressao, e menos histerese entre o
aumento e diminuicao da pressao. A escolha de uma gaxeta de espessura fina permite

alcangar pressoes mais elevadas e ter melhor controle em baixas pressoes. Independente
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da espessura da gaxeta, o experimento deve ser interrompido quando o orificio da gaxeta
demonstrar grandes variagoes, ou a relagao forga-pressao nao for linear. Observa-se que
uma gaxeta fina exige menos precisao no alinhamento dos culets, uma vez que o orificio
da amostra diminui em vez de se expandir de forma assimétrica, como é o caso de uma

gaxeta grossa entre diamantes desalinhados [29].

(a) (]

Figura 17: (a)Gaxeta grossa (b) Gaxeta fina. As linhas finas mostram o movimento do
ago durante a pressurizagdo. Em (a) o ago se move para o exterior e o orificio da gaxeta
fica forma de barril. Em (b), a gaxeta se encontra pressurizada pelo movimento para

dentro [28].

2.4.3 Transmissao de pressao hidrostatica

O estudo das propriedades fisicas de materiais submetidos a elevadas pressoes em
uma DAC, necessitam de um ambiente de pressao hidrostatica. A utilizagdo de um fluido
confinado na DAC como meio de transmissao de pressao, geralmente satisfaz este requi-
sito, desde que o fluido nao se solidifique no intervalo de pressao considerada. Para a
manutencao da condi¢ao hidrostatica, em sistemas de alta pressao, é necessério a selecao
de um fluido apropriado [30]. A tabela (2) fornece dados para varios fluidos utilizados

para a transmissao de pressao.

Tabela 2: Meios transmissores de pressao e sua faixa de pressao util [26].

MEIO PRESSAO DE CONGELAMENTO A FAIXA DE PRESSA(
TRANSMISSOR TEMPERATURA AMBIENTE (kbar) COMPORTAMENTO HIDRC
Metanol: Etanol (4:1) 104 ~ 200
Metanol: Etanol: Agua (16:3:1) 145 ~ 200
He 118 <600
Ne 47 160
Ar 12 90
Xe - 300
Hy o7 <600
Doy 03 £ 2 -
Ny 24 130
Oy 59 -
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2.4.4 Calibre da pressao

A calibragem da pressao na DAC é feita pelo método da fluorescéncia do rubi. Este
método é aplicavel em qualquer sistema de pressao com acesso 6tico. Um pequeno frag-
mento de cristal de rubi (Al,O3 : Cr™3) ¢ inserido no orificio da gaxeta, junto com a
amostra e o meio compressor. O rubi é utilizado como mecanismo para calibrar a pressao
no interior da DAC, pois possui duas linhas que & pressao atmosférica estao em 692,7 nm
e 694,2 nm que sofrem desvios lineares para pressdes até 200 Kbar [31]| para valores de
pressao superiores o desvio deixa de ser linear, portanto é necessario realizar correcoes
no céalculo dos desvios das linhas. Podemos determinar o valor da pressao (em GPa) no
interior da DAC utilizando a seguinte expressao:
WRi — Wiy

7,535
0

onde, wg; ¢ o nimero de onda de uma das duas linhas do rubi, expressa em cm™! e w9, ¢

P = (2.19)

o niamero de onda da respectiva linha a pressao ambiente.

2.5 Difracao de raios X

Os raios X foram descobertos por Wilhelm Conrad Rontgen em 1985, enquanto re-
alizava experimentos com tubos de raios catdodicos. Rontgen, utilizando um sistema de
fendas, identificou que tal radiacao se propagava em linha reta e que nao possuia carga,
pois nao sofria desvios por campos elétricos ou magnéticos. Raios X sao radiac¢oes eletro-
magnéticas com aproximadamente 1,0 A que apresentam propriedades como polarizacao,
interferéncia e difracao. Sao produzidos quando uma particula de alta energia cinética,

acelerada por uma diferenca de potencial é rapidamente desacelerada [32].

O uso de raios X no estudo de cristais, foi introduzido por Max Von Laue, que sugeriu
o uso de uma estrutura cristalina como grade de difracao. No cristal, os atomos estao
dispostos em uma rede regular, com espagamento entre os planos cristalinos da mesma
ordem de grandeza do comprimento de onda dos raios X. O feixe de raios X incide no
cristal, uma parte atravessa sem sofrer alteragoes, a outra ¢ espalhada pelos atomos do

cristal [33], com esse experimento, Laue obteve um padrao de difra¢do de um cristal.

W.L. Bragg, em 1913, apresentou uma explicagdo para a difragdo de raios X (DRX)
em cristais, no qual a radiagao é refletida de forma especular nos planos do cristal, onde

as camadas de dtomos regularmente espacadas atuam como superficies refletoras. Conhe-
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Figura 18: No tubo de raio X, elétrons sao emitidos do catodo C, acelerados pela diferenca
de potencial V até o alvo A (4nodo), entdo emitem raios X quando freados ao atingir o
alvo [32].

|
J
Figura 19: Representacao do experimento realizado por Laue.

cendo a distancia d entre sucessivas camadas de atomos no cristal e os angulos iguais de

incidéncia e reflexao, o comprimento de onda do raio X é dada pela equagao:
n\ = 2dsenf, (2.20)

onde 6 ¢é o angulo entre a direcao do feixe incidente e o plano de atémico, n ¢ um ntmero
inteiro e A\ o comprimento de onda da radiagao [34|. Somente quando a equacao (2.20)
é satisfeita, surge um pico de intensidade da radiacao espalhada, fator responsavel pelos

pontos claros no padrao de Laue.

dsing

Figura 20: Reflexao de um feixe de raios-X por planos de um cristal [35].
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3 Procedimento Experimental

Neste capitulo, descreve-se o procedimento experimental realizado na espectroscopia
Raman e difragao de raios X (DRX).

3.1 Experimento de DRX

Para a caracterizagao da estrutura da amostra utilizada, foram realizados experimen-
tos de difracao de raios-X no Laboratoério de Raios-X do Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Ceara, utilizando difratometro modelo XPert Pro MPD — Pa-
nalytical com a configuragao 6 - 26, com 26 variando no intervalo de 10° a 70° a uma taxa

de varredura de 0,5°/min para obter os dados cristalograficos das amostras medidas.

