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Introducao

Materiais cuja estrutura é formada pela interconexao de poliedros
rigidos, quando submetidos a altas pressoes geralmente apresentam
transformacoes de fase estruturais. A familia de cianetos metalicos,
em particular, exibe o mecanismo de amorfizacao induzido por altas
pressoes.

O objetivo deste trabalho é observar efeitos desta amorfizacao nos
modos vibracionais de dois compostos desta familia: Zn(CN), e
Ags[Co(CN)].

Procedimentos experimentais

* Processamento em alta pressao

Para geracao de altas pressoes foi utilizada uma camara de bigornas
de diamante (DAC, da sigla Diamond Anvil Cell). O funcionamento
dela se da, basicamente, por meio da compressao de dois diamantes
contendo a amostra entre eles.

Figura 1: DAC utilizada
nos experimentos. As
bigornas de diamante
estao no centro dos
anéis de cobre. Um
deles fixo no interior
da DAC e o outro a
direita, no hemisfério
movel do equi-
pamento, o qual é
colocado por cima ao
fechar a DAC.
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A amostra é colocada em um orificio de 250 um feito em uma
gaxeta de Waspaloy®, mostrada na Figura 2. Juntamente com a
amostra a ser processada é adicionado um pequeno pedaco de rubi
utilizado para medida da pressao a partir da variacao do
comprimento de onda da fluorescéncia do rubi com a pressao.

Figura 2: modelo de gaxeta usado nos
experimentos. No centro a marcacao feita
pelos diamantes e no centro desta o orificio
de 250 um onde é colocada a amostra.
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* Preparacao das amostras

Com o sistema descrito foram processadas amostras de Zn(CN), e
Ags;[Co(CN).] em altas pressdes e realizadas medidas de absor¢ao no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) in situ. Por esses
compostos absorverem radiacao da regiao do espectro referente a
faixa do infravermelho, foi necessario dispersa-los em KBr. O KBr é
transparente ao infravermelho, nao absorvendo assim a radiacao
incidente, além de ser um sdélido macio que torna ainda mais
hidrostatica a pressao transmitida a amostra.
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Transmitancia (u.a.)

in situ do

subida
descida
1500 | 1550 | 1(|)OO | 7|501 | 5|OO
Numero de onda (cm )
~470 flexao Zn — CN
~ 415 flexao Ag — CN
~560 estiramento Co—-C

Tabela 1: relacao entre numero de onda (aproximado) e modo vibracional das
amostras de Zn(CN), e Ag3[Co(CN)g].

Conclusao

Na amostra de Zn(CN), as alteragdes nos espectros de FTIR
correlacionam muito bem as pressdes nas quais foram observadas
transformacoes de fase por difracao de raios X, na presenca de um
meio transmissor de pressao diferente do KBr [1]. Porém, no nosso
caso essas transformacodes sao reversiveis. Acredita-se que esse fato
se dé porque o KBr mantém a pressao hidrostatica.

Para a amostra de Ag;[Co(CN)¢], as alteragdes nos espectros de FTIR,
ou seja, o alargamento do pico em, aproximadamente, 415 cm?
indica maior deformacao nas ligacdes Ag — CN em comparacao com
a dos octaedros CoCg, ligagdes Co — C, em 560 cm™ [2].

O estudo por FTIR pode ser uma ferramenta muito interessante para
investigar os mecanismos de transformacdes estruturais nessa
classe de compostos.
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