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RESUMO

Materiais do tipo tungsténio bronze tém atraidéeagiio da comunidade cientifica por suas
interessantes propriedades fisicas. Os tungstbrmoze hexagonais do tipgWO; (onde A

= K, Rb, Cs) por exemplo, sdo supercondutores lgemhecidos. O RbBEWg:30,
particularmente, pertence a classe dos bronzesgbteais de valéncia balanceada com
formula geral ARW3,O9 (A = Cs, K, Rb, Cs, Tl; B = Bi, Nb, Ta, Zr, Setc.). Estes
materiais dielétricos tém atraido um grande ins&reama vez que, eles exibem sucessivas
transicbes de fase, propriedades ferroelétricaracgo de segundos harmonicos. O objetivo
deste trabalho foi investigar as propriedades wibrmis do sistema dopado
RbBip 319N dp 02Wg/309 com um foco especial na dependéncia dos modosciobas com a
pressdo e a baixas temperaturas. Embora a estrdtureristal RbBisWg309 ndo seja
conhecida ainda, estudos de difracdo de raios-tranas que os hexatungstatos de potassio
e rubidio séo isoestruturais e a simetria maisguelvé a estrutura de camada ortorrombica,
Pbn2;, Pbc2;, Cmm2. Relatamos neste trabalho resultados de medidakaga pressbes
hidrostaticas no intervalo de 0,0-6,6 GPa, medidas analise térmica diferencial e
termogravimétricas (DTA-TG), medidas de espectmpisc®aman a baixas temperaturas no
intervalo de 295-38 K, medidas de infravermelhcemperatura e pressdo ambiente e de
fotoluminescéncia também a temperatura e presshieate e calculos classicos de modos de
vibragcdo. O RbBj3Wg;309 foi dopado com um pequeno percentual do metalatesittdo Nd
com o objetivo de usa-lo, como ion sonda parazagiio de medidas de fotoluminescéncia.
Com este procedimento, observamos que o Nd, oaupsitio de baixa simetria. As medidas
com pressao revelam que o RHBENdy 02Wg309 apresenta uma transicdo de fase estrutural
reversivel em torno de 4 GPa quando submetido as gitessbes. Esta transicdo esta
relacionada provavelmente a reorientacdo das uesdadtaédricas em torno do eig@om
sensiveis mudancas no pseudo plano hexagabal O material também apresenta
provavelmente duas sutis transicOes de fase asERgeraturas, uma em torno de 200 K e a
outra em torno de 100 K. Estas transi¢cdes sao petwante devido a rotacdes das unidades
octaédricas em torno do eixo principal do crissaln, contudo modificar significativamente
as distancias das ligagcbes W-O. As medidas deverimzelho revelam a existéncia de
moléculas de agua no material. As medidas de DTA-&lam que a agua observada na
amostra é superficial e também mostram que o rahtegstavel no intervalo de temperatura

entre 30°C e 600°C. Pelo fato da estrutura deste material ainda sgioconhecida na
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literatura. Calculos classicos de dindmica de fedmm realizados no ¢&aW0s3, que possui
assinatura Raman muito similar a do RBINdo 0 Ws309. O objetivo deste trabalho foi
entender os principais aspectos das propriedatdeacionais do K.gWOs. De posse destes
resultados, e devido a relacdo proxima entre asutests, foi possivel discutir as
modificagOes estruturais observadas nos especaogmiiR do material RbB31dNdy 0 W30
durante os experimentos com variagdo de press@mpgetatura. Um aspecto importante dos
resultados dos calculos vibracionais foi a previd@omodos vibracionais tipos tubulares

relacionados as cavidades hexagonais ¢WO:.

Palavras-chaves: Propriedades estruturais. Pr@piésdvibracionais. Pressao. Temperatura.



ABSTRACT

Tungsten bronzes has attracted great attentiongoteint is interesting physical properties.
Hexagonal tungsten of the form,WO; (with A = K, Rb, Cs), are well know
superconductors. The RLBWg309 (RBW) material, belongs to the valence balanced
hexagonal tungsten materials with AB;.,Og stoichiometry (with A = Cs, K, Rb, Tl, and B =
Bi, Nd, Ta, Zr, Sc, etc.) These materials presetgresting physical properties like rich
sequence of phase transitions (rich polymorphisfe);oelectric properties and second
harmonic generation. Despite of the unknown stinectof this system (we mean spatial
symmetry), X-ray experiments suggest that Rubidiamd cesium hexatungstates are
isostructural with orthorhombic structure belongpuassibly toPbn21, Pbc21 or Cmm2 space
group symmetry. The aim of this work was to invgaste the vibrational properties of
RbBip 319Ndp 02Wg/309 System, with special focus on the vibrational ertips of this system
under extreme conditions of pressure and temperaiie report in this work, a detailed
study of Nd* doped RBW in witch we have performed light scatigrihigh pressure
experiment in the 0,0-6,6 GPa pressure range; $igattering low temperature experiment in
the 300-38 K temperature range; DTA-TG experimepisitoluminescence experiments; and
lattice dynamics phonons calculation in parentcstme. Our results reveal that the RBW
materials experiment a pressure induced strucpirase transition (SPT) at around 4 GPa.
This SPT is related to rotations of octahedralsuarbund the axis along with subtle changes
in the ab pseudo hexagonal plane. Additionally we have ofesketwo temperature induced
SPT at around 200 K and 100 K. Both 4 GPa pressuheced and 200 K temperature
induced SPT seems to be driven by similar mechami3ime 100 K temperature induced SPT
seems to involve more complex rotations of octadledinfrared and termogravimetric (TG-
DTA) measurements reveal the observation of supalfwater molecules in the RBW
material. Termogravimetric measurements indicas tihe RBW is stable up to 60G. We
have performed Lattice dynamics phonon calculationsk, .aVO3; (RBW closely related
structure with similar Raman features) in ordegétd insights on the vibrational properties of
hexagonal tungstates. These results allowed ustdgoret the transformation mechanisms of
the observed pressure and temperature induced phasstions. The lattice dynamics
calculations revealed the existence of radial aadgéntial motions of oxygen atoms
belonging to the hexagonal cavities. The tubulee ihodes command the dynamics of phase

transitions in hexagonal tungsten systems.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1MOTIVACOES

Os materiais, de um modo geral, quando exposto®mgigbes extremas de
temperatura e/ou pressao podem sofrer modificagbesalgumas de suas propriedades
fisicas. Estas, via de regra, decorrem de mudasgasua estrutura e até mesmo em sua
simetria. O gradiente destas mudancas esta retatnorom o tempo de exposicéo, a faixa de
temperatura e/ou presséo e, principalmente, a ceiggmbdo material. A importancia de se
conhecer estas informacdes, como transformacéesrecanismos envolvidos, é entender e
otimizar as propriedades fisicas de interesse paitacdo tecnolégica assim como a
estabilidades das fases estruturais nas diversakcées de temperatura (T) e presséao (P) de
interesse.

Os tungstatos, em particular, possuem varias gpksa cientificas como em
equipamentos eletrénicos, cintiladores, acoplad@msicos de baixa temperatura, catalisador
da inddstria petroquimica, baterias recarregaviaingstatos de calcio e de magnésio sao
largamente usados como fosforos em televisdes. NQstato de sédio, por exemplo, é
utilizado como revestimento a prova de fogo e repgracao de tintas, etc. Os tungstatos
também servem como matrizes para incorporacdo amme de metais de transicdo e
lantanideos, este é o caso do material estudada dissertacdo, que contém o metal de
transicdo da série dos Lantanideos o Neodimio, Alglins tipos de tungstatos também
podem apresentar expansao térmica negativa (NOE) ¢cungstatos do tipo,AWO,); (onde
A =Cr, Co, Sc, Al, V;).

O RbBip 313 Ndp 02Ws5309 pertencem a classe dos bronzes hexagonais deci@alén
balanceada com formula geral AB3.,Os (A =Cs, K, Rb, Cs, Tl; B =Bi, Nb, Ta, Zr, Sc
etc.). Estes materiais sdo dielétricos e tém atraid grande interesse, uma vez que, eles
exibem sucessivas transicbes de fase, propriedadeselétricas e geracdo de segundos
harmoénicos. Tal familia possui estrutura de camaéa, bronzes hexagonais de estrutura

normalmente ortorrdmbica, apresentando planos igagelm. Além disso, nada se sabe a
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respeito da estabilidade do RbBHNdy 025309 sob condigcbes adversas de temperatura e
pressao, o que faz deste material um excelentedzdadh estudos.
Todas as caracteristicas listadas justificam nosspesse em estudar o tungstato

RbBip 319Ndp 02Wg/309. A seguir estaremos listando os objetivos deatmatho.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste estudo foi investigar diferentesppedades fisicas do sistema
RbBip 319Ndp 02Wg/309, cOMo propriedades vibracionais, térmicas e es#is Assim como a
dindmica das transicOes de fase sofridas por eaterial quando submetido a condicdes

extremas de temperatura e pressao.

1.2.2 Objetivos Especificos

Analisar o comportamento do RBBidNdy 0 W50 quando submetido a altas
pressdes através de espectroscopia Raman.

Analisar o comportamento do RBBidNd 02 Ws309 quando submetido a baixas
temperaturas através de espectroscopia Raman.

Analisar os modos infravermelhos do R8Ny 02309, NO intuito de investigar
a existéncia de agua superficial e estrutural nienah

Analisar o espectro de emisséo do fon d& Mo RbBj 319Ndg 0MWg3O0s, NO intuito
de observar as transicbes eletronicas dd* Meém como o efeito dos ligantes sobre as
mesmas.

Analisar as curvas de DTA-TG do RBBidNdy 02Ws5309 entre as temperaturas de 30
°C a 600°C, no intuito de descobrir a natureza da aguaeaisino material.

Modelar por dindmica de rede as propriedades vitomats de sistemas correlatos.
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1.3 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo esta dividida em cinco capitiNossegundo capitulo apresenta-se
um resumo de estudos de materiais da familigBOg para comparacao e/ou explicacao
de alguns dos resultados aqui encontrados e ura mgumo da fundamentacao tedrica das
técnicas investigativas utilizadas neste estudotexzeiro capitulo sdo apresentadas todas as
técnicas de investigacdo e os procedimentos utdz&aos mesmos. No quarto capitulo temos
um detalhamento dos resultados e as discusséamaiynos. E no quinto e ultimo capitulo

estdo as principais conclusdes e perspectivastddoegor nés realizado.



CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1REVISAOBIBLIOGRAFICA

2.1.10sHexatungstatos

Tungstatos sdo basicamente o6xidos de tungsténiste Ngabalho trataremos
exclusivamente de hexatungstatos. Estes sdo Oxldometais de transicdo com varias
familias de compostos tais comgWOs; (A = metal alcalino), AByW1.,0O3 (A = metal
alcalino e B = Nb, Ta, Zr, etc.), AB/,xOs (A = metal alcalino e B = Nb, Ta, Al, Ti, que
possuem alta condutividade ibnica), A8 Og que € da familia do composto estudado neste
trabalho dentre outras familias. Como dito na thigdo deste trabalho, estes materiais
apresentam diversas propriedades fisicas de isggretis como ferroeletricidade,
piroeletricidade, piezoeletricidade, geracdo deuség harmonico, condutividade ibnica,
supercondutividade, etc. Devido a estas propriegjadais materiais possuem varias
aplicacdes cientificas, como em equipamentos elets, cintiladores, acopladores térmicos
de baixa temperatura, catalisador da industriapgeatmica, baterias recarregaveis. Tungstatos
de célcio e de magnésio sdo largamente usados fGionos em televisdes, o tungstato de
sédio é utilizado como revestimento a prova de ga preparacdo de tintas, etc. [1,2,3,4,5].
Todas estas aplicagdes justiicam nosso interesse estudar o tungstato
RbBio,319Ndo,02Wg/30s.

Os tungstatos também servem como matrizes pargoragao com ions de metais de
transicdo e lantanideos [6], como exemplo, o tagsaqui estudado contém o metal de
transicdo da série dos Lantanideos, o Neodimio. (Nd)

E interessante citar que outras familias de tutmstapresentam caracteristica
intrigantes que vem chamando a atencdo de pesqtesatal como a expansao térmica
negativa (NTE) de alguns tungstatos do tip@¥0,)3, onde A é um cation (A = Cr, Co, Sc,
Al, V).

Das familias de hexatungstatos citadas € import@mteentar a similaridade entre as
formulas gerais e as constituicoes estruturaisfataglias ABW,.xOs € ABW3409 cOMO a

familia dos ABW3.,Og € a familia do composto aqui estudado. Entdo um éatendimento
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de caracteristicas de membros da familia dogWRBOs € importante, uma vez que, essas
informacBes podem nos trazer perspectivas e atémongmossiveis explicagbes para
comportamentos dos compostos da familia dogMBO..

Maczka e seus colaboradores [7] realizaram estalilelétricos e de capacidade
calorifica no RbNbW@que também apresenta transicdo de fase ferrcelftaraelétrica da
estrutura cubica possivelmente para estrutura gmte. Os compostos AB/2.,Og
apresentam compartilhamento de vértices e tuneiagbeais ocupados pelos metais
alcalinos, de forma similar a apresentada na FigAs§im como os compostos AB3.4Oo,
como descrito na Secéo 2.3, estes dois grupossiaisexibem alta condutividade iGnica em
altas temperaturas e propriedades ferroelétricasM@czka e seus colaboradores [7], no
estudo realizado no RbNbWQbservaram duas transicoes de fase descontimu@5&6 K
e 361,6 K, resultado ndo observado em materiatjppdoAB,W3.xOy, cCOMo por exemplo, no
KNbW,Oy [8].

Outro comportamento importante discutido por Maazlseus colaboradores [7,9] € 0
comportamento da condutividade i6nica que foi dadaca mobilidade dos ions de metal
alcalino e/ou aos defeitos da estrutura cristalkssim, no estudo do RbNbWOMaczka e
seus colaboradores [7]concluiram que a conduti@dadica estava associada a mobilidade
do RB. Concluiram também que essa condutividade comemareentar significantemente
em aproximadamente 200 K.

Materiais com formula ARN3,Oy que é a familia do composto estudado neste

trabalho terd uma secéo especial para se tratacidalguns resultados da literatura.

2.1.2 Materiais com formula geral AB/3.xOq

Materiais do tipo tungsténio bronze tém chamadotanatencdo da comunidade
cientifica por suas interessantes propriedadesfi€ls tungsténios bronze hexagonais do tipo
AWO; (onde A = K, Rb, Cs) por exemplo, sdo supercaréstbem conhecidos.

O RDbBb 31Ndy 00Wg300, particularmente, pertencem a classe dos broreeeybnais
de valéncia balanceada com formula geraf\WRO9 (A = Cs, K, Rb, Cs, Tl; B =Bi, Nb,
Ta, Zr, Sc, etc.). Estes materiais sdo diel&riemguanto que os bronzegMO; exibem
condutividade tipo metalica [2,3]. Os hexatung&tat®m atraido um grande interesse da
comunidade cientifica por exibirem sucessivas icées de fase, propriedades ferroelétricas,

anti-ferroelétricas e geracdo de segundos harm&nidm entanto, os daddisponiveis, desta
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classe de compostos, sdo limitados, isto €, poeisalse, a respeito destes materiais, além dos
parametros da rede cristalina obtidos dos estudambstras policristalinas por difracao de
raios-x e das temperaturas de transicao de fagkaslutos estudos de propriedades dielétricas
em amostras ceramicas. Somente em alguns poucesiaizatoram realizadas medidas de
difracdo de raios-x a temperatura ambiente e estutlelétricos da dependéncia da
temperatura de transicdo de monocristais [1].

Apesar de poucos dados sobre os membros da falmiiampostos ABV3 O, sabe-
se que os bronzes de tungsténio possuem estrdturaadas por octaedros Wdigados
simultaneamente pelo compartilhamento de seus &ta@@xigénio apiciais (%) (ver Fig.
la) e de seus oxigénios equatoriaigqf@ver Fig. 1c). O compartilhamento dos atomag O
formam os anéis hexagonais,c4J3, e estes anéis formam os tuneis hexagonais ao lbag
direcdo ¢ onde os atomos de metais alcalinos estdo locakzgsder Fig. 1c). Uma
investigacdo detalhada dos bronze®V®; mostra que os atomos de W no octaedro estéo
deslocados na dire¢cdo de uma aresta. Os atomosjdet&hente com os atomos de W dos
octaedros adjacentes também formam um anel heXag@@a inclinados em relacéo ao eixo
principal (ver Fig. 1b e 1c). Uma importante corigatpia desta inclinacdo € que os anéis
adjacentes (£3)s sao ligados de forma a adotar uma estrutura dadzaiver Fig. 1b e 1d).

Quando os fons de YWs&o parcialmente substituidos por ions maiores*(Niz",
Zr** e BF") ha uma diminuicdo do periodce um aumento do periogoEste comportamento
indica que as distancias entre os atomos de tumngsié plano hexagonab torna-se menor,
isto €, os octaedros de WEB0 mais “compactados”. E o aumento do peréiddica que as
distancias entre os atomos de tungsténio na dicgémentam.