Figura 21: Difratometro modelo XPert Pro MPD — Panalytical.
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3.2 Experimentos de espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos utilizando um espectréometro triplo, modelo T64000
da Jobin Yvon - SPEX, Division d’Instruments S.A. Ao espectrometro sao acoplados um
sistema de microanalise, um microcomputador e um sistema de detec¢ao do tipo CCD
(Coupled Charge Device) resfriado a nitrogénio liquido. O sistema é configurado na geo-

metria de retroespalhamento, figura (22), essa configuragao consiste na incidéncia de um

T64000 Feixe
Espalhado 532 nm
% Feixe incidente
Depolarizador

=)

Figura 22: Representacao do espalhamento Raman na geometria de retroespalhamento.

feixe de radiagdo eletromagnética ( a) na amostra que ¢ aproximadamente paralela a
radiagao espalhada ( Ez) Como fonte de excitagao foi utilizado um laser de Neodimio do-
pado com ftrio ortovanadato, Nd:YVQy, simplesmente referido como "vanadato", modelo
Verdi V-5 da Coherent Inc., emitindo na linha de 532 nm com poténcia de 5 W. A regiao
espectral observada nessas anéalises foi de 70 cm™! a 3700 cm™! . Pelo caminho 6tico
foram posicionados espelhos, prismas, lentes, polarizadores e diafragmas. O sistema de
microanalise ¢ constituido por uma camera de video ligada a um monitor e adaptada a um
microscopio confocal Olympus BX40, figura (23), com uma lente objetiva plano cromatica
com distancia focal de 20 mm e abertura numeérica 0,35. O uso do microscopio que tem
como objetivo focalizar, com precisao, o feixe do laser sobre a superficie da amostra a ser
analisada. Na figura (24), podemos verificar o caminho percorrido pela luz no sistema,
desde a saida do laser, passando pela amostra e sendo, por ultimo, analisada pelo espec-
trometro. No espectrometro, a luz retroespalhada entra pela fenda Fj e sofre dispersao
na grade de difracao G;. Parte da luz é orientada a passar pela fenda Fy. Esta luz agora
se encontra com comprimentos de onda selecionados entre A; e Ay. Novamente, a luz é
dispersa, agora pela grade (G5, e uma nova faixa de comprimentos de onda é selecionada
na passagem pela fenda F3. A luz sofre mais uma nova dispersao (em G3) e entao é detec-
tada pelo dispositivo de cargas acopladas, cuja unidade é resfriada com nitrogénio liquido

(N3). As fendas do espectrometro foram ajustadas de modo a fornecer uma resolugao
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Figura 23: Sistema de microanélise Raman .

espectral da ordem de 2 cm™!. O sistema ¢ alinhado utilizando uma amostra padrao de
silicio usando a sua banda Raman posicionada em 521 cm~!. Uma interface apropriada
possibilita a transferéncia dos sinais coletados no espectrometro para o computador, no
qual foram analisados com auxilio dos softwares PeakFit, da SPSS Inc., e Origin, da Ori-
ginLab corporation. Os espectros foram ajustados por somas de picos, cada um descrito
por uma funcao Gaussiana + Lorentziana, e extraidos como dados de posicao, intensidade
e largura de linha das bandas Raman observadas. Apods este processo, pode-se interpretar

os dados obtidos. Na figura (25), temos o espectrometro e fonte de laser utilizados.
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Figura 24: Diagrama do funcionamento 6ptico do espectrometro T64000 .
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Figura 25: Fontes de Laser (& esquerda) e espectrometro T64000 (a direita) do Laboratoério
de Espalhamento de Luz do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Cearé.

3.3 Medidas com altas pressoes hidrostaticas

A DAC utilizada nas medidas de espectroscopia Raman sob pressao hidrostatica é do
modelo NBS, figura (26).

Figura 26: DAC utilizada.

O funcionamento dessa DAC consiste em aplicar uma forca externa, produzida pela
rotacao do parafuso no suporte do diamante movel, transmitida pela alavanca enquanto o

outro diamante permanece fixo. Entre os diamantes esta a gaxeta, que serve como apoio
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para os diamantes e camara onde é depositada a amostra, o fluido compressor e o rubi.
Para montar o experimento, utiliza-se um microscopio para verificar o paralelismo dos di-
amantes (observando as franjas de interferéncias formadas) e obter a melhor centralizagao

do orificio da gaxeta com o centro dos diamantes.

A gaxeta utilizada no experimento foi uma lamina feita de uma liga metélica especial
(ago inox 301), com espessura de 150 um. O furo das gaxetas foi feito mecanicamente,
com diametro da ordem de 120 pm, depois de furadas as gaxetas foram lixadas para
eliminar os excessos na borda do furo. Para ser carregada, a gaxeta foi colocada sobre o
diamante fixo, no orificio foi depositado a amostra, o rubi e preenchida com uma mistura
de metanol/etanol na proporgao 4:1 respectivamente. Na figura (27), temos a ilustragao

da DAC utilizada carregada com uma amostra.

Flwdo
Transnussor
de Pressdo
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Figura 27: ITlustracao esquemética da DAC utilizada.

3.4 Medidas a baixa temperatura

O experimento a baixas temperaturas, foi realizado utilizando um criostato modelo
DE202S da Air Products and Chemicals Inc. acoplado a um sistema de alto vacuo modelo
E2M8 da Edwards Vacum Ltda. com refrigeracao do criostato feita por um sistema de

ciclo fechado de hélio continuo da Air Products and Chemicals Inc. modelo 0-10000HR,



3.4 Medidas a baixa temperatura 42

que bombeia o gas hélio até a extremidade do criostato onde a amostra é colocada. As
medidas a baixas temperaturas foram realizados desde a temperatura ambiente até a
temperatura de 40 K. A medida da temperatura foi realizada com um termopar do tipo
T (Cobre/Constantan) ligado a um controlador de temperatura Lakeshore modelo 330

com uma precisao de + 0,1 K. Na figura (28) temos uma imagem do sistema utilizado.

Figura 28: Sistema de medida em baixa temperatura utilizado.
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4  Propriedades estruturais do
|[Eu(cin)s]

Neste capitulo sao apresentadas caracteristicas estruturais e aplicacao da teoria de

grupo no objeto de estudo deste trabalho.