Os bronzes ARN3.Oqg cristalizam a temperatura ambiente, geralmenteestinutura

ortorrombica [1].
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(a)

Figura 1. Estrutura dos materiais tipo A, ,Og, Observado de diferentes eixos.

2.1.3 Outros trabalhos relevantes em membros dédidade materiais com férmula
geral ABW3.,Oq

Uma lista de parametros e ¢ (na notacdo hexagonal) calculados para diferentes
materiais, usando difracdo de pd, estdo sumarized@abela 1 [1]. Estes resultados mostram
gue os periodoa e c aumentam com o aumento do tamanho dos raios desd® metais
alcalinos. Este efeito é mais significante paraedagaoc. Comportamento similar tem sido
observado para os bronzesWQOs;. A substituicdo dos atomos de W por outros metais,
também provoca um aumento do periagiporém, provoca uma diminui¢cdo do periao
esta influéncia, significativa, em relacdo aos imsetdcalinos € sentida na seguinte ordem
(Cr<Zr<Ta<Nb), ver tabela [1].
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Tabela 1. Parametros da célula unitaria calculpdes diferentes bronzes AB3.,0g[1].

Composicdo | a/A c/A c/a
Ko,20WO5° 7,373 7,53 1,021
KCry3Wgis0g 7,302 7,537 1,032
KZr 1,,;W5509 7,323 7,638 1,043
KTaW,0Oq 7,307 7,665 1,049
KNbW,0q 7,295 7,746 1,062
Rbo,oVOf | 7,38 | 7,56 | 1,024
RbCHLaWgOs | 7,293 | 7,538| 1,034
RbZr,Ws,0s | 7,366 | 7,680| 1,043
RbTaW,0Oq 7,328 7,710 1,052
RbNbW;Oq 7,310 7,781 1,064
Co.0NOF | 7,412 | 7,600 1,025
CsCr3Wgs09 7,342 7,637 1,040
CsZhWs,0 | 7,404 | 7,752 | 1,047
CsTaW,Oq 7,367 7,786 1,057
CsNbW,Oq 7,351 7,864 1,070

Como podemos, observar quanto maior o0 porcentualatdenos de tungsténio
substituidos, maior é a distor¢cdo estrutural, exqera os atomos de Ta e Nb. Tal
comportamento deve ser fruto de um maior desloctords atomos de Nb em relagédo aos
Ta no octaedro. Este comportamento é responsavel dsminuicdo da temperatura de
transicdo nos tantalatos em relacéo aos niolphtos

Maczka e seus colaboradores [3] utilizaram analeséeoria de grupo do grupo fator
do Kp2eWOs para analisar os resultados do composto KiDIMuma vez que 0s mesmos séo
da mesma classe de compostos e possuem estrutistabnas parecidas, eles perceberam
gue o numero de modos observados € muito menouem gprevisto pela analise do grupo
fator, tal efeito foi atribuido ao fato de muitosas exibirem energia similar resultando em
bandas muito largas. Observaram também que, quatelmperatura diminuiu a largura das
bandas também diminuiu.

Neste mesmo trabalho Maczka e seus colaboradofadiljdaram o fato de que a
substituicdo de atomos de W por atomos de Ga n@astm de R§s:Gay 2 W2 7409 formam
ligacdes que podem ser tratadas como osciladaiep@mdentes. Estes autores utilizaram esta
abordagem para analisar as bandas em torno den®5Q-eferentes a estiramentos (W—0O-).

A observacdo da pequena largura desta banda Ramkanmelitas bandas da rede cristalina
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abaixo de 300 cthlevaram Maczka e seus colaboradores [10] sugeteras vacancias dos
atomos de W ndo séo aleatorias.

Macalik e seus colaboradores [2] doparam o KNOY\Wom o ion opticamente ativo
Eu** para analisar as propriedades de fotoluminescéleside composto dopado, 0 mesmo foi
investigado em temperatura ambiente e na tempardtimitrogénio liquido. Neste estudo
Macalik e seus colaboradores concluiram que ¥ Boupa duas posicées cristalogréficas
distintas. Estes autores supuseram que devidot@aldagrande diferenca entre os tamanhos
dos fons de W(0,6A) e Ed*(0,98A), os ions Ell ndo substituiam os W mas sim
localizavam-se nos tuneis hexagonais, quais posdaemnho compativel. No espectro
infravermelho do KNbWO,, foi observado a presenca de moléculas de aguauness
hexagonais e na superficie do cristal, uma vezsqgueente a superficie e os tuneis hexagonais
do cristal possuem tamanho combativel para a i@clde moléculas de agua. Como também
ja tinha sido observado moléculas de agua no RbNHhVWEEes autores supuseram que
qualquer tungsténio bronze hexagonal de metaliaécabntém moléculas de agua em seus
anéis hexagonais. Neste trabalho os autores, agmtiz medidas de difracdo de raios-x e
baseados nos resultados destas medidas relatamogR&NbWQ, o W pode ocupar quatro
diferentes posicdes de simetria local, &, C; e G, enquanto que o Rb ocupa dois sitios de
simetria G e G,. Macalik e colaboradores [2] relataram também qlsmtre os bronzes
hexagonais, a porcentagem de metal alcalino € neknque o valor tedrico ideal ae= 0,33
possibilitando assim que alguns tuneis hexagorgigern vazios, e reforcando a suposicéo de
que tanto os fons Bliquando as moléculas de 4gua ocupam alguns tUegEgdnais.
Baseado nestes trabalhos realizamos medidas deniatescéncia e de infravermelho no
RbBIp 319Ndp 02 Ws/309 paraanalisar estas propriedades no material em estudo.

As propriedades vibracionais dependem muito powcmatureza do ion de metal
alcalino. Somente poucos modos de baixa frequémetstraram uma dependéncia
significativa de suas freqiiéncias com a massaa@B substituido no lugar do atomo de
W nas estruturas dos bronzes,MB.Oy. Tal resultado indica um forte acoplamento ensre o
modos vibracionais [1].

Sabe-se, também, que as transicdes de fase nazevremos oOxidos de tungsténio
estdo normalmente relacionadas com os deslocameotsitomos de W do centro do
octaedro W@e a inclinagdo do mesmo. Portanto, os modos vilmag associados com 0s
movimentos translacionais dos &tomos de W, modosoemo de 250 cih e as vibracdes
externas do octaedro WOmodos em torno de 98 chidevem ser os mais sensiveis as

transicbes de fase [1].
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Maczka e seus colaboradores [1] em outro estud® $wbnzes ARBN3.,Oq, Onde A =
K, Rb, Cs e B = Nb, Ta, Zr, Cr, mostraram que asg|liéncias das bandas discutidas sao
sensiveis a razada. Neste estudo, ficou claro que as frequénciasvmios no intervalo de
900-960 crit (~W=0) e dos modos no intervalo de 570-690"¢@—W-0) sdo modos tipo
estiramentos. O numero de onda destes modos aumentguanto que 0s niameros de onda
das bandas 800 e 746 ¢miminuem com a diminuicéo da razéle. Este comportamento foi
atribuido a diminuicdo da compreensdo dos anéisdomais formados por atomos de
oxigénios equatoriais com diminui¢cdo da raz&o

H. Y. Chang e seus colaboradores [5] estudaramaterimis KNbWOg, RbNbW,Oq
e 0 KTaWOyg e concluiram que os mesmos sao ferroelétricosirénbicos, isoestruturais e
cristalizam-se no grupo espadizinm?2 Os parametros de rede deste trabalho séo listedos
Tabela 2. Esses materiais exibem compartilhameatoéttices M@ (M = Nb°*/W°®" ou
Ta*/W°®") formando o octaedro, com d IKURb" ocupando os tdneis “hexagonais”, Figura 2.
Nestes materiais, 0os metais de transifid\Nb’*, Ta* e o W' sdo deslocado do centro de

seus octaedros, Fig. 3, fato atribuido ao efetm-Jeeller de segunda ordem.

A,

b
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Figura 2. Diagrama esfera e bagdtREKNbW,O4 no planaab [5].



Tabela 2. Dados cristalograficos dos cristais KNOYWKTaW,0g e RbNbWOq [5].

Composicéo a(A) b(A) c(A)
KNbW,0q 21,9554 12,60725 3,87748
KTaW,0q 22,0025 12,68532 3,84456
RbNbW,Oq 22,00985 12,66916 3,8989
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H. Y. Chang e seus colaboradores [5] concluirambém que as magnitudes da
eficiéncia da geracdo de segundos harménios, dito efezelétrico, do coeficiente
piroelétrico e da polarizacédo ferroelétrica sddefmente dependentes na distorgdo para fora
do centro, dos octaedros, dos metais de trandfcao

O efeito Jahn-Teller de segunda ordem ocorre quasdorbitais vaziosl do metal
misturam-se com os orbitgispreenchidos dos Oxidos ligantes. Na extenséactdatara, esta
mistura resulta em uma distorcdo espontanea daensatle metais que removem a
degenerescéncia proxima dos orbifaisd. O metald’ desloca-se do centro do octaedro para
uma aresta, face ou vértice. Como visto na Figues&m resultando, em geometrias polares

com simetrias locais do tipo 1,12m2 3,3m, 4 ou4mm|[5].

Figura 3. Distorc&o intra octaedral do catifiipara uma aresta £ uma face () e um vértice (§) [5].

Tendo em vista estes trabalhos aqui citados reafeo o estudo do
RbBip 319Ndp 02Wg309 que teve como objetivos investigar as propriedadiesacionais do
sistema dopado RbgiidNdo o Ws309, com um foco especial na dependéncia dos modos
vibracionais com variagdes de pressao hidrost&itemperatura através de espectroscopia
Raman, analisar os modos infravermelhos do RaBidy 02Ws300, NO intuito de investigar a
existéncia de agua superficial e estrutural no nate analisar o espectro de emisséo do ion
de N&* no RbBj 3:Ndo 0 WssOo, NO intuito de observar as transicdes eletroniadNd™
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bem como o efeito dos ligantes sobre as mesmadssaaras curvas de DTA-TG e realizar um
modelagem das propriedades vibracionais em sisteonsslatos através de dinamica de rede.
E baseado nestes trabalhos que relatamos e dissutin nosso trabalho resultados de
medidas de espalhamento Rama a alta pressodestainhas no intervalo de 0,5-6,6 GPa,
medidas de espalhamento Raman a baixas temperataragervalo de 295-38 K, medidas
de infravermelho a temperatura ambiente, medidd3Tae- TG, no intervalo de temperatura

entre 30°C e 600°C, e medidas de fotoluminescéncia a temperaturaeaneb

2.2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Tendo em vista que materiais com formula geral,\\WWBOgy cristalizam-se em
estrutura polar, estaremos neste ponto explicalglons fenbmenos fisicos relacionados a
estas estruturas.

O conceito de momento de dipolo em sistemas simptasexemplo, BD é retilineo
dirigido do elemento eletropositivo para o elemestetronegativo. Em compostos que
exibem estrutura extensa, por exemplo, 6xidos ek polaridade é bem mais complicada.
Os materiais sélidos considerados polares devestalizar em simetrias 1, 2, 3, 4, 6, m,
mm2, 3m, 4mm ou 6mm. Onde as dire¢fes polaretga &sspecificamente” definidas. Estes
materiais polares possuem Geracdo de Segundo HaonoérPiezoeletricidade,
Piroeletricidade e Ferroeletricidade. Portanto, inleimos de forma sucinta a
Ferroeletricidade, Geracdo de Segundo Harmonico H{GSPiroeletricidade e a
Piezoeletricidade [5].

2.2.1GSH

A GSH ou dobramento de nimero de onda pode serdi@itomo a conversédo de um

comprimento de onda ou numero de onda especifitmzdem seu valor original pela metade

[5].
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2.2.2 Piezoeletricidade

Piezoeletricidade € a propriedade do material deatee eletricamente polarizado
quando submetido a um estresse mecanico [5,11].

2.2.3 Piroeletricidade

O efeito piroelétrico pode ser definido como umalanga na polarizacédo espontanea,
Ps, com funcdo da temperatura. O coeficiente pirdetgtp, € um vetor, em unidades de

HCm’K™?, pode ser definido como

dr
a1 ok (1)

p:

2.2.4 Ferroeletricidade

A Ferroeletricidade pode ser formalmente definida@ um material piroelétrico que
tem uma polarizacao reversivel. Portanto, o0 mateaia ser polar, deve possuir momento de
dipolo permanente e deve ser capaz de ter este momexertido na presenca de um campo
elétrico externo [5,11].

2.3 FOLOLUMINESCENCIA

Em 1906, J. Becquerel descobriu que as linhabsergdo dos elementos terras raras
tornam-se mais intensas e localizadas a medida qemperatura diminui. Becquerel e seus
colaboradores constaram, pela primeira vez, quspectro de absorcédo consiste de linhas
localizadas igualmente aos gases. Em 1907, Bedqieervou também que algumas linhas
espectrais de absorcdo apresentavam efeito Zeemamme campo magnético. Em 1929,
Bethe observou que a separacédo das linhas de absargcampo cristalino esta relacionada

com a simetria do campo dos ligantes, baseado olestavacdo, neste mesmo ano, Becquerel
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sugeriu que o ion de um elemento num complexo s#ida influéncia do campo elétrico
originado pelos ligantes. Devido & camad#%psos elétrons mais internos 4f sentem muito
poucos o efeito do campo dos ligantes por cauddirtizagem eletrostatica. Por isso, o efeito
Stark sobre os niveis de energia dos ions terras Eamuito pequeno, poucas dezenas de
me\, e estes sao tratados em regime de campo crostedico [12].

Um fon de Lantanideo (Chexcitado, por exemplo, Ndpode relaxar para o estado
inicial através de uma transicao radiativa ou poissdo de fonons ou pela transferéncia de
seu excesso de energia para umarbais proximo ou pela combinacdo de relaxagées. Em
geral, em baixas concentracdes de ions dopantésemacfes entre 0s ions opticamente
ativos Li" sdo desconsideradas e a curva de decaimento sihemte pode ser ajustada
diretamente por uma funcdo exponencial simples gar@minar o tempo de vida do nivel
emitindo. Contudo, quando a concentracdo € gramfzsnecessario considerar as interacoes
entre os ions receptores e doadores, tornandova dardecaimento ndo exponencial. Porém,
para o fon N& o Unico que mesmo em baixas concentracdes devecomsiderada as
interaces, em nosso caso 2%, e neste caso un@forexponencial pode ajustar a curva de
decaimento e o tempo médio de vida da emissdogmdevaliado [13].

Quando o ion de Nc& excitado de seu estado inicial para niveis demeaergia do
que “Fs», estes decaem ndo radioativamente para niveisreg@obaixo do estadtrs,
devido aos gaps de energia muito pequenos enteerdgeais adjacentes. Como o gap de
energia entre o nivel metaestaV®h, e seu menor nivel é suficientemente grande,
aproximadamente 1786 nm, as transicbes radiativeslominaram no estudo de
Balakrishnaiah e seus colaboradores [13], ver &jge provavelmente predominaram no
presente trabalho.
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Figura 4. Diagrama dos niveis de energia do ioNdie(a) Transicbes radioativas, R, mostradas pos setas

e transicGes ndo radioativas, NR, mostradas pas setrvas. (b) Canais de cruzamento de relaxacao.

Balakrishnaiah e seus colaboradores [13] estudatidms fosfatos e fluorfosfatos
dopados com diferentes concentracées de ions te Ndservaram que o tempo de vida do
nivel *Fs, diminui com o aumento da concentracéo ions de Sdncluiram também que a
interacdo responsavel pelo cruzamento da relaxagfie os doadores e os receptores é do
tipo dipolo-dipolo.

Jayasankar e seus colaboradores [14] também emtadatidros fosfatos e
fluorfosfatos dopados com diferentes concentragéeons de Nd além das conclusées de
Balakrishnaiah e de seus colaboradores [13], coaaiutambém que a extingdo do tempo de
vida e 0 aumento da natureza ndo exponencial daascde decaimento com 0 aumento da

concentracdo pode ser atribuido a energia de ¢&n@msfia através do cruzamento entre dois

fons de Nd.
2.4 INTRODUQAO HISTORICA DO EFEITO RAMAN
Em 1922, Leon Brillouin tratou teoricamente o espaiento de luz considerando a

agitacao térmica dos atomos em um cristal, e medis surgimento de duas bandas de

freqliéncias em torno da freqiiéncia da luz incidddigse que essas bandas de frequéncias
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resultam de um deslocamento Doppler devido & gerdedima onda sonora produzida pela
onda de luz quando ela choca-se com as moléculaseemcaminho e mostrou que o
deslocamento na frequéncia é funcdo do angulo deradicdo e da velocidade do som no
meio [15]. Em 1923, Smekal prévio o denominadat@feaman que descreve o fendmeno de
espalhamento inelastico da luz através da matddeentanto, a observacao e interpretacdo
correta foi feita pela primeira vez por Chandrase&hVenkata Raman e Kariamanikkam
SrinivasaKrishnan também em 1928, na india. Independentemersimultaneamente na
Russia, GrigoryLandsberg e Leonid Mandelstam deram contribuic@esethantes, porém
trabalhando com quartzo estudando o espalhamentz g@r um sistema com dois niveis de
energia quantizados, notaram a existéncia de dodnradas no espectro da luz espalhada [16].
A instrumentacéo disponivel na época do descobtonen efeito Raman era rudimentar e
inicialmente apenas, materiais transparentes eraiisadas. C. V. Raman utilizou a luz do
Sol como fonte de radiacdo, um telescopio comotaole chapas fotograficas como
detectores.

A falta de uma fonte de luz coerente dificultavestudo, o que mudou apenas com a
invencado do lasera década de 1960, sendo o fisico brasileiro S&gi Porto um pioneiro
no uso da radiacéo de lasaesespectroscopia Raman.

Essa area experimental engloba experimentos imtegrao tempo ou experimentos
com resolucdo temporal ultra-rapida [6,11]. Masnfis décadas de 70 e 80 que ocorrem 0s
maiores desenvolvimento na utilizacao dessa té¢hd;&6,17].

O grande fisico Sérgio Porto foi um grande incexdtor do grupo de espalhamento de
luz do Departamento de Fisica da UFC, tendo, indugarticipado da primeira banca
examinadora de dissertacdo do Departamento, qliabvgp o efeito Raman ao estudo de

transices de fase em cristfl7].

2.4.1 O Efeito Ramani,

Quando um feixe de luz monocromatica incide em wdodmaterial ocorre uma
interacdo os fotons da luz incidente e as vibrag@esede, os fénons, que d& origem a um
espalhamento de luz, Fig. 5. A maior parte da fpakkhada apresenta 0 mesmo comprimento
de onda da luz incidente e este espalhamento @cidloshcomo espalhamento Rayleigh. Uma
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peguena parcela desta luz espalhada, no entanéseapa um comprimento de onda diferente

daquele da luz incidente, e a sua existéncia ¢onstefeito Raman.

o > — luz transmifida
luz incidenis

Figura 5. Espalhamento de luz.

Em outras palavras, quando uma luz monocromaticaedgiéncian, incide sobre
uma solucdo homogénea, a maior parte da luz pastandente pela amostra. Porém, um
pouco dessa luz em torno de®1@a luz incidente [6,18], é espalhada em todasragdks.
Quando a luz espalhada tem a mesma frequéncia due iacidente ¢,), o fendbmeno é
chamado de espalhamento Rayleigh (espalhamente)as

Uma pequena fracdo da luz espalhad&®)(1@io tem a mesma frequéncia que a luz

incidente. Em vez disso, essa luz é espalhada memiéncias tal que:
AE = hlay — o (2)

Qual corresponde a energia que € absorvida pelatean®@uando a energia € absorvida,
correspondendo a criacdo de vibragfes fundamedidasistema, tal processo é conhecido
como efeito Raman.

Uma vez que este processo satisfaz as condicOesrdervacdo de energia e de

momento total, as seguintes relacdes devem selagali

hay, =ha*ha, 3)
hk, = hk + hg, (4)

onde «, eq sao, respectivamente, a frequiéncia angular e oemionaa vibragéo do sistema.

Enquanto qué, ek sdo os momentos da luz incidente e da luz espaln@spbectivamente.
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Quando a freqiéncia da luz espalhada é menor dueg@ncia da luz incidente, a
radiacdo Raman espalhada é chamada radiagdo Stokeaso contrarion(>w,) € chamada
radiacdo anti-Stokes.

Como cada modo normal de vibragdo tem uma enpr@ia, conhecendo os modos
e suas energias, saberemos muito, sobre a intedessa molécula com o0s agentes
excitadores. Um deles pode ser a luz que incideesabmolécula. Quando um feixe de luz
(fétons) incide sobre uma molécula a energia donf@iode ser absorvida pela molécula,
fazendo-a vibrar. Nesse caso, o féton é absorvisltaeenergia vira energia de vibracdo. E a
partir desse tipo de analise podemos conhecer aprignades dessa molécula e
conseguentemente podemos aplica-la molécula, ohomed composto formado por essa

molécula da melhor forma possivel.

2.5 DTA-TG

A termogravimetria ou andlise termogravimétricaG)Thbaseia-se no estudo da
variacdo de massa da amostra, resultante de unsfomaacao fisica, como por exemplo,
sublimacgdo, evaporagcdo, condensacdo, ou por unmafdrenacdo quimica, como por
exemplo, degradagéo, decomposicao, oxidagao.

A variacdo de massa da amostra em uma funcao gmtemda temperatura.

Assim, podemos definir de TG como sendo um pracesstinuo que mede a
variacdo de massa, perda ou ganho, de um matema ama funcdo da temperatura e/ou do
tempo [19].

Andlise Térmica Diferencial (DTA) é uma técnicentica em que se mede a diferenca
de temperatura entra a amostra e uma substanciz ifreferéncia), quando ambas sao
submetidas ao aquecimento ou ao resfriamento.

Mudancas na temperatura da amostra sdo ocasiopaties transicbes ou reacoes
entalpicas (endotérmicas e exotérmicas), sofrigdda @mostra, devido a uma mudanca de
fase, uma fusdo, inversdes na estrutura cristabBo@jimacdo, vaporizacdo, reacdes de
desidratacdo, reagfes e dissociagcdo ou decomposigdacao, reacoes de reducdo e outras

reacfes quimicas [19].
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2.6 INFRAVERMELHO

A espectroscopia de infravermelho (espectrosddf)i@ um tipo de espectroscopia de
absorcédo a qual usa a regido do infravermelho dece® eletromagnético. Como as demais
técnicas espectroscopicas, ela pode ser usadadeatidicar um composto ou investigar a
composicdo de uma amostra. A espectroscopia naverinelho se baseia no fato de que as
ligacbes quimicas das substancias possuem fre@$édei vibracdo especificas, as quais
correspondem a niveis de energia da molécula (ah@naesse caso de niveis vibracionais).
Tais frequéncias dependem da forma da superficiengegia potencial da molécula, da
geometria molecular, das massas dos atomos e alraptite do acoplamento vibrénico. Se a
molécula receber radiacdo eletromagnética comameaite’ a mesma energia de uma dessas
vibracOes, entdo a luz sera absorvida desde gam sepndidos a determinadas condicdes.
Para que uma vibracdo apareca no espectro |V, &malprecisa sofrer uma variagdo no seu
momento dipolar durante essa vibragdo. Em particogaaproximacao de Born-Oppenheimer
e aproximacdes harmonicas, isto €, quando o Haw@ho molecular correspondente ao
estado padréo eletrbnico poder ser aproximado poroscilador harménico quantico nas
vizinhangas da geometria molecular de equilibrsofragiiéncias vibracionais de ressonancia
sdo determinadas pelos modos normais corresposdarseperficie de energia potencial do
estado eletronico padrao. Nao obstante, as fretagde ressonancia podem ser em uma
primeira aproximacao relacionada ao comprimentdigégdo e as massas dos atomos em
cada ponta dela. As ligacdes podem vibrar de sedos estiramento simétrico, estiramento
assimétrico, dobramentos, rotacéo, wag e twist [20]

A fim de se fazer medidas em uma amostra, um raimogromatico de luz
infravermelha é passada pela amostra, e a quaetidecdcenergia transmitida é registrada.
Repetindo-se esta operacdo ao longo de uma faix@merimentos de onda de interesse
(normalmente 4000-400 ¢th um gréfico pode ser construido, com "nlmero dgabrem
cm™ no eixo horizontal e transmitancia em % no eixdic@. Este procedimento gerara um

gréfico no qual contera varias informacdes solmebstancia analisada [20].



CAPITULO 3

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 CRESCIMENTO DO RbBiiNdooMWss0s PERTENCENTE A FAMILIA DOS
MATERIAIS AByW3.,Oq

Os bronzes ABN3.4Og sd0 normalmente preparados utilizando a técnaajgla em
inglés, solucao de crescimento a altas temperaHiESG), qual consiste no aquecimento em
950 °C, ou em temperaturas mais altas, de misturas a@dag de 6xidos e carbonetos em
razdes estequiométricas em cadinhos, por exempl@latina. A reacdo das misturas séo
mantidas nesta temperatura por 40h e entdo resdriath 20°Ch' até a temperatura
ambiente.

Tal procedimento pode sofrer alguns ajustes. Unsarig@o mais detalhada esta nas
referéncias [1,2,3].

O cristal RbBg 314\dp 02Ws/309 foi crescido por nosso colaborador Miroslaw Maczka
qual agradecemos por tal trabalho e pela valio&bomcao nas discussfes que serdo aqui
apresentadas.

3.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.2.1 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram tomados em geometregtrdeespalhamento utilizando-se
um espectrometro triplo, usado em uma configuragidupla subtracdo, modelo T64000 da
Jobin-Yvon equipado com um sistema de deteccdo QCHarge Coupled Device), para
detectar a luz espalhada, refrigerado a nitrog@ipliquido, Figura 6.

Os espectros foram tirados com um laser de argfmi®pectra Physics como a fonte
de excitacéo na linha €) 514.5 nm proveniente de um laser de argdnipot#ncia do feixe
na saida do laser foi de 250 mW em todas as medRdasan, a saber, com pressao
hidrostatica e a baixas temperaturas. O feixe &erldoi focalizado utilizando-se um

microscépio OLYMPUS BH-2 equipado com uma lentestiba Nikon 20x de distancia focal
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f = 20,5 mm e abertura numérica de 0,35 foi util@zgara focalizar o feixe de laser sobre a
superficie da amostra. Consegue-se com esta coafam umspotcom didmetro da ordem
de 1um. Este diametro pode ser calculado utilizandof8eraula (5)

D=—"— ®

onde A é o comprimento de onda da luz usada no experimento

Além dos equipamentos citados acima, outros equepton periféricos 6ticos foram
utilizados para as medidas de espectroscopia Rat@iancom: polarizadores, diafragmas,
sistemas de prismas, espelhos, e rodadores dezpo&w, etc.

Um computador acoplado ao espectrdmetro gravaws tosl dados obtidos bem como
controlava o0 mesmo, e em seguida esses dados exasfetidos para um computador de
trabalho onde eram analisados com a ajuda dosaeivOrigin da OriginLab corporation e
PeakFit da SPSS inc. Os espectros foram ajustamasmas de picos, cada um descrito por
uma funcdo Lorentziana, de onde foram extraidossladmo posicédo, intensidade e largura
de linha das bandas Raman observadas. Apos estspoofoi feita a interpretacédo de todos
os dados.

Figura 6. Espectrdmetro Raman do DepartamentosieaFda UFC [10]

3.2.1.1 Raman com Pressao Hidrostatica

Nas medidas de altas pressfes, além de todosoosdpnentos descritos na Secao
3.3.1, foi utilizada uma camara de presséo hidtioatéipo bigorna, Figura 7, que traz uma
representacdo esquematica do experimento.
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Figura 7. Esquema da célula de presséao hidrostéificabigorna de diamante [11].

O controle da pressao sob a amostra é feito diestwmatravés do giro das arruelas
ligadas no parafuso de porca através do giro davelanno sentido horario, porém esse
controle deve ser cuidadoso, pois a mesma quastidadjiros ndo produz a mesma pressao
sob amostra em analise. As arruelas, o parafupoma, a manivela, os diamantes e o fluido
transmissor sao 0s principais responsaveis pelartiasdo da pressao a amostra.

O fluido transmissor utilizado no experimento deaslpressdes foi a mistura de
metanol e etanol na propor¢cdo de 4:1 metanol:etaesih proporcionalidade garante a
hidrostaticidade do fluido até 10 GPa a temperauarhiente. A transparéncia dos diamantes
também é um importante fator que permite que @efdixlaser chegue a amostra sem perdas

de intensidades, Figura 8.
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Figura 8. Esquema dos diamantes na célula de prdssdidrostatica [11].

A pressdo hidrostatica durante o experimento fodid#e utilizando o método do
deslocamento das linhas de luminescéngiae R do rubi, AbOs:Cr*, o qual é colocado
junto com a amostra dentro da gaxeta, entre osahite®, Fig. 3.3. Sabe-se da literatura que
as energias destas linhBs e R, do rubi sdo funcdes lineares da presséo até telide 10
GPa, portanto em unidades de GPa, as pressdes @olosira podem ser calculadas pela

relacdo empirica

Wy -w
pP=——_ % 9)
7535

onde,R pode ser a energia da linRaou R, (em unidades de ¢y P é a press&o a/: €a

energia da respectiva linha a pressdo ambiente [6].

Entre as medidas da luminescéncia do rubi e a ¢ldedos espectros Raman da
amostra, gastava-se um tempo de relaxamento der2@as Este tempo € necessario para
acomodacdo do experimento aos novos valores degome®s espectros foram adquiridos
com trés aquisi¢cdes de 60 s. O tungstato RRBIdy 0 W30 foi submetido a pressdes que
variardo entre 0,5 GPa a 6,6 GPa na compress@oessdes que variaram entre 6,2 GPa a 0,2

GPa na descompressao.
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3.2.1.2 Raman com Baixa Temperatura

Nas medidas de baixa temperatura, além de todpoosdimentos descritos na Sec¢éo
3.3.1, foi utilizado um sistema de refrigeracdmaebde He com ciclo fechado, modelo CSA-
202 da Air Products and Chemicals, Fig. 9, quedoentemperaturas no intervalo de 300 K a
20 K.

A temperatura durante as medidas foi controlada mpero de um controlador
Eurotherm modelo 2416, Fig. 9, com precisao darorde +0,1 K.

O sistema de refrigeracdo contém um “criostatoetldrio”. Uma das extremidades
do “criostato de dedo frio” esta conectada a géladque por sua vez esta conectada a um
compressor que bombeia o ciclo fechado de He 9iya outra extremidade do “criostato de
dedo frio” fica a cAmara de vacuo, onde o se codoamostra estudada, o sistema de vacuo,
consiste em uma bomba mecéanica ligada a uma boifusard que propicia a chegada de
uma presséo de até dfbar, Fig. 9.

A obtencao dos espectros Raman da amostra ensdatuperaturas, foi realizada no
intervalo de 20 minutos. Este tempo € necessarigastabilizacdo da nova temperatura. Os
espectros foram adquiridos com duas aquisicdesbde © tungstato RbBs;Ndoy 02Wg/z09
foi submetido a temperaturas que variardo entrek2838 K.

Figura 9. Equipamentos do sistema de resfriamento.
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3.2.2 Infravermelho (IR)

Os espectros de IR a temperatura e pressao amfioeam tomados por reflexéo total
atenuada (do ingles, Attenuated Total Reflecti®fTR) na regido do IR médio (600 a 4000
cm?) foram registrados no espectrdmetro VERTEX 70 daké, Fig. 10a, utilizando o
acessorio ATR, Fig. 10b. O sinal foi adquirido wanim detector de DLaTGS, da DigiTect,

com pré-amplificador integrado.

Figura 10. (a) FT-IR VERTEX 70. (b) Acessorio ATR.

3.2.3 Fotoluminescéncia

A medida de fotoluminescéncia foi realizada a terafura e pressdo ambientes
utilizando o NanoLog da Jobin Yvon. Excitacdo c@mpada de Xe, comprimento de onda
de excitacdo de 530 nm e detec¢cdo com CCD, Fig. 11.

Figura 11. Esquema do NanoLog da Jobin Yvon.
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3.2.4 DTA-TG

A Analise Térmica Diferencial (DTA) e a Analise Teygravimétrica (TG) foi medida
através do STA 409 PCuxx da Netzsch, Fig. 12. Esta andlise térmica foiizadh no
intervalo de temperatura entre 2D e 600°C com uma taxa de aguecimento d¥€fnin em
uma amostra de 11,420 mg.

Figura 12. STA 409 PCuxxda Netzsch.

3.3 SUMARIO DA INFRA-ESTRUTURA UTILIZADA

Nesta dissertacao foram utilizadas as instalacééxd-Graduacao em Fisica da UFC,
bem como esses equipamentos.

- Espectrometro triplo, usado em uma configuragéoddpla subtracdo, modelo
T64000 da Jobin-Yvon equipado com um sistema decdad CCD (Charge Coupled
Device), para detectar a luz espalhada, refrigesatitrogénio (M) liquido, Figura 7.

-Camara de presséao hidrostatica tipo bigorna, &i§ur

- Sistema de refrigeracdo a base de He com ciclwatlo, modelo CSA-202 da Air
Products and Chemicals, Fig. 9.

- Controlador Eurotherm modelo 2416, Fig. 9.

- Bomba mecanica ligada a uma bomba difusora qapiggou a chegada de uma
pressdo de até Ponbar, Fig. 9.

- Espectrometro da VERTEX 70 da Bruker, Fig. 1@spakitivo ATR Fig. 10b.

- NanoLog da Jobin Yvon foi utilizado para as medide fotoluminescéncia, Fig. 11.

- STA 409 PQLuxxda Netzsch foi utilizado para as medidas de DTA-HI@. 12.