A formula estrutural do acido trans-cindmico complexado com eurépio [Eu(cin)s], foi
confirmada utilizando a difracao de raios X na amostra policristalina. O refinamento
do difratograma foi feito utilizando o método de Rietveld com os softwares GSAS &
EXPGUI [36,37], ilustrado na figura (4).

* Experimental
Calculado

4000 —

| Posicao de Bragg
Diferenca
Linha de base

20 (graus)

Figura 29: Difratograma refinado. As barras verticais (|) indicam as posigoes dos picos
de Bragg. O trago de cor magenta representa a diferenga entre os valores de intensidade
experimentais e calculados.
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Os valores obtidos no refinamento estao resumidos na tabela (3).

Tabela 3: Dados cristalograficos obtidos com o refinamento.
Parametros cristalograficos do [Eu(cin)s]

Formula quimica do cristal (Co7H210OgEn)
Sistema cristalino Trigonal
Grupo espacial CS, (R3c)

Z 6

a 22.613697 A

b 22.613697 A

c 7.730172 A

« 90°

I3 90°

~ 120°

Volume 3423.441
Densidade 1.727gm/cm?

A estrutura obtida é compativel com o difratograma obtido por [38], no qual afirma que
compostos formados por acido cindmico com elementos terras raras podem formar duas
formas cristalinas. Os compostos formados com os lantanideos do intervalo (La-Dy) séo
isoestruturais por DRX, com sistema cristalino trigonal e grupo espacial R3c. Compostos
formados com (Dy-Lu, Y) cristalizam no sistema monoclinico com grupo espacial P2;. O

[Dy(cin)s| apresenta ambas formas estruturais.

A determinagao da estrutura atomica foi realizada utilizando o dado cristalografico
de codigo 652085, disponivel no banco de dados CCDC (Cambridge Crystallographic Data
Centre). O elemento Nd foi substituido pelo Eu possibilitando o refinamento da estrutura.
Na tabela (4) temos os dados das posigoes atomicas da unidade assimétrica do [Eu(cin)s]
e nas figuras (30) e (31) apresentamos, respectivamente, as estruturas tridimensionais da

célula unitaria e da molécula de [Eu(cin)s].

Tabela 4: Dados atdmicos obtidos no refinamento.

Posi¢des atémicas do [Eu(cin)g]

Legenda Elemento X (R) Y (R) Z(R)
Eu EU 1.00000 0.00000 0.50004
O11 O 0.91901 -0.02012 0.73757
012 @] 0.92205 0.04326 0.95627
C1 C 0.89905 0.01800 0.81034
C2 C 0.84795 0.03022 0.72389
H2 H 0.82530 0.00480 0.62380
C3 C 0.83306 0.07676 0.78482
H3 H 0.85510 0.09930 0.8884
C31 C 0.78606 0.09629 0.70747
C32 C 0.73833 0.05757 0.58020
H32 H 0.73490 0.01610 0.54150
C33 C 0.69580 0.07950 0.51000
H33 H 0.66340 0.05270 0.42420
C34 C 0.70048 0.14065 0.56490
H34 H 0.67160 0.15560 0.51640
C35 C 0.74756 0.17917 0.69060
H35 H 0.75110 0.22080 0.72830
C36 C 0.78984 0.15721 0.76210
H36 H 0.82170 0.18390 0.84900
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Figura 31: Estrutural tridimensional da molécula de [Eu(cin)s].

Cada molécula do [Eu(cin)s] é formada por 55 atomos, N = 55, totalizando 330
atomos por célula unitaria, pois cada célula unitaria possui 6 moléculas. Para encontrar
as representagoes redutiveis foi utilizado o método do sitio nuclear [39]. Como o [Eu(cin)s|

pertence ao grupo espacial CS | pela tabela 19A da referéncia [39], os possiveis sitios de
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simetria que podem ser ocupados sao:
Cy, = 00[bC1(6)] + colaCs(2)], (4.1)

Como Z = 6, obviamente, apenas os sitios C estao ocupados.

Os modos 6ticos estao separados nas representacoes irredutiveis do grupo fator C§,

COImo:

r 1644, + 165A, + 329E, (4.2)

Otico —

enquanto que os modos actsticos estao distribuidos como:

r = A+ E, (4.3)

acustico
Os modos translacionais, de acordo com a tabela 19B da referéncia [39], estao distri-

buidos em termos das representagoes irredutiveis do grupo fator C%, como:
I'r =3A; + 34, +6F, (4.4)
e analogamente, para os modos libracionais, da tabela 19C [39], teremos:

T, =3A, + 34, + 6E. (4.5)

O restante dos modos 6ticos podem ser considerados como modos vibracionais, embora
pela forma da molécula, a maioria deles estejam acoplados, dificilmente encontram-se

vibragoes puras.

Tabela 5: Tabela de caracteres do grupo pontual Cj, [40].
Cgv 1) 203 3Uv

A1 1 1 z x? 4 y?, 22

A, 11 A R,

E 2 -1 0 (z,y)(Rs,R,) (2% =192 22y)(x2,y2)

Da equagao (4.2) verifica-se que o [Eu(cin)s] possui 987 modos 6ticos, dos quais 822

sao Raman ativos, como pode ser visto pela tabela (5).
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5 Resultados e discussoes

5.1 Espectros Raman a temperatura e pressao ambi-
ente

Nesta segao apresentamos a classificagdo dos modos normais de vibragao do [Eu(cin)s],

observados nos espectros Raman em condi¢oes de temperatura e pressao ambiente.

5.1.1 Regides espectrais entre 70 cm~! e 1100 cm™!

Nas figuras (32) e (33), temos os espectros nos intervalos de 70 cm™! a 400 cm™! e, en-
tre 400 cm~! e 1100 cm™*. Os modos vibracionais foram classificados por comparacao com
bandas identificadas em trabalhos disponiveis na literatura. Assim, os dados utilizados
na discussao a seguir, provém principalmente do trabalho realizado pela referéncia [41],

exceto quando for indicado o contrario.

Nestas regioes, foram observados 31 modos. A regiao espectral de menores ntimeros
de onda contém os modos de rede, isto é, os modos externos de vibragao do cristal e
vibragoes de baixa energia. Estes modos estao associados a simetria da célula unitaria
do sistema. O valor do numero de onda que representa o limite para os modos externos
apresenta divergéncias, porém, na literatura, os modos com numero de onda inferior a

200 cm ™! sdo classificados como modos de rede.