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 FASE DE PRESSAO E TEMPERATURA AMBIENTE DO MATER. K003
PARA ANALISE DO MATERIAL RbBip 319Ndo,02Wg/309

Devido a acentuados planos de clivagem e a presgacdominios elasticos as
tentativas de resolucdo da estrutura do RbBWdy 02Wg309 através de difracdo de raios-x
ndo foram bem sucedidas até o momento. No entastodos de difracdo de raios-x
mostraram que 0s hexatungstatos de potassio aadfid isoestruturais e as simetrias mais
provaveis pertencem ao sistema ortorrémbico condosngrupos espaciaiBbnz, Pbc2, ou
Cmm2 e com todos os ions em sitio de simetria |d€Cal Embora a estrutura seja
ortorrombica ela pode ser considerada como umagpeguodificacdo da estrutura hexagonal
protétipo, discutida no Capitulo 2. A forte simithrde entre o espectro Raman dos
compostos bronzes tipo hexagonais confirma a gidélde entre as suas estruturas [1,2].

Podemos ver esta similaridade, para diferentesnsést, na Figura 13, extraida da referencia

[1].
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Figura 13. Espectro Raman para diferentes compgstberistalinos da familia de materiais AB3.,Oq, (1)
KNbW,Oq, (2) KTaW,Oy, (3) KZryWsp0e, (4) KCrjsWei0, (5) RbNbWO,, (6) RbTaWO,, (7)
RbZry2Ws/20q, (8) RbCE/3Wgi30q, (9) CsNbWO,, (10) CsTaWOy, (11) CsZWs204 € (12) CsClisWe/zOo.

Baseado nesta hipotese, calculos classicos de idmata rede foram realizados na
estrutura hexagonalgkaVOs, para a qual a estrutura cristalina pode ser leswivida, de tal
modo que se possa obter uma compreensdo da natdoszanodos vibracionais no
RbBio,313Ndy 00Ws/309 € da mudanga estrutural ocorrida neste materahap submetido a

aplicacdo de pressao hidrostatica e variacédo dectertura.

Para o sistema ¢¢sW0Os;, todos os modos épticos do centro da zona deoBirillda
fase hexagond?6; estdo distribuidos da seguinte forma 26A+26B+28EE,. Da Tabela 3
vemos que os modos do tipo A sao infravermelho mdRaativo, os modos do tipo B sdo
silenciosos, os modos do tipe &0 infravermelho e Raman ativos e os modos ddgipao
somente Raman ativo. E pertinente afirmar que dewddbaixa simetria local da fase

ortorrombicaC,, todos estes modos tornam-se Raman ativos nafasedmbica [21].
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Tabela 3. Tabela de caracteres do grupo poni@2T.

C| E G C; C, c2 c w=exp(2i/6)
Al 11 1 1 1 1| zR, |(x*+y? Z%)
B 1 -1 1 -1 1 -1
1 w W2 W3 W4 5
El{ s Ha e y2)
1w w w w wJRyRy)
1w?wh 1 w?w!
Ez{ } x?-y?, x
1 w* w? 1w w? & -ym )

Os calculos classicos de dindmica de rede foratizadas através do codigo GULP
desenvolvido pelo Prof. Julian J. Gale, [23] pastetminar um conjunto de pares de
potenciais ibnicos classicos que melhor otimizamstwutura hexagonal dookWOs;. Os
parametros do conjunto de potenciais obtidos foeatAo usados para derivar as constantes
de forcas iniciais que foram refinadas usando oodwétde matrizes FG de Wilson e o
software VIBRATZ desenvolvido por Dowty [24].

O modelo iénico implementado no cédigo GULP conside material como uma
colecdo de cargas pontuais interagindo eletroatagate e potenciais de curto alcance. O

potencial interatdmico é calculado através da seg@xpressao:

_zz€ G
U (r) = +bexp—|-—. (10)
i 1% r

ij

O primeiro termo esta relacionado a forca de Cohlgrara modelagem das interacdes a
longas distancias. O segundo termo esta relacioaadteracdo repulsiva tipo Born-Mayer
para calcular as forcas de curto alcance. O ter¢deimo € a interacdo atrativa de van der
Waals que modela a interacdo dipolo-dipdoe z séo as cargas efetivas dos ionsj,
respectivamente, separados pela distanci@s parametrog; eb; correspondem aos raios e

densidade ibnicas, respectivamente.

Os parametros iniciais da rede cristalina e dasicpes atbmicas da estrutura
hexagonal do KxsWO3 foram tomados de dados experimentais [25]. As¢pesi atbmicas,
potenciais e as cargas efetivas foram otimizadasetgao a energia livre. Para este modelo,
€ usual que somente as interacfes cations oxigéniusibuam significantemente para a
energia livre; por esta razdo, as outras interagdesdesconsideradas. Os coeficientes do

potencial final e as cargas i6nicas obtidas duresiie processo estédo listados na Tabela 4.
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Tabela 4. Parametros do potencial e as cargasa®nisadas nos calculos de dindmica de
rede.

beVv) |p@R) |c VA%
K-O 1.366 | 0,326 0
O-W 7204 | 04386 O
0-0 9.548 | 0,2192] 32
Cargas
Z.=0,78; Z,=574;, 2=-2,0

Usando este conjunto de parametros foi obtido umm lagordo entre os resultados dos
parametros da rede cristalina calculadasb€7,4634 A,c=7,5431 A) e os experimentais
(a=b=7,4123 A,c=7,6005 A), uma vez que, a diferenca entre estesndr do que 1%.

As constantes de forcas iniciais foram obtidasdsa seguinte relacéo:

B _lau” (r)

ij r or (11)

onde Ujj(r) representa os pares de potenciais classicos p&gdVOs, 0s indices e |
referem-se aos ions interagentes @€ a distancia entre eles. Os valores das constdete
forcas W-Qpiciar foram refinados para um melhor ajuste dos dad@ergrentais. Este
refinamento é necessario para corrigir a auséneiantéracdo de covaléncia no modelo
ibnico. O valor final da constante de forca Wy usada nos célculos foi 3rhdina/A
Adicionalmente, introduzimos uma forca de ligacamuar O-W-O de 0,5mdina/rad,

somente para as situagdes nas quais o angulo OéWraximo de 180

Discutiremos agora os modos vibracionais calculgdoa o kg 2WO3; para comparar
com nosso material em estudo. Analisaremos primesomodos com representacao

irredutivel A, que estao representados nas FidutasFigura 15.

Na Figura 14, apresentamos varios modos internetbdecdo relacionados a unidade
octaédrica. E comum na literatura, descrever asagidles dos bronzes e materiais
semelhantes, como perovskitas, em termos das G#sagas unidades octaédricas (modos
internos dos octaedros). No entanto, os resultddasossos célculos revelaram um aspecto
singular nas vibracdes do KW. Observamos que asgobs deste sistema sao dominadas
pela natureza tubular das vibra¢des das cavidadesgybnais. Este resultado é surpreendente
e, até onde sabemos inédito na literatura. Essedtados fizeram necessario dividir a analise

dos modos do KW em duas abordagens. A primeiraeemots das vibracdes octaédricas e a
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segunda em termos das vibra¢gBes das cavidadesomeisagrlal divisdo de analise se mostra
eficaz, uma vez que, existem vibracdes bem defnita andlise octaedral, por exemplo,
estiramentos e dobramentos, Fig. 14a e Fig. 14fpeativamente, porém estes modos nao
estdo bem definidos na analise das cavidades hexisggda os modos tangencias e radiais
estdo bem definidos na abordagem das cavidadegdreis, no entanto, isto ndo acontece
guando se olha a abordagem octaedral, Fig. 15cge 15f, respectivamente. A seguir

estaremos definindo os principais conceitos retetos.

Comumente os movimentos das unidades octaédrioadivddidos em dobramentos e
estiramentos. Os dobramentos sdo definidos comoimnmeotos cruzados dos oxigénios
equatoriais e/ou apiciais tal movimento lembraronfito de uma tesoura, por este motivo, séo
também chamados modos tipo “tesoura”, ja 0s estinéms sao movimentos em sentidos

opostos dos oxigénios equatoriais e/ou apiciais.

Na Figura 15 apresentamos uma representacdo d#adavhexagonal. Estes modos
tubulares sdo divididos em movimentos radiais asdades hexagonais e movimentos

tangenciais as cavidades.

Nas Figuras 14 e 15, vemos que 0 modo de maisaftero de onda, esta em 960 cm
! Fig. 14a e Fig. 15a, possui maior contribuicdo okigénios apiciais, com 0s oxigénios
equatoriais se movimentando com menor amplitude; m®do € um estiramento simétrico
dos oxigénios apiciais. O modo com nimero de omdald cri, Fig. 14b e Fig. 15b, é um
modo de estiramento assimétrico no plabalos atomos equatoriais. Neste nUmero de onda
Sa0 0s oxigénios apiciais que se movimentam cononanplitude. O modo com namero de
onda de 705 cih Fig. 14c e Fig. 15c, também é um modo de estinémassimétrico no
planoab. A vibracdo dos oxigénios apiciais para estes uhmdos sdo tangenciais a cavidade
hexagonal. Os modos com nimero de onda de 600 Eiy. 14d e Fig. 15643 cm', Fig.
14e e Fig. 15e, e 500 ¢inFig. 14f e Fig. 15f, sdo dobramentos dos oxigériaio é, modos
do tipo “tesoura”. Estes modos sao radias as cdeglaexagonais. Tal comportamento € mais
evidente e melhor visualizado ao longo do &@x®s modos com nimero de onda de 412 cm
! Fig. 149 e Fig. 15g, e 388 €mFig. 14h e Fig. 15h, sdo dobramentos das unidades
tetraédricas; estes modos sdo modos tipo radiacaddades hexagonais. Os modos com
ndmero de onda de 200 ¢mFig. 14i e Fig. 15i, e 154 c¢h Fig. 14j e Fig. 15j, sdo
principalmente devido as vibragdes do tungsténig &/ longo do eixa e do plancab

acoplados com uma respiracdo assimeétrica do ootaedte modo, também €& devido a
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translacdo radial do tungsténio em volta da caedaexagonal, enquanto 0 modo com
nimero de onda de 122 ¢nFig. 14l e Fig. 15, é uma translacdo do pota@éjoao longo
dos eixost e a+b, conforme previsto pela teoria de grupo. Finalmeatmodo com namero
de onda de 94 cM Fig. 14m e Fig. 15m, s&do devido as fortes libesgdo octaedro ao longo
do eixoa+b acopladas a translacdes d8'W K.

960cm:_A

705cmt_A

600cmt_A

h)

112cm*_ A

543cm!_AY
i)

" 500cmt_A 388cm4 A

m)

ZOOcml_ 154cmt A

Figura 14. Deslocamentos atdmicos e numero de caldalado para um tetraedro do materighd®/O; para
uma analise comparativa com o material aqui emdestu RbBj 3:Ndy 0/ We20 pertencente a familia dos

compostos ARW3,O,. A figura mostra os modos calculados, pertencentepresentacéao irredutivel A.
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154cm! A

Figura 15 Deslocamentos atdmicos e nimeroonda calculadas para uocavidade hexagor do material
Ko26WO; para uma andlise comparativa com o material 3:4Ndg o Ws30 pertencente a familia di

compostos ABW3,0,. A figura mostra os modos calculados, pertencentepresentacao irredutivel

Os modos da representacao irredutivel B, sdo apesk®s ns Figures 16 e Figura 17.
Na Figura 16 @presentada uma representacao tetrac e na Figural7 uma representacao
da cavidade hexagonal ao longo do ¢c (eixoz). O modo de mais alto numero de ¢, 925
cm?, este modo na representacdo hexa, é similar ao modde 960 cr* mostrado na Fig.
15a Este modo possui maior contribuicdo dos oxigémipgiais sendo considerado |
estiramento assimétrico dos oxigénios apiciais. @lancom nimero de onda 820 cni,
Fig. 16b e Fig. 17aé um modo de estiramento assimétrico no plab dos oxigénios
equatoriais. Neste niumero de o, S0 0S 0Oxigénios apiciais que se movimentam conon
amplitude. Estenodo vibra tangencialmente a cavidade hexagonaho@o com numero ¢
onda de 700 cih Fig. 16c e Fig. 17btambém é um modo de estirameassimétrico no
plano ab com maior contribuica« dos oxigénios equatoriais.ekte modo, 0s oxigénios
também vibrantangencialmente a cavidade hexagonal. Os modosnconero deonda de

595 cm', Fig. 16d e Figl7c, 505 cn', Fig. 16e e Fig. 17dsd0 dobramentos dos oxigén
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equatoriais, isto é, modos tipo “tesoura”. Tal congmento é mais evidente e melhor
visualizado ao longo do eixo Os modos com nimero de onda de 425, drig. 16f e Fig.
17e, 417 cil, Fig. 16g e Fig. 17f, 390 che Fig. 16h e Fig. 17g, 345 &mFig. 16i e Fig.
17h, sdo dobramento das unidades tetraédricas.o@ssnde 595 cth Fig. 16d e Fig. 17c, a
345 cm', Fig. 16i e Fig. 17h, correspondem a vibracéemimas cavidades hexagondis
modos com numero de onda de 240'crRig. 16j e Fig. 17i, e 200 ¢h Fig. 17j, s&o
principalmente originado de uma vibracao do tungst@/V) ao longo do eixo e no planab
com uma respiracdo assimétrica do octaedro. Jédssrcom niimero de onda de 130¢m
Fig. 16l e Fig. 171, e 120 ¢m Fig. 16m e Fig. 17m, sdo uma mistura de uma laais do
potéssio (K) ao longo dos eixog a+b com vibragbes dos oxigénios equatoriais.

240cm! B

Figura 16. Deslocamentos atdmicos e numero de caldaladas para um tetraedro do materiglé®O; para
uma andlise comparativa com o material RRBNd, 0)Ws309 pertencente a familia dos compostos B, Oq.

A figura mostra os modos calculados, pertencentepr&sentacgéo irredutivel B.
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7N\

N
| 820cm'_B

Figura 17 Deslocamentos atdomicos e rero de ondeaalculadas para uma cavidade hexa¢ do material
Ko26WO; para uma andlise comparativa com o material 3:Ndg o W30 pertencente a familia di

compostos ARW3,0,. A figura mostra os modccalculados, pertencentes a representacgéao irretlBt

Para analisar os modos de representacao irredl;, Figurss 18 e 19, novamente
utilizaremos uma representacdo tetraédrica e upr@gsentacdo da cavidade hexagona
modo de mais alto nimero de onda é aque953 cni', Fig. 18ae Fig.19a. Este modo é um
estiramento simétrico dos oxigénios apiciais. O oncam nimero e onda de793 cm’, Fig.
18b e Fig. 1B, é um estiramento assimétrico, principalmente cespiracdo dos oxigénir
equatoriais; este modo é tangencial a cavidadegbesh O modo com numero de onda
764 cm*, Fig. 18ce Fig. 19c, é um estiramento simiét; Ele é tangencial & cavida
hexagonal. Os modos com nimeroonda de 457 cih Fig. 18de Fig.19d, 417 crit, Fig.
18e e Fig. 19e, 408 c¢hFig. 18f e Fig. 19f, 390 cih Fig. 189 e Figl9g, 350 crit, Fig. 18h
e Fig. 19h, e 341 ch Fig. 18i e Fig. 19 sdo dobramentos dos oxigénios equatoriai
plano ab e vibram radialmente as cavidades hexagonais com peguena translacao
potassio. O modo com nimero de ond:243 cm', Fig. 18] e Fig.19j, é uma vibracdo do

tungsténio (W) no eixa@ e no planoab juntamente com o dobramento dos oxigénios
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modos com niimero de onda de 180'cfig. 18l e Fig. 19I, 150 ¢t Fig. 18m e Fig. 19m,
séo translagfes do potassio (K) e translacdo dystémo (W), mais do potassio (K) do que
do tungsténio no plarab.

793cm'_E
f)

764cmt_E, |

9

350cmt_E,

243cmi_E, 150cm’_E;

Figura 18. Deslocamentos atdmicos e numero de oasidaladas para um tetraedro do materigls®O; para
uma andlise comparativa com o material RRBNd, 0)Ws309 pertencente a familia dos compostosWg,Oq.

A figura mostra os modos calculados, pertencentepr&sentacao irredutivel.E
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\ f457cm'17E|

180cm™' E,

Figura 19 Deslocamentos atémicos e niumeroonda calculadas para uncavidade hexagor do material
Ko2eWO; para uma andlise comparativa com o material 3:Ndg o Wez0. pertencente a familia di

compostos ABW;,0,. A figura mostra os modos calculados, pertencentepresentacao irredutive;.