Para o |[Eu(cin);], todos os modos com ntiimero de onda inferior a 200 cm™! sdo classi-
ficados como modos de rede. O modo em 282 cm™" ¢ identificado como uma deformacao
fora do plano (C' — C), v(C — C). Os modos em 406 e 482 cm™! sdo classificados como
deformagoes fora do plano do anel, §(CC). Em 558 cm™! temos um estiramento da co-
ordenagao Eu — O, v(Eu — O) [42]. Os modos em 588 e 620 cm™! sdo classificado como

deformacao no plano do anel, a(CCC).
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F'iigura 32: Espectlro Raman ha re- Figura 33: Espectro Raman na re-
giao entre 70 cm™" e 400 cm™. gido entre 400 cm™! e 1100 cm ™.

O modo observado em 696 cm™*

estd associado a uma deformagao fora do plano,
y(C = C); em 746 cm™! uma deformagdo no anel (C' — H) [38], em 762 cm™' temos
uma deformacado fora do plano, 7(C' — Hgupne) € outra deformagdo (C' — H) no anel em
784 cm™! [38]. O modo vibracional em 805 cm™! & atribuido a deformagao (C' — H) mais
estiramento (C'—C') no anel, y(C — Haper) +v(C —Clper); em 847 cm™! uma deformagao fora
do plano do (= C'— H), y(= C'— H). O modo observado em 879 cm ™! ¢ classificado como
deformacao fora do plano, Y(C' — Hgne). Em 927 cm™! identificamos um estiramento
(C'— C); na posigao 959 cm™!, temos deformagao fora do plano da unidade (O — H),
¥(O — H). Ocorre em 983 cm™! deformagao fora do plano, v(= C' — H); em 998 cm™!
deformagao no plano (anel), o«(CCC') para o modo localizado em 1027 cm™!, ¢ atribuido

a deformacgao no plano S(C — Hpe).

Os modos normais de vibragao observados estao listados e identificados na tabela (6).
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Tabela 6: Modos Raman observados no intervalo espectral de 70 cm™! a 1100 cm™!.

Modo Ntumero de onda (cm™!) Identificacao
1 74 Rede
2 81 Rede
3 109 Rede
4 127 Rede
5 147 Rede
6 162 Rede
7 251
8 282 (O —0)
9 327
10 334
11 406 5(CC)
12 482 5(CC)
13 543
14 558 v(Eu — O)
15 588 a(CCC)
16 620 a(CCO)
17 696 y(C—-C
18 730 (C—H)
19 746 (C—H)
20 762 V(O = Hanat)
21 784 (C — H)
22 805 Y(C = Hopet) + ¥(C = Conet)
23 847 y(=C — H)
24 879 WO = Hanat)
25 898
2% 927 v(C — C)
27 959 v(O — H)
28 983 v(=C—H)
29 998 a(CCC)
30 1027 B(C — Hanet)
31 1063

v - estiramento; 5 - deformagao no plano
a - deformagao no plano do anel
0 - deformacao fora plano do anel
v - deformacao fora do plano
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5.1.2 Regides espectrais entre 1100 cm~—! e 2350 cm™!

Nestas regioes espectrais, foram observados 24 modos normais de vibragao do [Eu(cin)s]

que estao numerados nas figuras (34) e (35) e tiveram a seguinte classificagao.

! sdo classificados como deformacao no

Os modos localizados em 1156 e 1180 cm™
plano, 3(C — Hane). Os modos observados em 1200 e 1218 cm™! foram identificados
como estiramento (C' — C), v(C — C) [11]. Em 1302 cm™!, temos deformacio no plano
da unidade (= C' — H), B(= C — H). O modo situado em 1367 cm™" ¢ classificado como
deformagao fora do plano do anel, §(C' — H) [43]. O modo vibracional em 1597 cm™! ¢
atribuido ao estiramento (C'—C) do anel, v(C' — Cype1); 0 modo localizado em 1637 cm™! ¢
classificado como estiramento da unidade (C' = C'), v(C = C); os modos que ocorrem 1661
e 1677 ecm™' sdo identificados como estiramento simétrico do (C' = O), v, (C = O) [43].
Os picos observados em 1904 e 1917 ecm ™! estdao associados a luminescéncia do eurépio,

transigoes eletronicas entre os niveis °Dgy e "Iy, t(°Dy —7 Fy) [44].
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Figura 35: Espectro Raman na re-

Figura 34: Espectro Raman na re-
gido entre 1750 ecm™! e 2350 cm ™.

gido entre 1100 cm™! e 1750 cm ™!,

Os modos normais de vibragao observados sao apresentados na tabela (7).
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Tabela 7: Modos Raman e transicoes eletronicas do eurdpio observados no intervalo es-
pectral de 1100 cm™! a 2350 cm ™!,
Modo Ntumero de onda (cm™!) Identificacao

32 1156 B(C = Hynet)
33 1180 B(C' = Hypner)
34 1200 v(C - C)
35 1218 v(C —C)
36 1245

37 1302 B(=C —H)
38 1367 5(C — H)
39 1389

40 1417

41 1548

42 1597 V(C' — Coner)
43 1637 v(C =C)
44 1661 Vsim(C' = O)
45 1677 Veim(C = O)
46 1709

47 1730

48 1794

49 1904 t(CDy =" Fy)
50 1921 t(CDy =7 Fy)
51 2086

52 2135

53 2275

54 2289

55 2332

v - estiramento; 8 - deformagao no plano
sim - simétrico; ¢ - transicao eletronica
0 - deformagao fora plano do anel

5.1.3 Regibes espectrais entre 2350 cm~—! e 3500 cm™!

Nestas regioes espectrais foram observados 18 modos vibracionais. Os picos observa-
dos em 2520, 2552 e 2653 cm ™! estdo associados a luminescéncia do eurépio, transicoes
eletronicas dos niveis °Dy —7 Fy, t(°Dy —7 Fy) [44]. Os modos vibracionais com ni-
meros 66 e 67, respectivamente, 3067 e 3097 cm ™!, sao classificados como estiramentos,
v(C — Hgpe). Nas figuras (36) e (37) apresentamos os espectros obtidos e a tabela com a

classificacao realizada para estas regioes.
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F'iigura 36: Espectrol Raman na rle' Figura 37: Espectro Raman na re-
giao entre 2350 cm™" e 2800 cm ™. gido entre 2800 cm~! e 3500 cm ™.

Tabela 8: Modos Raman e transicoes eletronicas do eurépio entre 2350 e 3500 cm™?.

Modo Ntumero de onda (cm™!) Identificagao

56 2399
57 2520 t(5Dy -7 F)
58 2542

59 2552 t(5Dy —T F)
60 2653 t(5Dg =T F)
61 2800

62 2840

63 2886

64 2041

65 2994

66 3067 U(C = Haner)
67 3097 U(C = Haner)
68 3144

69 3185

70 3263

71 3297

72 3404

73 3487

v - estiramento; ¢ - transicao eletronica
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5.2 Propriedades vibracionais do [Eu(cin)s] sob baixas
temperaturas

Nesta secao, iremos analisar propriedades vibracionais do [Eu(cin)s|, quando subme-
tido a baixas temperaturas. Na figura (38), temos os espectros Raman para o intervalo

entre 50 cm ™! e 300 cm ™! em diferentes valores de temperatura.

40 K

50 K

60 K

70K

80K

e e e — —

-
—
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e
— ]

90 K
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110 K
120 K
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\ 140 K

150 K
160
170 K

/ 180 K
190 K

200 K

Intensidade (u.a.)

) ) ) HH»H

220 K

%_.__—\ 240 K
~— e — 260 K
280 K

300 K

100 200 300
Numero de onda (cm'1)

Figura 38: Espectros Raman do [Eu(cin)s| para diversas temperaturas na regiao espectral
entre 50 cm™! e 300 cm™!.
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Podemos observar que na temperatura de 300 K, os modos vibracionais sao intensos
e largos. Com o efeito do resfriamento, esses modos vao diminuindo de intensidade,
tornando possivel a visualizacao de outros modos menos intensos que estavam encobertos

pelos de maior intensidades.

Algumas mudangas observadas nesta regiao foram que na temperatura de 220 K,
surgiram modos vibracionais em 63 cm™! (indicado com a seta azul) e em 74 cm™! (indicado
com a seta vermelha), indicios de uma provavel transigdo de fase estrutural. Outras
alteragoes observadas foram separagoes de alguns modos (splittings). O pico originalmente

localizado em 110 cm~! divide-se originando os picos em 109 e 112 cm™*.

Podemos
acompanhar a evolu¢ao dos modos vibracionais em graficos como o da figura (39), onde
cada modo vibracional é representado por um ponto, em uma representacao do nimero de
onda versus temperatura. Observamos que o nimero de onda dos modos varia fracamente

e de forma aproximadamente linear com a temperatura.

Numero de onda (cm
S
o
|

50 H

T T
200 250

Temperatura (K)

T
150

Figura 39: Numero de onda versus temperatura dos modos Raman do [Eu(cin);| na regiao
espectral entre 50 cm™! e 300 cm™!.

Na figura (40), temos os espectros Raman para o intervalo entre 300 cm™! e 600 cm ™!,

no qual nao observamos nenhuma alteragao nos modos vibracionais devido a reducao de
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temperatura. Entretanto, a partir da temperatura de 220 K, ha uma melhor defini¢ao

das bandas.

Intensidade (u.a.)

300 400 500 600
Numero de onda (cm'1)

Figura 40: Espectros Raman do [Eu(cin)s| para diversas temperaturas na regiao espectral
entre 300 cm™! e 600 cm ™t

Na figura (41) temos o grafico do ntumero de onda versus temperatura da regido espec-
tral entre 300 cm ™! e 600 cm ™!, no qual os modos vibracionais apresentam comportamento

aproximadamente linear com a temperatura.
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Figura 41: Namero de onda versus temperatura dos modos Raman do [Eu(cin);] na regiao
espectral entre 300 cm™! e 600 cm™!.
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Para a regiao entre 600 e 900 cm™!, figura (42), observamos o desaparecimento do
modo vibracional em 759 cm™! quando atinge temperaturas inferiores a 90 K. Também
observamos o desaparecimento do modo em 808 cm ™!, atribuido a deformacao (C'— Haper)
mais estiramento (C' — Cyper), em aproximadamente 150 K. Outra alteragao observada
foi a divisdo do pico originalmente localizado em 880 cm™!, quando a temperatura atinge

o valor de 200 K. Originando os picos em 878 e 881 cm™!.
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110 K ,A_,.
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I VAN
220K M

K
260 K W

Intensidade (u.a.)

RRLIINERRRRAREREE

.

600 700 800 900
Numero de onda (cm'1)

Figura 42: Espectros Raman do [Eu(cin);| para diversas temperaturas na regiao espectral
entre 600 cm™! e 900 cm™.
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O grafico do ntimero de onda versus temperatura da regidao espectral entre 600 cm™*

e 900 cm™! esta ilustrado na figura (43).
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Figura 43: Numero de onda versus temperatura dos modos Raman do [Eu(cin);] na regiao
espectral entre 600 cm™! e 900 cm™*.
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A regido espectral entre 900 cm™! e 1250 ecm™!, figura (44), apresentou-se estavel

1 associado ao

sob variagao da temperatura, exceto pelo modo localizado em 1213 cm™
estiramento da unidade (C'— C') que desapareceu quando foi submetido a temperaturas

inferiores a 130 K (indicado com o circulo vermelho).
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50K ___| A _AJ\JLJL
__60K A
70K N AN A
o A
90K A~ A
g 100 K ~
T
s 110K R
@ 120 K A ~ N
®
S 130K N A ~ N
% 140 K N
ch 150 K R
- 160 K N
c
- 170 K N
180 K
190 K ,\}\ R
200 K ~
220 K
— R AR
280 K
300 K
' I I? I

900 1000 1200
Numero de onda (cm'1)

Figura 44: Espectros Raman do [Eu(cin)s| para diversas temperaturas na regiao espectral
entre 900 cm™! e 1250 cm ™!,