Finalmente, analisaremos os modos da represenitaedativel E,, Figuras 20 e 21.
Novamente, éapresentac uma representacdo tetraédrica e uma representacéavilade
hexagonal. O modo de mais alto nimero de ondaerasfo en950 cn, Fig. 20a e Fig.
21a;ele é um estiramento simétrico dos oxigénios apicia eixoc. O modo com ndmero ¢
onda de 800 cth Fig. 2Cb e Fig. 2b, é um estiramento simétrico, principalmente
oxigénios apiciais, onde 0s atomos mo-se conjuntamente em um movimento de ic
volta. Este modo é tangencial a cavidade hexag@nalodo com numero de onda775 cm
! Fig. 20c e Fig. 24, é um estiramento assimétrico; este modo é taimjea cavidad
hexagonal. Os modos com nimeroonda de 556 cih Fig. 20de Fig.21d, 429 crit, Fig.
20e e Fig. 21e, 399 ¢m390 cn™, Fig. 20f e Fig. 21fe 350 crt, Fig. 20g e Fig. 21g, sédo
dobramentos muito evidentes com pequena vibracgmtissio (K); todos estes modos
radiais & cavidade hexagonal. J4 0 modo com nidernda de185 cn™®, Fig. 20h e Fig.
21h, € uma mistura de translacgi onde a translagédo do tungsténio (\\mais energética do
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gue a translacéo do potéssio (K). Tais translag@esadiais em volta da cavidade hexagonal.
O modo com nimero de onda de 156'¢tRig. 20i e Fig. 21i, também é uma mistura de
translacdes, porém para este modo a translacaotdssp (K) € muito superior a translacao
do tungsténio (W), que esta praticamente paradoetmgdo ao primeiro. Tais translacdes
também sdo radiais em volta da cavidade hexag®samodos com numero de onda de 135
cm?, Fig. 20j e Fig. 21j, e 111 ¢mFig. 20l e Fig. 211, sdo rotacdes do tetraedrarslacdes
do tungsténio. Porém para este modo a translac@otdesio (K) possui menor energia que a
translacdo do tungsténio (W). Neste nimero de apdam possui menor amplitude de
vibracdo é o potassio (K). Estas rotagfes e tredstaocorrem ao longo dos eixos a+b.

Por fim, 0 modo com ndmero de onda de 98'cRig. 20m e Fig. 21m, é uma forte libracdo

octaedral ao longo do eixa-b acoplado as translagdes do tungsténio (W) e disgiot (K).

775cm'_E,

800cm®_E, 556cm’_E,

950cmt_F

185cmt_E,
429cm!_E,

Figura 20. Deslocamentos atdmicos e numero de cadaladas para um tetraedro do materiglé®O; para
uma analise comparativa com o material aqui estydadRbBj 3;Ndy 0 MWs300, pertencente a familia dos

compostos ARW3,QO,. A figura mostra os modos calculados, pertencentepresentacéo irredutivel. E
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Figura 21. Deslocamentos atdmicos e nuimero de eattalladas para sua respectiva vibragdo do tunel
hexagonal do material J&WO; para uma analise comparativa com o material RQBIdy e \Wg/s0s,
pertencente a familia dos compostos,WB,Oy. A figura mostra os modos calculados, pertenceates

representacao irredutive}.E

4.2 EFEITOS DA APL|CA(;AO DA PRESSAO HIDROSTATICA NOVATERIAL
RDbBio,319Ndo,02W /309

4.2.1 Efeitos da aplicagdo da pressao hidrostaticanaterial RbBiz1dNdp 02Ws/309

em experimento de compressao.

A partir deste ponto passaremos a descrever oka@ss observados e interpretar os

mesmos baseados nos calculos de dinamica de rezkeam@ados na ultima secdo. Os modos
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tangenciais tendem a serem mais estiveis do queodes radiais. Os nimeros de onda
destes modos tipo radial no KW sao diretamentequoignais ao aumento da pressao, uma
vez que, este parametro aumenta a forca ou intesidio campo cristalino. Em contraste aos

modos tipo radial, os modos tipo tangencial nabigd® aumento com a pressao.

A Fig. 22 mostra a evolucdo dos espectros Ramas reljibes de baixo e médio
namero de onda, com aplicacdo de pressao hidasstéi intervalo de pressdo de 0,5 GPa a
6,6 GPa. As modificacbes observadas nesta figurargfto pequenas. Porém, uma analise
mais detalhada mostrara modificagbes, em torno 6&d, que devem estar relacionadas a
uma possivel transicdo de fase. As modificacdesrebdas nos espectros Raman podem ser

vistas com maior clareza na dependéncia do nuneeomda com a presséao aplicada.

a)

Intensidade

I B B e e A B e e e LA R e e
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

NUmero de onda (cm™)
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b)

Intensidade

T T T T T T T T T T T T T
30 45 60 75 90 105 120

NUmero de onda (cm™)

Figura 22. (a) Espectros Raman ndo polarizadosretaSes de baixo e médio nimero de onda, do rahteri
RbBig 3:Ndy 0309 tomados a diferentes pressdes durante a comprdasdmostra. (b) Detalhamento da

regido abaixo de 120 ¢

Na Fig. 23 mostramos a dependéncia, do numero dke @m a pressao, no intervalo
de nimero de onda de 25 tra 275 crit que compreende as regides dos modos de baixo
namero de onda, isto é, modos devido as vibrac@emslacées do tungsténio, translagbes do
rubidio e libracdes dos octaedros juntamente cotraaslacdes do tungsténio e do rubidio.
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Figura 23. Grafico da dependéncia dos nimeros da das modos Raman de baixo nimero de onda, 2%cm
275 cm®, do material RbBji3;Ndp W30 com o0 aumento da pressdo. As linhas cheias s@justes dos
dados experimentais a equagi®) =w, + aP. A linha vertical tracejada indica a pressaous g transicdo de

fase ocorre.

Podemos ver da dependéncia do nimero de onda poessfo, Fig. 23, um conjunto
de modificacdes de comportamento que ocorrem apsmamente em torno de 4 GPa.

Atribuimos essas modificacdes a uma transicaosdedstrutural sofrida pelo material.

A transicdo observada provoca uma diminuicdo satihimero de onda dos modos
vibracionais de menor niimero de onda, 25'@nl00 crit, porém praticamente todos 0s
outros modos ndo sofrem essa diminuigdo no nunmemnda. Isso elimina a possibilidade de
que as modificagbes observadas sejam resultadmdeatacdo abrupta dos octaedros, o que
implicaria na diminuicdo das tensfes entre o t@mjste o oxigénio fazendo com que a
estrutura relaxe. Como consequéncia seria esparadadiminuicdo conjunta no numero de
onda dos modos da rede e dos modos internos. &®&wjatravés de Lorentzianas também
mostram o surgimento de um modo acima de 200 aepesar de tal resultado n&o ser
conclusivo, pois sdo modos de muito baixa intenEd&lém disso, abaixo de 4 GPa esse

modo pode estar escondidolmackground do espectro.

Acima de 4 GPa, os modos vibracionais de menor raime onda, 25 crha 100

cm®, amolecem conjuntamente. Todos os outros modométia (270 cil a 570 cnf,
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Fig. 24) e de alto nimero de onda (570'@nL050 crit), endurecem conjuntamente, salvo 0s
modos no intervalo de 700 a 850 tnpara os quais, h& uma diminuicdo no ndmero da ond

dos modos.

567

1 ode_n—fo—o—’O
540 4 0_04_0_9’0—0»—/0’0’—0
513 P S
486 W
450

432 4 W
05 JUPNPEPFIPEEF S S5l o909 999
378 - o o o 9o °
3244
oe3 333
270 mw . . .

0 1 2 3 4 5 6 7

Pressao (GPa)

Numero de onda (cm™)

Figura 24. Gréfico da dependéncia dos nimeros da das modos Raman de médio nimero de onda, 275 cm
a 570 cnit, do material RbBj3;Ndp 0We30s com 0 aumento da pressdo. As linhas cheias sajustes dos
dados experimentais a equagi®) =w, + oP. A linha vertical tracejada indica a presséouel g transicdo de

fase ocorre.

A Fig. 25 mostra a evolucdo dos espectros Ramaagi@o de altos nimero de onda,
com aplicacdo de pressao hidrostatica no interdalgpressédo de 0,5 GPa a 6,6 GPa. As
mudancas nessa regido também ndo sdo muito ewwdanpemeira vista. No entanto, do
mesmo modo que para as regides de baixo e médieralda onda, o grafico da dependéncia
do nimero de onda vs presséo, Fig. 26 , deixa @aozorréncia de uma modificagao
sofrida pelo material que € devido a uma transdgidase, como dito anteriormente. Nesta

regiao ha trés comportamentos distintos.
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Intensidade
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Namero de onda (cm™)

Figura 25. Espectros Raman ndo polarizados, dadaegie alto numero de onda, do material

RDbBig 31N d 025309 tomados a diferentes press@es durante a compréasiimostra.
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Figura 26. Gréfico da dependéncia dos nimeros da Baman dos modos de alto niamero de onda, 57@cm
1050 cnt, do material RbBj3;Ndp 0305 com 0 aumento da pressdo. As linhas cheias séjustes dos
dados experimentais a equagd(®) = o, + oP. A linha vertical tracejada indica a pressao ua @ transicédo

ocorre.
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Primeiro, os modos com nimero de onda entre 700 &®50 crif, que sdo modos
tipo vibragbes radiais, passam por um sensivel esiménto antes da transicdo. Essa
diminuicdo no numero de onda destes modos inte¥rieyido a diminuicdo do parametro
Esta afirmacdo é mais bem entendida analisandguwa-R7. Nesta figura, vemos que 0s
vetores deslocamento para as vibracdes dos oxigéraca os modos 810 énfcom simetria
A) e 702 crit (com simetria B), devem aumentar por causa dangiigAo do parametro.

Isto significa que estes modos devem desloca-s& p@&nores niumeros de onda com o
aumento da pressdo. O modo de 810'.cem contraste com o modo 702 tnenvolve
movimentos opostos de atomos de oxigénio adjacemteglanoab. Este fator torna este
modo mais estavel e menos sensivel a diminuicdoadametroc. Segundo, os modos com
nimero de onda em torno de 600°cen660 crit e 0os modos com nimero de onda acima de
850 cm' passam por um sensivel endurecimento. Esse aumentdmero de onda desses
modos deve ser provocado pelo fato de serem mad@Es as cavidades hexagonais e serem
originados de vibracGes de oxigénios equatoriagsaum a contragao do plaab aumentam

as interacdes das ligacbes W-O. Uma terceira cbs@ove que constitui a maior evidéncia da
ocorréncia da transicdo de fase, é o desaparecingentnodo em torno de 870 ¢ne o
surgimento de um modo em torno de 950'ciMo entanto, como o nimero de modos n&do é
significativamente alterado, ndo podemos afirmargsta analise se ouve ou ndo um aumento

ou diminuicdo de simetria na estrutura do RRBNdy 02\Wg/z0s.

a c
) J’ B0 © l B) / \J ]/‘) \\‘D
T | T ( T —_— T T plane as L
™ sl ™~ o
702 cm' (B) and 810 cm' (A) 810 em (A) 702 cm' (B)

Figura 27. Esquema das vibracdes dos oxigéniosiladlzs 702 cih e 810 crit. (a) Vista das vibracdes dos
oxigénios equatoriais ao longo do eixpara ambos os modos. (b) Vista das vibra¢cdesxig8rios equatoriais
no planoab para o modo simétrico 810 &m(c) Vista das vibragdes dos oxigénios equatoriaiplanoab para

o modo simétrico B 702 ch

Maczka e seus colaboradores [8] utilizaram o fa&t@ule a substituicio de atomos de
W por atomos de Ga no composto de) #Ba W, 7409 formam ligacbes que podem ser

tratadas como osciladores independentes. Esteseswuttilizaram esta abordagem para
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analisar as bandas em torno de 950'creferentes a estiramentos W-O-. No cristal de
RbBIo 31Ndp 0)Wg/309 €sta banda também esté presente, e na transitéta gelo material
sob efeito de pressao hidrostéatica, em torno d@d, Gaparece um outro modo em torno de
950 cm, como visto nas Fig. 25 e Fig. 26. A pequena largiesta banda Raman e de muitas
bandas da rede cristalina abaixo de 300" smgerem que as vacancias dos atomos de W
realmente ndo sejam aleatdrio, como sugerido parzkéae seus colaboradores [9]. Isto
porque vacancias aleatérias estariam associadasaiar ndesordem do sistema e,

consequentemente, ao alargamento das bandas Raman.

Na Tabela 5 é apresentado um resumo dmsncalculados e, observados, assim

como seus coeficientesna compressdo do material e suas respectivasfickgies.
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Tabela 5. Numero de onda Raman experimentais daoRIBdy 0AWVs309, NUMero de onda
Raman calculadas doyKaVW O3 e suas respectivas identificagbes, bem como dEiertesa

nas fases | e Il do Rb§i;Ndy 02Ws/309 durante a compressao.

RDbBig 313Ndg 0,W 06 Modos Célculados do K WO,

Fase | Fase Il A B E, E, Identificacéo

o a o a
963,3 | 5,4]966,0] 48[ 960 953 951 [estiramento simétrico do oxigénio apicial

93961 2.2 925 estiramento assimétrico do oxigénio apicial

901,0 | 3,6 |1901,4] 3,3
857,1 | 3,8 823 modo de estiramento simétrico no plano ab
807,4 -0,4]796,3] 1,9| 810 793 803 e tangencial da cavidade hexagonal
788,2 [-1,6]782,2]-0,1 764 775

7415 1-2,8|730,8]| 0,1
732,2 1-5,91712,5]-0,5{ 705 | 702
719,51-5,1]1709,2[-2,2

661,1 ] 4,2|674,3| 1,2 modo tipo dobramento e radial da cavidade
595,1 | 43]594,7]4,1| 600 | 595 hexagonal
543,2 | 2,5]|544,3] 2,5| 543 556
485,8 | 5,4 |490,8| 4,3| 500 | 507
437,21 4,5]1437,5]| 4,1 457

422,8] 2,8 426 429
418,1 | 4,1 412 | 417 417

408 399

389,9]3,3|391,2]| 32| 388 | 394 390 390
359,4 | 4,1]357,1] 4,3 350 350
354,1 |-0,9
346,6 | -2,7] 340,2] 2,9 344 341

318,2 1-0,5|318,0] 4,7
293,2 (-1,0]1312,0] 1,3

286,91 0,6
275,01 2,9(269,7] 5,1
2456 | 3.2 gg?g %% 241 243 vibra¢des do tungsténio ao londo do eixo c e
2166 | 2.3 205,0]-0,1] 200 | 197 no plano ab
182,11 0,8 180 185
170810811700/ 10 translacdes radiais do tugsténio em volta da
162,31 0,91161,6|0,7| 154 156 cavidade hexagonal
1476 | 1,8 1163,7|-2,6 150

128 135 translacdes do potassio ao longo dos eixos ¢

120,41 0,911175(1,2| 122 120 e ath
103,9 |-0,3]108,1(-1,3 111
90,3 [-1,0f 96,3 |-2,4| 94 98
85,4 |-1,6] 89,8 [-2,2 fortes libragbes octaedrais ao longo do eixo
70,6 | 0,1]| 852 |-25 a+b acoplado a translagdes do we e K"

473 |1 2,7| 56,51 0,5
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4.2.2 Efeitos da aplicagdo da pressao hidrostaticanaterial RbBiz1dNdo 02Ws/309

durante a descompressao

As modificacbes observadas no experimento de casfoetambém sdo observadas
na descompressao, exceto ligeiras diferencas @msidbdes relativas de alguns modos
relacionados aos efeitos da tens&@o remanescentsor&m modo de 870 ¢hnio esteja
evidente nos espectros, 0 aparecimento do picooem tle 950 ci é uma demonstracdo

clara que a transicéo € reversivel, Figs. 30 e 31.

A Fig. 28 mostra a evolugdo dos espectros Ranaanregides de baixo e médio
namero de onda na retirada da pressao hidrostéid¢atervalo de pressao de 6,2 GPa a 0,2
GPa.

4.9GPa
4.1GPa
.3GPa

Intensidade

AR WWW
1.6GPa 1.6GPa
1.3GPa 13GPa

0.2GPa 0.2GPa.

— .
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
NUmero de onda (cm™)

Figura 28. Espectros Raman nao polarizados na®ezgie baixo e médio nimero de onda do material

RbBig 31N dg 02309 tomados a diferentes pressdes durante a descgséiprda amostra.

Na Fig. 29 mostramos a dependéncia do numero dig com a pressao no intervalo
de nimero de onda de 25 ¢ 550 crit compreendendo as regides dos modos de baixo e
médio numero de onda. Pode ser observado que ooctaimento do material é bastante

similar ao comportamento durante a compressao.
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Figura 29. Grafico da dependéncia dos nimeros da Baman dos modos de baixo e médio nimero de onda,
25 cm'a 550 crit, do material RbBjz; Ndy ;A\Wgd0e com a diminuigdo da presséo. (a) 28@250 crit e (b)
250 e a 550 crit. As linhas cheias s&o os ajustes dos dados exgresis & equacéo(P) =, + aP. A linha

vertical tracejada indica a presséo na qual aigan®corre.
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A Fig. 30 mostra a evolucdo dos espectros Ramaagi@o de altos nimero de onda,
num experimento de descompressao no intervaloess&o de 6,2 GPa a 0,2 GPa; enquanto
que a Fig. 31 apresenta um grafico do numero da dod modos desta regido em funcao da

pressao.