Na figura(45), temos o grafico do ntmero de onda versus temperatura da regiao

espectral entre 900 cm™! e 1250 cm™!, no qual os modos vibracionais apresentam com-
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portamento aproximadamente linear com a temperatura.
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Figura 45: Numero de onda versus temperatura dos modos Raman do [Eu(cin);] na regiao
espectral entre 900 cm ™! e 1250 cm ™!,
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A regido espectral entre 1500 cm ™! e 2000 cm ™!, figura (46), apresentou-se estével sob
variagao da temperatura. A seguir, figura (47), é apresentado o grafico do nimero de onda
versus temperatura, no qual podemos observar que os modos vibracionais apresentam

comportamento aproximadamente linear com a temperatura.
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Figura 46: Espectros Raman do [Eu(cin)s| para diversas temperaturas na regiao espectral
entre 1250 cm™* e 2000 cm™!.
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Figura 47: Namero de onda versus temperatura dos modos Raman do [Eu(cin);] na regiao
espectral entre 1250 cm ™! e 2000 cm ™.
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Para a regidao entre 2000 e 2800 cm™!, figura (48), nao observamos mudancas na
quantidade de modos. Com a diminui¢ao da temperatura e consequente redugao nas
intensidades dos modos vibracionais, verifica-se que o modo vibracional originalmente
situado em 2654 cm™!, trata-se da sobreposicao de dois modos vibracionais associados a
efeitos de luminescéncia do eurépio. O grafico do niimero de onda wversus temperatura

esté ilustrado na figura (49).
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Figura 48: Espectros Raman do [Eu(cin);| para diversas temperaturas na regiao espectral
entre 2000 cm™! e 2800 cm™!.
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Figura 49: Namero de onda versus temperatura dos modos Raman do [Eu(cin);] na regiao
espectral entre 2000 cm ™! e 2800 cm™!.
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A regido entre 2800 e 3500 cm ™!, figura (50), apresenta-se estével em relacio a quan-

tidade de modos vibracionais até temperaturas proximas a 110 K, em temperaturas mais

baixas observamos um novo pico posicionado em 3055 cm™t.
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Figura 50: Espectros Raman do [Eu(cin)s| para diversas temperaturas na regiao espectral
entre 2800 cm~! e 3500 cm ™t

Na figura(51), temos o grafico do ntmero de onda versus temperatura da regiao
espectral entre 2800 cm™! e 3500 cm™!, no qual os modos vibracionais apresentam com-

portamento aproximadamente linear com a temperatura.
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Figura 51: Numero de onda versus temperatura dos modos Raman do [Eu(cin)s] na regiao
espectral entre 2800 cm ™! e 3500 cm™!.
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5.3 Propriedades vibracionais do [Eu(cin)s] sob altas
pressoes hidrostaticas

Nesta secao, iremos analisar propriedades vibracionais do [Eu(cin)s|, quando subme-
tido a altas pressoes hidrostaticas. Na figura (52) temos os espectros Raman do intervalo

entre 70 cm™! e 250 cm ™! para os valores de pressoes hidrostaticas analisados.

2,6 GPa
2,1 GPa

1,8 GPa

/ 1,5 GPa
{

Intensidade (u.a.)

L L
100 150 200 . 250
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Figura 52: Espectros Raman do [Eu(cin)s| para varias pressoes hidrostaticas na regiao de
70 cm™! a 250 cm ™!
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Verificamos que na regiao associada aos modos vibracionais da rede cristalina, os mo-
dos apresentam dois fenémenos consequentes do aumento da pressao hidrostatica: deslo-
camento gradativo no sentido crescente da frequéncia e diminuicao de suas intensidades.
O modo localizado em 98 cm™! a 0,0 GPa; apresenta o menor deslocamento, sendo so-
breposto quando a pressao atinge valores acima de 2,9 GPa pelo pico que a 0,0 GPa,
localizava-se em 82 cm™!. Nesse experimento, nao foi possivel detectar alguma alteracao
que indicasse de forma concreta transi¢oes de fases. A baixa intensidade nos espectros,
principalmente para valores acima de 2,9 GPa, dificulta a definicao de possiveis altera-
goes. Na figura (53), temos o grafico que representa a evolu¢ao do niimero de onda versus

pressao hidrostatica na regiao espectral entre 70 cm™! e 250 cm™?.
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Figura 53: Naumero de onda versus pressao hidrostéatica dos modos Raman do [Eu(cin)s|
na regiao espectral entre 70 cm™* e 250 cm™!.
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Na figura (54), temos os espectros no intervalo entre 250 a 600 cm™!

para varios
valores de pressao hidrostatica. Nesta regiao foram detectados poucos modos vibracionais
e todos com pouca intensidade, dificultando a anélise. Nenhuma alteragao significativa
foi detectada nesta regiao. O grafico do nimero de onda versus pressao esta ilustrado na

figura (55).
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Figura 54: Espectros Raman do [Eu(cin)s] para varias pressoes hidrostaticas na regiao de
250 cm™! a 600 cm .
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Figura 55: Namero de onda versus pressao hidrostética dos modos Raman do [Eu(cin)s|
na regiao espectral entre 250 cm~! e 600 cm ™.
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A regido espectral entre 600 cm ™! e 1200 ecm™!, figura (56), apresentou-se estavel sob

! atribuido a deformacdo fora do

variacao de pressao. O modo localizado em 984 cm™
plano da unidade (= C'— H), sofre uma dréastica redugao na sua intensidade, porém, nao

fica evidente sua extingao.
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Figura 56: Espectros Raman do [Eu(cin)s| para varias pressoes hidrostaticas na regiao de
600 cmt a 1200 cm ™t
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Na figura (57), temos o grafico do nimero de onda wversus pressdao hidrostatica da
regiao de 600 cm™! a 1200 cm™!. A descontinuidade na evolucao de alguns modos, deve-

se a baixa intensidade apresentada nos espectros com valores de pressao acima de 2,6

GPa, tornando duvidoso determinar se foram extintos.
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Figura 57: Namero de onda versus pressao hidrostética dos modos Raman do [Eu(cin);|
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na regiao espectral entre 600 cm~! e 1200 cm™*.
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Na regido espectral entre 1400 cm™ e 1800 cm™!, figura (58), de forma semelhante

as regioes anteriores, nao foi observado nenhuma alteracao significativa. Destacando o

1

comportamento do modo localizado em 1559 cm™ a 0,0 GPa, que se desloca e sobrepoe