Intensidade

550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050

NUmero de onda (cm™)

Figura 30. Espectros Raman ndo polarizados na oegi@ altos ndmero de onda do material

RDbBip 31N d 02Wg30s tomados a diferentes pressdes durante a descsséiprda amostra.
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Figura 31. Grafico da dependéncia do nimero de dodanodos Raman, de alto nimero de onda, 550acm

1050 cnt, do material RbBj31Ndp 02We309 com a diminuicdo da presséo. As linhas cheias&gustes dos
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dados experimentais & equagd®) = o, + oP. A linha vertical tracejada indica a presséo ua @ transi¢cao

ocorre.

Como dito anteriormente a transicdo que ocorreaeno de 4 GPa é reversivel e isso

esta mostrado nas Fig. 32 e Fig. 33.

Intensidade
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3.3Gpa na Descompressao
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Figura 32. Espectros Raman ndo polarizados daSe®gle baixo e médio niumeros de onda do material

RbBig 31N dy 02309 tomados a diferentes pressdes durante a comprésSaGPa) e durante a descompressao

(3,3 GPa) da amostra.
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Figura 33. Espectros Raman ndo polarizados da oregi@ altos ndmero de onda do material
RbBig 31N d 02209 tomados a diferentes pressdes durante a comprés9aGPa) e durante a descompressao
(3,3 GPa) da amostra.

Quando comparamos o0s espectros tomados a 3,9 GRatedw experimento de
compressao com 0s espectros tomados a 3,3 GPaaloraxperimento de descompressao
percebemos facilmente que eles correspondem a nmiesmaisto €, 0s espectros sdo bem
semelhantes exceto ligeiras diferencas de intetsidgativa de alguns modos relacionadas a
efeitos da tensdo remanescente. Embora o modoremde 870 cm ndo seja observado na
descompressdo, o aparecimento do modo em torno5fec8i' é evidente tanto na
compressao como na descompressdo 0 que claransatdeciza a reversibilidade dessa

transicao.

Na Tabela 6 apresenta-se um resumo dos modos Ralainos ao processo de

descompressao do material.



66

Tabela 6. Numeros de onda Raman experimentais dioRENdy 00Ws/309, NUmMeros de
onda Raman calculadas doy #WNO; e suas respectivas identificacdes, bem como os

coeficientesy nas fases | e Il do Rbf419Ndp 0 W30 durante a descompressao.

RDbBig 313Ndo0,W g0, | Modos Célculados do Kg 26W O,

Fase | Fase Il A B E, E, Identificag&o
0, | a| o, | a
965,4(5,01964,9| 49| 959 953 950 estiramento simétrico do oxigénio apicial
932,413.1 925 estiramento assimétrico do oxigénio apicial
900,8| 4,8]902,5( 3,6
808,0{ 4,11803,6/ 0,7 810 823 800 | modo de estiramento simétrico no plano ab
789,11 2,9 793 e tangencial da cavidade hexagonal
783,6{-0,3 764 775
743,5]-0,7

730,1]-2,0{731,5{-0,7
712,0]-4,2]714,2{-1,6
701,3{-0,3] 705 | 702
664,0/-6,11673,4]0,4| 600 595 modo tipo dobramento e radial da cavidade
598,1(-6,6/599,8| 3,9| 543 556 hexagonal

533,2| 0,5]534,4{-0,1
482,1{5,1]1498,6/-0,5] 500 | 507 457

436,5| 3,6440,1] 2,6 426 429
412 | 417 417
408 399
393,4/0,9]1392,2|1,8| 388 | 394 390 390
355,0(-0,9]350,5{ 0,6 350 350
344 341
318,0[-0,7|316,1{ 0,4
276,5| 4,01278,3] 2,7 vibracdes do tungsténio ao londo do eixo ¢
247,7] 3,41248,1]| 2,9 241 243 e no plano ab

220,7{1,6]224,7]10,7
209,71 1,21212,7]-1,1] 200

193,2]-1,8 197

185,4( 0,5 180 185
165,4] 0,7]165,8{ 0,3 translac@es radiais do tugsténio em volta da
149,71 0,1|150,8(-0,1] 154 150 156 cavidade hexagonal

128 135 | translacdes do potassio ao longo dos eixos
123,3/0,1]123,7|0,2]| 122 120 111 ceatb
105,4|-1,5/104,9(-0,8 98 | fortes libracBes octaedrais ao longo do eixo
90,2 [-2,4] 90,6 |-1,6] 94 at+b acoplado a transla¢6es dos fons de
740[1,1]845]-16 W% edo K

68,0 (0,3] 75,3 ]-0,8
50,011,8]529(1,2
439(1,1]1445]1,3
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4.3 EFEITOS DA VAR|AQAO DA TEMPERATURA SOBRE O MATEIAL
RDbBip, 319N do,00We/309

E sabido que a pressdo (P) e a temperatura (T)pa@metros termodinamicos
conjugados, isto é, salvo pela diferenca na mai@ac&@o de defeitos ocasionados pela
variacdo de temperatura, o efeito principal daagaio destes parametros (P e T) € modificar
as distancias interatbmicas. Portanto, com o objalie fazer um estudo mais amplo do
polimorfismo do material RbBB1Ndy 0 Ws309 assim como da sua dinamica de
transformacdes de fase, realizou-se experimentesp@hamento Raman com variacdo de
temperatura neste material. Por isso, a partiedestto passaremos a descrever os resultados
observados e interpretar os mesmos baseados rmdosable dindmica de rede para o

experimento com variagao da temperatura.

A Fig. 34 mostra a evolugdo dos espectros Ramarrega8es de baixo e médio

namero de onda para temperaturas no intervalo 285« e 38 K.

Intensidade

T T T T T T L E e e S S N B
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Figura 34. Espectros Raman nao polarizados na oeggi baixo e médio nimero de onda do material

RDbBig 31Ndo 02We30s tomados a diferentes temperatura.
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Apesar das modificagbes observadas nesta figueansewito sutis uma analise mais
detalhada mostrara que o RpBENdy 00Ws/309 passa por duas transicdes de fase estruturais.
A primeira, em torno de 200 K, e a segunda, enotden100 K. As modificacdes observadas
nos espectros Raman podem ser vista com clareziependéncia do numero de onda vs

temperatura.

De acordo com Cochran [10] a teoria do “soft model modos moles foi
desenvolvida para explicar as origens e os mecasisias transicdes de fase displacivas com
carater de transicédo de fase de segunda ordem. Dbve [26] defende que ao trabalharmos
com transicdo de fase ferroelétrica devemos coraiae existéncia de um modo de baixo
namero de onda, o “soft mode”, que tende a zermdma sistema se aproxima da

temperatura de transicéo.

Por este motivo, ou seja, na expectativa de eranofsoft modes”, a partir da Fig. 35,
analisamos com maior detalhamento, o espectro Raipamaterial, bem como, a sua
respectiva dependéncia do nimero de onda com atato@m. Assim, na Fig. 35 temos o
espectro Raman no intervalo de 25"cm 100 crit, que sdo os modos devidos as fortes
libragbes octaedrais ao longo do eatd acoplado as translacées d8'Vé do RB, e na Fig.

36 apresentamos as suas respectivas dependénciasdm de onda com a temperatura.

Intensidade

30 40 50 60 70 80 90 100
NUmero de onda (cm™)

Figura 35. Espectros Raman mostrando o deslocarderpizos na regido de baixos nimeros de ondan2®c

100 cm', do material RbBi3;Ndy 012We30s tomados a diferentes temperatura.
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Figura 36. Grafico da dependéncia do nimero de dodanodos Raman de baixo nimero de onda, 25acm
100 cm', do material RbBiz1Ndy 02We/309 com a diminuicdo da temperatura. As linhas chef@sos ajustes
dos dados experimentais a equa@db) = w, + aT. As linhas verticais tracejadas indicam as teatpeas nas
quais as transi¢des ocorrem.

Apesar destes modos no presente material ndo $sofinmodes”, as Figuras 35 e 36
foram muito importante para mostrar as mudangaongortamento do nimero de onda em
dois valores de temperaturas, pois podemos vearakmte, da dependéncia do nimero onda
com a temperatura, duas modificacbes que ocorreoxiappdamente em torno de 100 K e

200 K. Atribuimos essas modificacdes a transic@emske estruturais sofridas pelo material.

Da Fig. 35 vemos que todos 0os modos passam poruumerdo sutil até a primeira
transicdo de fase observada por volta de 200 Ka Eanhsicdo, claramente, provoca um
deslocamento para menores valores de nimeros @enancgido de baixo niumero de onda,
25 cm' a 100 crit, e em torno de 200 K s&o observadas mudancastabmgs nimero de
onda destes modos. Em torno de 100 K, um compontansgmilar € observado, isto €, os
modos continuam aumentando seus numeros de orfdame muito sutil entre 200 e 100 K,
e em torno de 100 K os modos sofrem um deslocanahrtgto para menores nimeros de
onda. Abaixo de 100 K, os modos Raman passam anganseus nimeros de onda até 38 K.
Tal comportamento também € observado para o intedeanimero de onda médio de, 100
cm® a 350 crit, Figuras 37 e 38.
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Intensidade
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Figura 37. Espectros Raman mostrando o deslocardemios na regido de médios nimeros de onda;ri®0

e 300 cnit, do material RbBi3;Ndy 02We30s tomados a diferentes temperatura.
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Figura 38. Grafico da dependéncia dos numeros da das modos Raman, de médios nimeros de onda, 200
cmi'e 350 crit, (a) 100 crit a 200 crit e (b) 200 ciie 350 crit, do material RbBis;Ndy o MWg:0s cOm a
diminuicdo da temperatura. As linhas cheias saajustes dos dados experimentais a equaBd =w, + aP.

As linhas verticais tracejadas indicam as tempeaatonas quais as transicdes ocorrem.

No intervalo entre 100 cfhe 350 crit, temos os modos devido as translacdes do
potassio ao longo dos eixoxe a+b, 100 cm' a 150 crit; os modos devidos as translacdes
radiais do tungsténio em volta da cavidade hexdgdf@ cnmi* a 170 crit; os modos devidos
as vibragdes do tungsténio ao longo do eireono planab, 170 cm' a 250 crit; e os modos
devidos aos dobramentos e aos movimentos radiaiavidades hexagonais, 250 tr 350
cm™.

As modificacdes sofridas por um material quandarsitilo a condi¢cdes extremas de
pressao e temperatura sdo melhores visualizadasi@sa analisa o deslocamento Raman de
alguns picos, principalmente os de baixo nimerordi, 25 crita 200 cnit. Normalmente
sdo estes modos que mais se alteram em uma tardécdiase. Por isso, mostramos o
detalhamento destes deslocamentos e suas respatgpendéncias no numero de onda com

a temperatura.
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Na Figura 39 temos os espectros de altos nimeramae 550 cim a 1000 crt.
Nesta regido de numero de onda, encontramos: ossmbevidos aos dobramentos e aos
movimentos radiais as cavidades hexagonais, 550 @00 crit; os modos devidos aos
estiramentos simétricos no plaab e aos movimentos tangenciais as cavidades hexagona
700 cmi* a 900 crit; os modos devidos aos estiramentos assimétricosxigénios apiciais,
900 cm" a 950 crit; e os modos devidos aos estiramentos simétrico®xigénios apiciais,
950 cnit a 1000 crit.

Vimos que os modos das regides de baixos, 25 amB0e médios nimeros de onda,
100 a 350 cm, do RbBj31dNdyWg0s possuem comportamentos similares nas
temperaturas aqui estudadas, 295 K a 38 K. Poréra,gs regides de altos numeros de onda,
acima de 550 cih tal comportamento n&o foi observado. Por issandama maneira que
fizemos para as regides de baixos e médios nurderoada, faremos para as regifes de altos
nameros de onda uma analise detalhada do espeatnarR uma vez que, tal método foi

bastante eficaz para analisar o comportamento deriedenas temperaturas aqui estudadas.

58K

76K

95K
110K
138K
158K
180K
202K

Intensidade

220K
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295K
I B N B e e S B e e IS A s e e
550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
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Figura 39. Espectros Raman ndo polarizados, dagemegde altos nimero de onda do material

RDbBig 31N do 02We30s tomados a diferentes temperatura.
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Figura 40. Espectros Raman mostrando o deslocardenpicos na regido de médios nimero de onda, B30 ¢

e 850 cnit, do material RbBi3;Ndy 02Ws30s tomados a diferentes temperatura.
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Figura 41. Gréfico da dependéncia do nimero de dodanodos Raman, de altos nimero de onda, (a)rB80
e 740 crit e (b) 780 ciie 810 crit, do material RbBjzNdy ;MWs30 com a diminuicdo da temperatura. As
linhas cheias sé@o os ajustes dos dados experimeéntguacaa(T) = o, + oT. As linhas verticais tracejadas

indicam as temperaturas nas quais as transicoesoto

Na regido de nimero de onda entre 580 a 810, areja as Figuras 40 e 41,
observamos um comportamento similar ao observadam @s regides de baixos e médios
nameros de onda. Neste intervalo de nUmero de osaaodos aumentam seus numeros de
onda, linearmente com a temperatura, até o ponttratsicdo, onde sofrem diminuicédo
abrupta do nimero de onda. Isto ocorre tanto magind quanto na segunda transicéo de fase.
Por exemplo, quando o sistema sofre a primeiraigaa, em torno de 200 K, os niumeros de
onda diminuem seus numeros de onda abruptamen&p@sdpassam a aumentar seus
nameros de onda novamente até a segunda transipdoyno de 100 K, onde voltam a cair
abruptamente e voltam a aumentar seus numerosdaeliaearmente com a temperatura até
38 K.

Na Fig. 42 apresentamos os espectros Raman pagiéda espectral entre 850 ¢ra
1000 cnt e na Fig. 43 é apresentado & dependéncia do nideesnda com a temperatura
deste intervalo. Nestas figuras como nas anteri@®fo claras as duas transicoes sofridas

pelo material.
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Figura 42. Espectros Raman mostrando o deslocardenpicos na regido de altos niamero de onda, 850ecm

1000 cn, do material RbBi31Ndy 02 Wg309 tomados a diferentes temperatura.
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Figura 43. Gréfico da dependéncia do nimero de dodanodos Raman, de altos nimeros de onda, 9% cm
1000 cnt, do material RbBji31Ndp 0030 com a diminuicdo da temperatura. As linhas chei@asos ajustes
dos dados experimentais a equagdb) = o, + aT. As linhas verticais tracejadas indicam as te@tpeas nas

quais as transi¢des ocorrem.
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No intervalo de nimeros de onda entre 900 a 10006, weja Figuras 42 e 43,
observamos um comportamento diferente ao obsemado as regides de baixos e médios
nimeros de onda e para o intervalo de altos ninderosida entre 600 che 850 crit. Neste
intervalo, referente aos modos de estiramento,uoseros de onda experimentdoue shift
(deslocamento para altos valores de niamero de dmdsgr no intervalo de 300-100 K.
Observamos que, assim como na transicdo de fasvaba sob variacdo de pressédo
hidrostatica, estes modos de altos niimeros de entta, 900 a 1000 ¢ s&o praticamente
insensiveis a primeira transicdo de fase. Este odampento € um forte indicio que os
mecanismos da transicdo sob pressdo e da primensigio sob baixas temperaturas podem
estar correlacionados. Logo, sob esta Otica, agmantransicdo da fase com temperatura

(Tc=200 K) pode estar relacionada a rotacdes oieeelm torno do eixo hexagonal.

Na Tabela 7 apresentamos um resumo dos modos amsyl observados, seus
coeficientesa e suas respectivas identificacdes, num experimeletoabaixamento de

temperatura.
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Tabela 7. Namero de onda experimental do RpBWdy 02Ws309, NO resfriamento, com os
numero de onda calculadas d@.KNOs e suas respectivas identifica¢oes.

RDbBig 313N 6, Wg/504 Modos Célculados do Kj 26WO;
Fase | Fase Il Fase lll A B E, E, Identificagcéo
0, | a | o,| a o a
988 0,01 | 995 [-0,05] 995 [-0,06 estiramento simétrico do
970{0,01|972]-0,01] 972 ]-0,01] 960 953 951 oxigénio apicial
925 estiramento assimétrico do
908 0,02| 908 0,00] 905 | 0,01 oxigénio apicial
807) 0,00 808(-0,01] 813 [-0,03] 810 | 823 793 803 modo de estiramento
789]0,02] 792]-0,01{ 797 |-0,02 simétrico no plano ab e
7831-0,01] 7841-0,01| 791 |-0,03 764 775 tangencial da cavidade
721(0,02] 727(-0,02| 738 [-0,06] 705 | 702 hexagonal
657]0,00] 663]-0,03| 671 |-0,05 modo tipo dobramento e
5921 0,02 596 [-0,02] 601 [-0,03] 600 | 595 radial da cavidade hexagonal
543 556
488 ]-0,03] 488]-0,02] 485] 0,00| 500 [ 507
437]0,00] 4421 0,00] 441 | 0,00 457
426 429
412 | 417 417
408 399
385(0,00| 389]-0,03] 391 |-0,03] 388 | 394 390 390
344{0,02| 347] 0,01 | 348 ] 0,00 350 350
315(0,02| 321]-0,02| 336 |-0,07 344 341
28710,01] 290(-0,02| 291 {-0,01
2531-0,01] 255(-0,01| 258 [-0,02 241 243
218]0,01]|218] 0,00| 220 [-0,01] 200 197 vibragdes do tungsténio ao
188(-0,01]) 187] 0,00 | 186 | 0,00 180 185 |londo do eixo ¢ e no plano ab
170]-0,03] 174 |-0,04
164 (0,01 translag@es radiais do
160 [-0,02] 154 156 tugsténio em volta da
150 cavidade hexagonal
14110,01] 137] 0,06 128 135 ~ L
translacdes do potassio ao
122 120 longo dos eixos ¢ e a+b
111
94 [-0,01] 95 |-0,01f 94 |-0,01f 94 98
73 ]0,00] 78 [-0,04] 83 [-0,06 fortes libragc6es octaedrais ao
66 | 0,00| 72 [-0,04] 76 [-0,05 longo do eixo a+b acoplado
44 10,03] 48 [0,00[ 55 [-0,02 a translacées do W°* e K*

Nas regides de baixo nimero de onda, as modifsasdfridas pelo material nas duas
transicoes de fase sdo bastante similares, ist® @ecanismos destas transicbes podem estar
relacionados. Em ambas as transicOes os paranaetvasc ndo sao fortemente modificados
por estas transicoes de fase. Apesar disso amhliesnagdes sao abruptas, caracteristico de

transicOes de primeira ordem.
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Acreditamos que no ponto critico das transi¢cdes,t@mo de 200 K e 100 K, os
octaedros devem se arranjar de forma que as ibegada rede diminuam, provocando um
amolecimento dos modos da rede, sem, contudo roadigignificativamente as distancias

das ligacdes W-O.

Maczka e seus colaboradores [12,13] associaramndutividade do RbNbWga
mobilidade do fon Rb e concluiram que tal condutividade comeca a auanent
significantemente em aproximadamente 200 K. Esseltedlo é compativel com nossa
interpretacdo de que as mudancas observadas nentgresabalho resultem em maior
relaxamento da rede, corroborando para maior ndaloiéd dos ions alcalinos. Estas
suposicdes sugerem a necessidade de outras iRgssgno sistema RBiNdy 02Wg/z09
na busca por alteracbes em sua condutividade i@&aelacdo desta com a mobilidade do

Rb’, e a criacdo de defeitos, como por exemplo, dé@ndi de dgua e de vacancias na rede.

Maczka e seus colaboradores [8] observaram queédqua temperatura diminuiu a
largura das bandas também diminuiu. Tal comportsomfen observado no presente trabalho
em torno de 100 K, além da transicéo ja discutaiama, a divisdo de algumas bandas largas
foi observada. Este comportamento é especificamesieel para os espectros Raman, ver

Fig. 44 e Fig. 45.
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Figura 44. Espectros Raman do cristal RRBNd, ¢)Wg309 em diferentes temperaturas para as regides de baix

e médio nimeros de onda.
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Figura 45. Espectros Raman do cristal RRBNd, 0)Ws309 em diferentes temperaturas para as regides de alto

ndmeros de onda.
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4.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO DO RBBidNdy 02Ws/309

Baseado nas discussfes de Macalik e seus colabesgd4] realizamos medidas de
infravermelho para verificacdo da suposicao dequadquer tungsténio bronze hexagonal de
metal alcalino contém moléculas de agua na supedioos anéis hexagonais. Os modos de
vibracdo da molécula de 4gua s&o observados réoregifreqiiéncia entre 3500 tm 3750
cm’ (estiramentos) e em torno de 1650 c(dobramentos). A observacdo destes modos no

espectro infravermelho do material RBW, como mostraig. 46, confirma a suspeita da

existéncia de agua neste material.

T T T T T T T T T T 7/T T T T
3630cm™ 3600cm™

3727cm™

1640cm™

3700cm™

Absorbancia

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . YA
3800 3750 3700 3650 3600 3550 i 1680 1600

Frequéncia (cm™)

Figura 46. Espectro de Infravermelho do RRBNdy 02Ws20s.

4.5 LUMINESCENCIA DO RbB;j 319N dp 0/\Wg/300

Macalik e colaboradores [14] doparam o KN com o fon opticamente ativo Eu
para analisar as propriedades de fotoluminescéeside composto dopado. De forma similar
realizamos medidas de fotoluminescéncia para vagéo das propriedades de luminescéncia
do material aqui em estudo. Nestas medidas obsenvee trés grupos de picos que estdo
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associados a trés transicdes eletrénicas do KNd. 47. Estes picos estdo relacionados a
transicdes eletronicas do nivek, para os niveiSlgy, *l11/2 € *l132 do N¢* e estdo em acordo

com as energias previstas na Sec¢ao 2.3, Fig. ¥4 Dessertacao.

—
Jore=530nM

IllJZ

Intensidade

| L | L | L | L | N / L—J»J‘/I\A/k*

* 7/
850 900 950 1000 1050 1100 1300 1350 1400

Comprimento de onda (nm)

Figura 47. Espectro de emissdo do'Naltemperatura ambiente no REBiNdy 0:7Wg0s. As transicdes sdo do

nivel *Fs, para os niveis indicados no espectro.

Para efeito de comparacdo na Fig. 48 mostramosmecios de emissdo para as
transicdes eletronicas do nivek, para os niveidlys, 411172 @ *l132 dos fons de N no vidro
de composicdo molar 558 + 14K O + 6KF + 14,5BaO + 9A0; + Nd&Os
(PKFBaAINd10%) [15].
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Figura 48. Espectro de emisséo dos ions ¢ idvidro PKFBaAINd109415].

Na Fig. 49%temos os espectros de emissdo para as transigbemiglas do nivelFs,
para os niveidlgy, *l11/2 € *l13 dos fons de Nd nos vidros de composicéo molar 58GH+
17K,0 + 14,5Ba0 + 9AI0; + Nd,O3; (PKBaAINd10%), 55,505 + 17K,O + 11,5Ba0 +
6Bak, + 9AlI,0;3 + Nd,O3 (PKBaFAINd10%) e 56,1505 + 16,75K0 + 14,28BaO +
8,37AL0s + 3,45AIR; + NcbO; (PKBaAIFNd10%) [16].
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Figura 49. Espectro de emissdo dos ions d& Nak vidros (a) PKFBaAINd®h (b) (PKBaFAINd1®b) (c)

PKBaAIFNd1®0 [16].

Das Figuras 48 e 49 vemos que 0s espectros dedamoss transicoes eletronicas,
dos ions de Ndnestes vidros ndo possuem bandas satélites, umguee em vidros os ions
de Nd podem ser considerados livres da acdo do camgtalord. Podemos, portanto,

concluir que as bandas satélites observadas nd Fgfio devidos aos fortes efeitos do campo

cristalino do RbByj 31Ndy 0 Wsz09 Sobre os ions de Rd

Assim, baseando-se ainda na Fig. 4.7, e similaenaatque concluiram Macalik e
seus colaboradores [14] que os ions derBuKNbW,Oy ocupam um sitio de baixa simetria,
podemos também concluir que os fons dé&" Nambém ocupam um sitio de baixa simetria.
De fato, vemos que as linhas espectrais das timssaletronicas sofrem influéncia do campo
dos ligantes e este efeito é uma forte evidéncibaila simetria do sitio ocupado pelo®\d

no composto aqui estudado.

Na Tabela 8, fornecemos um resumo da identificde&atransicoes eletronicas e seus

respectivos comprimentos de onda e energia.
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Tabela 8. Niveis de energia (nme)/j.

Transigéo“F;;,H Comp. de Onda (nm) EnergieM)
“lorz 880 1,41
i 1065 1,16
“liar 1350 0,92

Outro ponto, que merece comentario diz respeito sitiss ocupados pelo Rd
Macalik e seus colaboradores [14] baseados na gdifefenca de raio ibnico entre os ions
de W(0,6A) e E{*(0,98A) que os inos de Euocalizam-se nos tlneis hexagonais da
estrutura. Da mesma forma, uma vez que, a diferelecaaio idnico entre os ions de
W®(0,6A) e de N&'(0,99A), é ainda maior, tornando assim incompativela possivel
substituicdo direta, também sugerimos que, osNatisnéo localizam-se nos sitios dos fons
de WP* e sim ocupem os tlineis hexagonais, 0s quais postamanho compativel para a

localizagdo destes ions de'Nd

4.6 DTA-TG

Com o objetivo de verificar a natureza da aguamasla no espectro Infravermelho,
Fig. 46, do RbBj31Ndy 02530, realizamos medidas de DTA-TG na amostra. Na $0g.
apresentamos as medidas de DTA-TG. Neste expeomenamostra foi submetida ao
intervalo de temperatura entre 45 e 600°C. Para analisar tal resultado apresentamos uma
discusséo de medidas de DTA-TG na Zedlita A [27 &NbW,Oq [14].
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Figura 50. Andlise Térmica Diferencial e a Analf@mogravimétrica do RbBi;Ndo oW g/20.

Para efeito de comparacdo na Fig. 51 mostramosiraascde DTA-TG na Zedlita
chamada tipo A. No DTA foram observados dois peodotérmicos o primeiro, em torno de
175°C, relacionado a eliminacédo da agua adsorvidarpaterial e um segundo, em torno de
400 °C, relacionado a desidratacdo do material zeolitc@rafico TG da Zedlita A indica
uma perda de massa endotérmica devido a desidvatag@aterial. Tal perda de massa inicia
em torno de 56C e em torno de 40T ela é quase completa [27]. Embora esse matéial n
tenha muito similaridade estrutural com o mateaigli estudado o mesmo também € um
cristal com observacédo de agua em sua estruturasgm € um interessante candidato para
uma comparacdo com o nosso material no que dizitesa medidas de DTA-TG para

analise da natureza da agua existente em nossoahate
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Figura 51 Analise Térmica Diferencial e a Analise Termograginta em Zedlita A [27].

Macalik e seus colaboradores [14] a realizaremisasdde DTA-TG no cristal
KNbW,0y, Fig. 52, observaram no grafico DTA-TG duas irmfides. A primeira foi
observada em torno de 130, relacionada a eliminacdo de agua superficiasegainda, no

intervalo entre 320C e 47(°C, relacionada a eliminacdo de agua estrutural.

! %
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Figura 52 Analise Térmica Diferencial e a Analise Termograginta do cristal KNb\WOg [14].

Na Fig. 50, temos ja em torno de 2C uma perda de massa endotérmica
possivelmente devido a eliminagdo de &gua suparfeital eliminacdo é praticamente
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completa em torno de 15Q, e a partir de tal temperatura o grafico permanmealterado até
600°C.

A perda de massa total no aquecimento a“€0@ em torno de 8%, possivelmente
devido a eliminacdo da agua superficial existeotenaterial, ver Fig. 50. Uma vez que, ndo
h& a observacdo de nenhum pico endotérmico ounagéles a temperaturas superiores a 150
°C, como observado na Fig. 52, supomos que ndocaedigia estrutural no material aqui
estudado.

Da comparacao entre as Fig. 52 e 50 fica evidediegenca de comportamento dos
compostos KNbWOy e RbBp 3:9Ndo 02Ws309 €em relacdo aos experimentos de DTA-TG até
600°C.

Também foram realizadas, para o estudo do matbRBIp 319Ndy 02Wg30s medidas
de calorimetria de varredura diferencial (DSC).r&siltados indicam que o material é estavel
no intervalo de temperatura entre 30 e 600°C, este resultado é consistente com os
resultados de DTA-TG. O KNb¥D,, que é um cristal pertencente a mesma familia do
material aqui estudado, também apresentou estatbiliquando submetido a altas pressées e

também quando submetido a altas temperaturas [10].



CAPITULO 5

CONCLUSOES

Neste capitulo estdo todas as conclusfes obtidas tnabalho. Onde foi estudado os
efeitos da pressdo hidrostatica, até 6,6 GPa, ltestamperaturas, até 660, e das baixas
temperaturas, até 38 K, nas caracteristicas estrsi vibracionais do Rb§id13Ndg 0AWg/30o.

A principal técnica utilizada neste estudo foi @&eamento Raman, porém foram utilizadas
as técnicas de pressao hidrostatica, resfriamBta; TG, infravermelho, fotoluminescéncia
e calculos de dindmica de rede. Baseado nos aap#unteriores conseguiu-se concluir.

5.1 CONCLUSOES A PRESSAO E TEMPERATURA AMBIENTE

1- O espectro Raman do RBBiNdy 0 Wg309 € bastante similar aos outros

membros da familia, ABV3..Og, por exemplo, KNb\AOy;
2- Os ions de Ndocalizam-se nos tineis hexagonais do BeBWdo 0 Wsgz0;

3- Os célculos de Dinamica de Rede ngd/O; foram bastante eficazes na
discussio dos modos do RpBENdy 02Weg/z0o.

5.2 CONCLUSOES DA PRESSAO

1- Nenhum modo soft foi observado nas pressdes quaterial em estudo foi

submetido;
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2- O cristal RbBg 319Ndy 00Wg309 € sensivel & pressdo e deve, provavelmente,

passar por uma transicao de fase estrutural ero tied GPa;

3- Esta possivel transicdo esta relacionada a rotat@gesinidades octaédricas a

longo do eixac, porém nenhuma mudanca significativa € observagarametra;

4- A possivel transicdo dependente da presséo paeoeversivel.

5.3 CONCLUSOES DA TEMPERATURA

1- Nenhum modo soft foi observado nas temperatguaso material em estudo

foi submetido;

2- O cristal RbBj 319Ndp 02Wg/309 € sensivel a baixas temperaturas, passando por
duas transicoes de fase conformacionais a prineeiréorno de 210 K e a segunda em torno
de 100 K;

3- Tal como o KNbWOg, 0 RDbBp319Ndo 0 Wg30s parece também nao ser
sensivel a altas temperaturas como indica a mel@idar A-TG realizada no material;

4- A transicdo sofrida pelo material em torno dé® 2Q possivelmente esta
relacionada a rotagcfes octaedrais em torno doheixagonal.

5.4 CONCLUSOES DO INFRAVERMELHO

1- Os modos de vibracdo da molécula de agua s8ervamos na regido de
freqiiéncia entre 3500 ¢éma 3750 crit (dobramentos) e em torno de 1650 'cm
(estiramentos). Confirmando assim, a existénciagie no material.
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5.5CONCLUSOES DA FOTOLUMONESCENCIA

1- Observou-se as trés transicdes eletrénicasrddddNd, do nivel*Fs, para os

niveis*los, “111/2 € *l131 No composto aqui estudado;

2- O espectro destas trés transicdes eletronicasivel “Fs, para os niveiélyys,

*l11/0 %1135, SOfrem fortes efeitos dos campos cristalinos;

3- A observacdo dessas transicoes eletronicasjved ‘Rz, para os niveiélops,
1210 €*l13, do fon Nd no RbBj 31Ndo 07Ws/:0s, demonstra que estes fons estdo em sitios de

baixa simetria;

4- Os comprimentos de ondas assim como as enelgggansicoes eletronicos

encontradas em nosso estudo estdo em bom acorda litenatura.

5.6 CONCLUSOES DO DTA-TG

1- Ha uma perda de massa total no aqueciment® 8&@& em torno de 8%,

possivelmente devido a eliminacdo da 4gua suparégistente no material.

2- Uma vez que, ndo ha a observacao de nenhunempitiérmico a temperaturas

superiores a 15%C, supunha-se que nio exista agua estrutural revielatqui estudado.

3- O RbBb 313Ndy 0)Wg309 € estavel até a temperatura de BDO
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5.7 TEMOS COMO PRINCIPAIS PERSPECTIVAS PARA FUTURDRBABALHOS

1- Realizar medidas de difracdo de raios-X e definir estrutura do
RbBio,313Ndo,02Wg/30s;
2- A realizacdo de medidas de Espalhamento Raman cessges hidrostaticas

acima de 6,6 GPa;

3- A realizacédo de medidas de Espalhamento Ramaneropetaturas a baixo de
38 K e acima de 300 K;

4- Analisar o efeito do atomo de Nd na estrutura dtena;

5- Analisar o efeito do atomo de Nd na estrutura dterred com a variacdo da

porcentagem do mesmo no material e de outras tamas, por exemplo, Sm, Eu, Er, etc;

6- Analisar a fotoluminescéncia do RBBifNdy 02Ws309 a baixas temperaturas e

a altas pressoes;

7- Estudar o tempo de vida das transicdes eletréoiossrvadas no experimento

de fotoluminescéncia do material;

8- Analisar as larguras de linha dos espectros Rarnamaterial sob pressao e

temperatura.