1

o modo situado em 1600 cm ™! associado ao estiramento (C'— C') do anel. Na figura (59),

temos o grafico do niimero de onda versus pressao hidrostatica da regiao entre 1400 cm™*

e 1800 cm™!.
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Figura 58: Espectros Raman do [Eu(cin)s| para varias pressoes hidrostaticas na regiao de
1400 cm™! a 1800 cm™!.
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Figura 59: Namero de onda versus pressao hidrostética dos modos Raman do [Eu(cin)s|
na regiao espectral entre 1400 cm~! e 1800 cm™*.
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Nas figuras (60) e (61) temos os graficos da regiao espectral entre 1800 cm™' e 2880
ecm™! dos modos Raman e do ntiimero de onda versus pressao, respectivamente. Esta

regiao apresentou-se estavel sob a variacao da pressao hidrostatica.
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Figura 60: Espectros Raman do [Eu(cin)s| para varias pressoes hidrostaticas na regiao de
1800 cm™! e 2880 cm™*.
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Figura 61: Namero de onda versus pressao hidrostética dos modos Raman do [Eu(cin)s|
na regiao espectral entre 1800 cm™! e 2880 cm™*.
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A regido entre 2880 e 3500 cm ™!, figura (62), apresenta-se estével em relacdo a quan-
tidade de modos até a pressao de 2,2 GPa, em pressoes superiores, os modos diminuem

de intensidade dificultando a anélise dos efeitos das altas pressoes.

Intensidade (u.a.)

0,0 GPa

! ! !
3000 3200 34100
NUmero de onda (cm )

Figura 62: Espectros Raman do [Eu(cin)s| para varias pressoes hidrostaticas na regiao de
2880 cm™! e 3500 cm ™!,
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Na figura (63), temos o grafico do nimero de onda wversus pressao hidrostatica da

regiao de 2880 cm™! a 3500 cm™!.

3400

23300 -

3200

3100

3000

\"\i\{i\\\\

2900 | T | T | T | T T T T

Pressao (GPa)

Figura 63: Nimero de onda versus pressao hidrostéatica dos modos Raman do [Eu(cin)s|
na regiao espectral entre 2880 cm ™! e 3500 cm 1.
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Conclusoes

A partir dos resultados obtidos com a difracao de raios X, conseguimos a confirmagao
da formula quimica e estrutural da amostra de acido trans-cinAmico complexado com
europio,[Eu(cin)z]. Com os dados cristalograficos, pode-se realizar a teoria de grupo, no
qual foram previstos 987 modos vibracionais sendo 822 Raman ativos. Utilizando a es-
pectroscopia Raman em uma amostra policristalina & temperatura e pressao ambiente,
foram observados 73 modos vibracionais, destes, apenas 42 foram classificados. A partir
da espectroscopia Raman em baixas temperaturas, podemos concluir que o [Eu(cin)s|
apresenta uma variacao na quantidades de modos vibracionais relativos a rede cristalina,
quando a temperatura atinge valor abaixo de 240 K. Também foi observado em tempe-

! modo

raturas inferiores a 130 K, o desaparecimento do modo localizado em 1213 cm™
atribuido ao estiramento da unidade (C'— C). Devido a tais alteragdes, podemos afirmar
que o [Eu(cin)s] sofre uma transigdo de fase quando submetido a baixas temperaturas.
No experimento realizado com altas pressoes hidrostéticas, nao foi constatado indicios
significativos de alteracoes nos modos vibracionais, portanto, concluimos que a estrutura

inicial do material nao sofre transicao de fase no intervalo de 0,0 até 5,2 GPa.
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APENDICE A - Abordagem classica do

efeito Raman

Uma explicacao qualitativa para o efeito Raman pode ser obtida com conceitos de
eletrodindmica classica. O efeito Raman estd relacionado com o momento de dipolo
induzido na molécula pelo campo elétrico da radiacao, o que difere do infravermelho onde

se considera a variagao do momento dipolar intrinseco.

Quando temos uma molécula em uma regiao com um campo elétrico ﬁ, um momento
de dipolo induzido ? ¢é observado, pois o polo negativo do campo atraira o nticleo e o polo
positivo os elétrons. O dipolo induzido é proporcional a intensidade do campo elétrico
e oscila com sobreposi¢ao de frequéncias. O momento de dipolo induzido B, pode ser

escrito como:

P=aF (A1)

Sendo a um tensor de proporcionalidade, que depende das caracteristicas da molécula,
chamada de polarizabilidade e E e o vetor campo elétrico da radiacao incidente. Quando
a molécula oscila, a magnitude « varia, pois é diretamente proporcional ao comprimento
da ligagao (distancia entre os atomos). Sendo ¢ uma coordenada interna referente ao

deslocamento nuclear. Utilizando ¢ como parametro pra expandir o em série temos:

do
_ do A2
(6] Oéo+<dq>0q+ ( )

Onde, ag é a polarizabilidade na posicao de equilibrio e (%) ¢ a taxa de variagao de «
0

em relacao a ¢ medida na posicao de equilibrio.

Seja o campo elétrico oscilante descrito por:
E = Eycos(2mut) (A.3)

Tal que, Ey seja o valor méximo do campo e 1y sua frequéncia, podemos reescrever a
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equagao (A.1) como:
P = aFEycos(2mupt) (A.4)

Devido a oscilagao podemos definir a coordenada ¢ da seguinte forma:
q = qocos(2mvt) (A.5)

Utilizando as equagoes (A.4), (A.5) e (A.2) onde v e 1y sao respectivamente a frequéncia
vibracional e a frequéncia da radiacao incidente, obtemos o momento de dipolo induzido

da seguinte maneira:

d
P = ayEycos(2mvpt) + (d_Z) qocos(2mvt) Egcos(2mugt) (A.6)
0

Despreza-se os termos de mais alta ordem para uma pequena variagao de q, e utilizando
a identidade trigonométrica: cos(a)cos(b) = 2 [cos(a +b) + cos(a — b)] a equagao (A.6)
torna-se:

do

1
P = ogFE 2t —
agEgcos(2mgt) + (dq

5 )0 qoEocos[(2m(vy + v)t) + cos((2m (v — v)t)] (A.7)

O primeiro termo da equagao (A.7) contém somente radia¢ao incidente vy, este termo
corresponde ao espalhamento Rayleigh (espalhamento elastico). No segundo termo temos
radiacao espalhada com frequéncia (vy — v), que corresponde ao espalhamento Raman
Stokes e com frequénica (v + v) espalhamento Raman Anti-Stokes. Podemos observar
pela equacao (A.7) que se (3%)0 = 0, nao teremos o efeito da polarizabilidade, logo para
termos o efeito Raman é necessario que ocorra um pequeno deslocamento na coordenada

q em torno do ponto de equilibrio [19].

O momento de dipolo é um vetor cuja dire¢ao ¢ a mesma da linha que une o centro de
distribuicao das cargas positivas e negativas na molécula. Para uma molécula de mais de
dois atomos isotrépica, orientada por um campo elétrico, para cada coordenada cartesiana
uma componente de dipolo elétrico é associada. Por exemplo, para um campo na dire¢ao

X, a componente do momento nesta diregao seria:
P,=aF, , P,=ab, e P, =ak,

Portanto temos trés componentes cartesianas do momento de dipolo para cada mo-
lécula. A polarizabilidade é a mesma em todas as diregoes. Para algumas moléculas a
polarizabilidade « pode ser diferente para as dire¢oes x, y e z, assim o momento de dipolo

induzido pode nao ser paralelo ao campo elétrico, a molécula é dita anisotropica. Neste
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caso a componente do campo elétrico na dire¢ao x (F,) ndo induz apenas um dipolo na

dire¢ao x, mas também nas diregoes y e z:

P, = o, By + oy By + 0y F, (A.8)
P, =, B+ oy By + o E, (A.9)
P, =a,E, +a,E,+a,.E, (A.10)

Na forma matricial, temos:

P, | = | e ayy E, (A.11)
Pz Ay Oy Ay Ey

O tensor polarizabilidade deve ser simétrico [45], isto é:
Qgy = Oy Qgy = Qg Qg = Oy

Para moléculas poliatomicas a condicao fundamental para que ocorra transi¢ao entre
os estados vibracionais m e n, é que pelo menos uma das componentes (@;)mn, da pola-
rizabilidade varie com o movimento de vibragao do sistema, isto é, seja diferente de zero.

Onde ¢ ej sao as componentes X, y ou z.
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APENDICE B - Analise teérica dos modos

normais de vibracao

Para cada um dos N atomos, podemos representar suas respectivas posi¢oes pelo
conjunto de coordenadas (x1,y1,21) para o atomo 1, para o atomo 2 (z,y2,22), para o
n-ésimo atomo (xy,yn,zy), mais geralmente qi,42,93,q4,..-,gsn- As coordenadas ¢;, onde
1 =1,2,3,...,3N podem ser utilizadas pra representar a energia cinética 1" e a energia

potencial V. Para pequenos deslocamentos obtemos as seguintes relacoes:

3N 3N 3N 3N
2V = E E [i74:4; € 2T = E 5 mi;qiq; (B.1)

i=1 j=1 i=1 j=1
onde ¢; = (%) e ¢;, ¢; sao coordenadas que podem ser diferentes ou nao, isto é, i = j ous #
J. Os valores de f;; sao forgas constantes e os valores m;; sao fungoes das massas atomicas,
a expressao que descreve a energia cinética é uma generalizagao da energia de uma tnica
particula, (%mv2), e a expressao que fornece a energia potencial uma generalizacao de
(%X %) para uma particula realizando oscilagdes harmonicas onde a forca de restauracio

(—fX) é proporcional ao descolamento em rela¢ao a posi¢ao de equilibrio [46].

As equagoes de movimento para um conjunto de atomos, onde T" depende somente de

G; ¢ V somente de ¢;, pode ser escrita na seguinte forma Lagrangeana:

d or. oT
- =0 B.2
Da equagao (B.1) obtemos cada valor de ¢;.
v X T & d 0T, &
=D Jij4 — = ) My —(5) = ) mid B.3
04, ; i4j 4, ; i4j dt(aqi) ; i) (B.3)

Aplicando os valores da equacao (B.3) na equagao (B.2) obtemos para cada 3N um valor

para .

3N 3N
j=1 j=1
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Estas 3N equagoes tem solucao geral do tipo:
¢; = A;sen(Vt + a) (B.5)

onde VA = 27v. a equacio (B.5) é a equacdo caracteristica de um oscilador harménico

simples, com frequéncia v = i, amplitude maxima A; e frequéncia de fase igual a a.

Calculando a derivada segunda da equagao (B.5) obtemos:
G; = VAA cos(VAt + ) (B.6)

G; = =M sen(V Mt + a) (B.7)

Substituindo ¢; e ¢; na equagdo (B.4) obtemos:

3N 3N
Z fiiAssen(V Xt + a) — Z myAA;sen(VAt +a) =0 (B.8)
j=1 j=1
3N
Z(fzy M5 )A] =0 (B9>
j=1

Portanto:

(f11 - mll)\) (f12 - m12)\)A2 + - (f1,3N - ml,BN)\)ASN =0
— A — A)Ay + - — ANAzy =0
(f21 ma1 ) (f22 22 ) 2 (f2,3N ma 3N ) 3N .(B.IO)

(fana —maniA) AL + (fane — manaA)As + -+ (fsnsy — MansnvA)Asy =0

A equagao (B.10) é chamada de equagao secular, composta por um conjunto de equagoes
lineares homogéneas. Obtemos a solu¢ao nao trivial para os valores de A somente quando
temos valores de A especificos. Para esses valores de A, o determinante da matriz dos

coeficientes A deve ser nulo, ou seja:

f11 — My A f12 — M2 T f1,3N - m1,3N>\
— Mo A — Mg A . — MasNA
fa1 21 fa2 22 f2,3N 2,3N —0 (B.ll)
f3N,1 - msN,M f3N,2 - msN,z)\ e f3N,3N - m3N,3N)\

Da equagao (B.11), quando expandida para equagao caracteristica de ordem 3N, obtere-
mos 3N valores de A em termos de f e m. Cada valor de A obtido pode ser aplicado na
equacao (B.10) e assim determinar os respectivos valores de A;. De fato, somente as rela-
coes entre os valores de A;, isto ¢, relacoes entre as amplitudes para cada A determinado,

podem ser calculadas. Porém esta relacgao é suficiente pra descrever a vibragao. A solugao
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geral (B.6) indica que cada dtomo esta realizando um movimento oscilatério em relagao
a posicao de equilibrio com amplitude A;, geralmente diferente para cada coordenada
. f A s V2N de f . . I d
porém com a mesma frequéncia v = 5= e constante de fase o, 1sto implica que todos os
atomos devem atingir a posicao de equilibrio simultaneamente, este movimento definimos

como modos normais de vibragao [47].
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