9- Realizar medidas dielétricas no RpBENdy 02Wg/30e.
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Vibrationale studies of hexagonal bronze
systems: phonon calculation and high pressure
induced phase transformation
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P.T.C. Freire,? J. Mendes Filho? and J. Hanuza“

Hexagonal bronzes and valence-balanced hexatungstates (VBHT) have attracted great attention for presenting rich
polymorphism and displaying superconductor or ferroelectric properties. In the present work, structural and vibrational
properties of RbBi;;3Ws/309 (RBW) crystal (VBHT type) were investigated by high-pressure Raman scattering experiments. The
results suggest the existence of a reversible pressure-induced structural phase transition at about 4 GPa. This transformation is
most likely related to rotations of octahedral units along the c-axis with no abrupt changes of apical 0-W-0 bonds length. In
order to get further understanding of RBW vibrational properties, we performed phonon calculations, by using classical lattice
dynamics, in the related hexagonal structure of the Ko.,6WOg system. These calculations revealed that most of vibrational
properties of Ko ,6WOg are governed by tubular ‘like’ vibrations of the hexagonal cavity, which resemble similar vibrations of
tubular nanostructures. The pressure dependence of Raman modes is understood in terms of calculated phonon eigenvectors
at ambient pressure. Copyright (©) 2009 John Wiley & Sons, Ltd.

Keywords: Raman scattering; valence-balanced hexagonal bronzes; ferroelectric; phonon calculation; hydrostatic pressure
_____________________________________________________________________________________________________|

Introduction

RbBi1,3Ws,309 (RBW) belongs to the class of valence-balanced
hexagonal bronzes with general formula AB,W5_,Og (A = Cs,K,Rb,
Cs, Tl; B = Bi,Nb, Ta, Zr, Sc, etc.). The atomic structure of this family
of materials is related to that of prototype hexagonal tungsten
bronze materials A\WO3 (A = alkali metal) which have attracted
attention of the scientific community owing to interesting physical
properties such as superconductivity."! AB,W3_,Oy compounds
can be regarded as obtained by partial substitution of the
tungsten atoms in the AyWOs structure by atoms with lower
valencestate.In contrastto conventional hexagonal bronzes which
present essentially metallic conductivity, these charge-balanced
compounds are dielectrics. These materials undergo a number
of phase transitions and display ferroelectric or anti-ferroelectric
properties.) Furthermore, some members of this family exhibit
second harmonic generation.B4 It has been shown thatforan A: W
ratioatabout 1:3, these tungstates crystallize in the hexatungstate
structure.” This structure consists of vertex-linked WOg octahedra
with large A cations in the hexagonal channels oriented in the ¢
direction.®!

The available structural information for these complex com-
pounds is very limited. In particular, the structure of RBW
has not yet been solved by x-ray diffraction, and no informa-
tion on structural stability is found for this system. Only for a
few members some ambient-temperature x-ray diffraction and
temperature-dependent dielectric studies of single crystals have
been published.[*07]

The aim of this work is to investigate vibrational properties
of RBW, with special focus on the high-pressure dependence of
vibrational modes, in order to obtain information on mechanisms
of pressure-induced structural transformations. Although the

crystal structure of RBW has not yet been solved, it is known
that this class of compounds crystallizes in layered orthorhombic
structure with pronounced cleavage planes. This orthorhombic
structure can be regarded as a slightly distorted modification of
the hexagonal structure P63.%% This property along with detailed
structural information available for of Ky,6WOg stimulate us to
perform lattice dynamics calculations in this prototype structure
aiming to track back the obtained information for RBW material
system in order to shed light on the understanding of vibrational
and phonon instability properties of the hexagonal and related
systems under high pressure.

Experimental

The synthesis of the RBW crystals was described elsewhere.'” The
Raman spectra were obtained with a triple-grating spectrometer

* Correspondence to: W. Paraguassu, Departamento de Fisica, Universidade
Federal do Maranhdo, Séo Luis, MA 65085-580, Brazil.
E-mail: wparaguassu@pq.cnpq.br

a Departamento de Fisica, Universidade Federal do Ceara, P.O. Box 6030,
Fortaleza, CE 60455-970, Brazil

b Departamento de Fisica, Universidade Federal do Maranhdo, Sdo Luis, MA
65085-580, Brazil

c Institute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of
Sciences, P.O. Box 1410, 50-950 Wroclaw 2, Poland

d DepartmentofBioorganic Chemistry, University of Economics, 53-345 Wroclaw,
Poland
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Copyright (© 2009 John Wiley & Sons, Ltd.

N

33
34
35
36
37
38
39
40
4
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60




oNOUVLL A~ WN =

NNDNDNNNN= 2 @QA@@A@Q Q@@ aQ9
Ok, wWN-—_LOOVONOOULID, WN=—=O

27

Journal of

RAMAN
SPECTROSCOPY

J.S.Coelho et al.

960 cm™’

*]

g_rd_/"’
[+ \\

924 cm™!

Figure 1. Selected vibrational modes (A symmetry) of Ko 26WOg system. View of bc plane of the hexagonal P6s structure.'.

Jobin Yvon T64000, which is equipped with an N»-cooled charge-
coupled device detection system. The 514.5-nm line of an argon
ion laser was used as excitation. An Olympus microscope lens with
a focal distance of 20.5 mm and a numerical aperture of 0.35 was
used to focus the laser beam on the sample surface. The high-
pressure experiments were performed using a diamond anvil cell
with a 4:1 methanol:ethanol mixture as the transmission fluid.

The spectrometer slits were set for a resolution of 2 cm ™.

Results and Discussion

Structure and Lattice Dynamics Ko,26WOs

The atomic structure of RBW has not yet been solved to the
best of our knowledge. Our attempts to solve the structure was
also not successful since because of pronounced cleavage of
the crystals, their softener and the presence of elastic domains
prevent to find a crystal with suitable size for getting good x-ray
diffraction data suitable for refining the structure. However, x-ray
studies show that the potassium and rubidium hexatungstates
are isostructural and the possible symmetry is orthorhombic,
Pbn2y, Pbc2; or Cmm2, with all the ions occupying C; site
symmetry.®? Although the structure is orthorhombic, it can be
regarded as a slight modification of the prototype hexagonal
structure. This prototype structure consists of corner-linked
WOg octahedra-forming hexagonal cavities oriented along [001]
(Fig. 1(a)), along with the alkali metal ions placed inside these
cavities. Pronounced similarities between the Raman spectra
of hexagonal bronze-like compounds are due to significant
similarities in their structures."’='3! With this assumption, we
have performed lattice dynamics calculations for the eKW system,

for which crystal structure is well defined. The understanding of
phonon dynamics in this system will help us to understand the
nature of the observed vibrational modes in RBW and its structural
changes upon applying hydrostatic pressure.

For the KW system, the total Brillouin zone center optical modes
of the P63 hexagonal phase are distributed among irreducible
representations as follows: 26A + 26B + 26E; + 26E, (see Table 1
for more details). The B modes are silent; A and E; modes are
Raman active, and E; modes are simultaneously Raman and eIR
active. It is pertinent to say that because of low symmetry site (C;)
occupied by the atoms in of the orthorhombic phase, all modes
become Raman active in the orthorhombic phase.®!

In order to perform lattice dynamic calculations, the GULP
code developed by Gale,!’”! has been used to determine a set of
classical ionic pair potential that better optimize the KW hexagonal
structure. The obtained set of potential parameters has been then
used to derive the initial force constants that were refined using
Wilson’s FG matrix method and the software package VIBRATZ
developed by Dowty.['®!

Table 1. Distribution eof vibrational modes into the irreducible
representations for Kg,5WOg systems (P63 space group) according
to group theory predictions

lon contrib. Site sym. A B E Eq
6 W 6C 3 3 6 6
180 18c 9 9 18 18
2 K 2a 1 1 2 2

www.interscience.wiley.com/journal/jrs
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J. Raman Spectrosc. 2009, 40, 0

N

e



O NOYULTL A~ WN =

52 s

53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

5

Vibrational studies of hexagonal bronze systems

Journal of

RAMAN
SPECTROSCOPY

The ionic model used in the GULP code treats the material as
a collection of point charges interacting to each other through
electrostatic and short-range classic potentials. The following
inter-atomic potential is taken into account

2
zjzje —rjj Gjj
Uilry) = =2 + bjexp | —2 | — —g (1
iy Pij Ty

The first term is related to the Coulomb forces for modeling
the long-range interactions. The second term is related to the
Born—Mayer type repulsive interaction for accounting the short-
range forces. A van der Waals attractive interaction (third term)
models the dipole-dipole interaction. z; and z; are the effective
charges of the i and j ions, respectively, separated by the distance
rj. The parameters p; and bj correspond to the ionic radii and
ionic stiffness, respectively.

The initial lattice parameters and atomic positions for the KW
hexagonal structure were taken from the experimental data.'¥
The atomic positions, potentials and the effective charges were
optimized with respect to free energy. In this model, it is
usual to assume that only cation—oxygen interactions contribute
significantly to the free energy, so the remaining interactions
can be neglected. The optimized potential parameters and ionic
charges obtained after free energy minimization are listed in
Table 2. By using this set of parameters, a good agreement
between the calculated (@ = b = 7.4634, ¢ = 7.5431A) and
experimental (@ = b = 7.4123, ¢ = 7.6005 A) lattice parameters
was obtained (deviations were smaller than 1%).

The initial force constants were obtained by using the relation:

10U;()

fi =
! roor

)

where Uj(r) represent the classical pair potential for KW, the
indices i and j refer to interacting ions and r is the distance
between them. The W-0O,pcal force constant values were refined
in order to better fit the experimental data. This refinement is
necessary in order to correct the lack of covalence in the ionic
model. The final W-Ogpical force constant values used in the
calculations was 3.1 mDyn/A. Additionally, we have introduced
one octahedral angular O-W-0 bond force of 0.5 mDyn/rad?
(only for O-W-0 bonds where @ is close to 180°).

Following the standard notation, the KW vibrational modes
can be grouped in internal vibrations of the WO4 octahedra
and translations of the W and K* ions as well as librations of
the WOg octahedra. The internal vibrations can be subdivided
into O-W-0 stretching and bending vibrations. For this system,
according to our calculations, the highest wavenumber Raman
modes (w ~ 960 cm™') can be assigned to O-W-0 symmetric

Table 2. Potential parameters (see eEqn in the text) and ionic charges
used in the lattice dynamics calculation

b(ev) o (R) c (ev A1)
K-0 1365.507 0.326 0
o-w 720.4 0.4386 0
0-0 9547.96 0.2192 32
Charges

ZK = O.78;ZW = 5‘74,'20 = —2‘0

stretching modes of the apical oxygen atoms and the modes
at slightly lower wavenumbers (w ~ 920 cm™') are asymmetric
stretching modes. Both modes involve vibrations of atoms along
the c-axis of the hexagonal unit cell (Fig. 1(b)). The modes near
810 and 700cm™" are stretching vibrations in the ab plane.
These motions involve equatorial oxygen atoms (Fig. 1(c-d)). In
the 340-600 cm~' range, we predicted a quite complex set of
bending vibrations (Fig. 1(e-i)). The 150-250 cm~' modes can be
predominantly assigned to translational motions of the W®* ions
along the c-axis and within the ab plane (the in plane vibrations
are softer). The modes near 100-140 cm~' involve translational
motions of Kt ions along the c and a + b axes. Finally, the modes
below 100 cm™~" are clearly strong octahedral librations along the
a + b axis coupled with W8 and K* translations. A detailed list of
calculated modes and its symmetries appear in Table 3.

Theseresults areimportant because they reveal detailed aspects
of tentative descriptions of degrees of freedom reported elsewhere
for this kind of system.'%"] However, novel features could be
noticed while we were analyzing the KW vibrational modes. We
have predicted that especially the bending vibrational modes
are better described taking into account internal vibrations of
the whole hexagonal cavity. Fig. 1(a) shows the KW unit cell view
along the c-axis. Fig. 1(c-i) shows selected oxygen vibrations in
the unit cell. It can be clearly seen that these vibrations present
atomic displacements which resemble tangential (T) and radial
motions (R), observed for tubular carbon nanostructures.!'”'8 The
602 cm™' (A symmetry) mode, for instance, is similar to the radial
breathing modes (RBM) observed in such nanostructures (Fig. 1(e)),
so we labeled this mode as RBM. This observation is particularly
interesting because we see that the vibrations in KW structure are
mainly influenced by the hexagonal tubular symmetry in spite of
the existence of the WOg units, i.e. some bending vibrations depart
from the well-known WOQg internal vibrations in order to preserve
the radial and tangential vibrations, that are clearly pointed out in
our calculations. Another interesting feature which came out from
our calculations is that the tubular vibrations (T and R vibrations)
are subdivided into those involving apical oxygen (Fig. 1(f, h and
i)) and equatorial oxygen vibrations (Fig. 1(c-e and g)). We can
see that, in a general way, the bending vibrations of equatorial
atoms are blue shifted with respect to the apical ones. See for
instance the 500 and 412 cm~" radial modes (Fig. 1(g and h)) that
correspond to alternate layers of oxygen atoms vibrating out of
phase. Fig. 1 shows clearly that the equatorial atoms vibrate with
higher wavenumber.

Another point is that the tangential modes tend to be harder
than the radial motions. It is expected that wavenumber of this
radial-like mode in KW will be directly proportional to the increase
of pressure since this parameter will increase the crystal field
strength. In contrast to the radial-like mode, the tangential-like
modes will not exhibit hardening upon increase in pressure.
In particular, we expect that the displacement vector for some
oxygen vibrations, like the 810cm™" (with A symmetry) and
702 cm~" (B symmetry) modes, would increase by decreasing the
¢ parameter (Fig. 2(a)). This means that these modes would shift
toward smaller wavenumbers as pressure increases. Indeed, this
is what we observed in our Raman experiments for the modes
in the 700-811 cm™" range, as discussed in the next section for
RBW. The last point which we would like to emphasize is that
the 810 cm~' mode, in contrast to the 702 cm~' mode, involves
opposite motions of adjacent oxygen atoms in the ab plane
(Fig. 2(b and c)). This fact leads this mode to be harder and less
sensitive to a decrease of the ¢ parameter (the reader should
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RBW(experimental) KW (calculated modes)

Table 3. Experimental (calculated) wavenumber for RBW (KW) together with the proposed (calculated) assignments

859 26 856 4.8
811 -1.2 811 -05 810 823 793 803
791 —34 790 =20
736 —45 735 54
725 —-82 715 =22 705 702 764 775

660 6.0 664 3.1 600 595 556
543 507
442 0.0 487 1.3 500 426 457
421 1.8 432 27 412 417 417 429
392 06 415 1.3 388 394 408 399
354 33 385 1.5 390 390
338 2.1 352 2.6 344 350 350
323 =32 341 -1.4 341
298 7.1 318 3.1
309 =27
274 40 272 0.8 243
249 03 239 1.9 241
218 04 214 —-03 200 197 185
19 7.3 197 180
167 —47 162 0.7 156
148 2.2 154 08 154 150
140 1.7 135
125 —-44 118 1.7 122 128
107 =21 120 111
93 —7.3 97 —09 94 98
73 -1.9 81 —28
64 —13
49 1.0 43 0.6

Phase | Phase Il
wo o wo o A B Eq E> Assignment mode
962 79 965 48 960 953 951 Symmetric axial stretching of apical oxygen
899 56 902 3.6 925 Asymmetric axial stretching of apical oxygen

Hexagonal cavity tangential mode

Hexagonal cavity radial breathing mode

Other radial modes

Tungsten vibrations along the c-axis and in the ab plane

Radial tungsten translation around hexagonal cavity

Potassium translations along the c- and a + b axis

Strong octahedral librations along the a + b axis coupled to W and K* translations

compare the « coefficients in Table 3 in order to follow this point).
More details of the calculated wavenumbers, symmetries and
assignments are summarized in Table 3.

High-pressure Raman scattering studies in RBW

The lattice dynamic calculations presented in the previous section
for KW crystal allow us to discuss the effects of hydrostatic
pressure on the structural and vibrational properties of RBW

(@) LAV

SRS

C axis
—_—

~

702 cm™' (B) and 810 cm™ (A)

810 cm™' (A)

compound in detail. The pressure-dependent Raman spectra of
RBW crystal are presented in Figs 3 and 5(a). We have reached
pressures up to 6.6 GPa. Figs 4 and 5(b) present the wavenumber
versus pressure plots of the Raman modes observed in RBW crystal
during compression experiments. The solid lines are linear fits on
the data to w(P) = wo + aP. The observed modes and pressure
coefficient « are listed in Table 3.

The general trend in the wavenumbers versus pressure plot
is that as the pressure increases the wavenumbers of most of

(c)
e N
ab plane f!)

o e

702 cm™ (B)

Figure 2. Scheme of calculated 702 and 810 cm~" oxygen vibrations. (a) View of equatorial oxygen vibrations along c-axis for both modes. (b) View of
equatorial oxygen vibrations in the ab plane for the 810 cm~" A symmetry mode. (c) View of equatorial oxygen vibrations in the ab plane for the 702 cm~'

B symmetry mode.
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Figure 4. Wavenumber versus pressure plots of the Raman modes observed in RBW crystal [(a) 50-270 cm~" range and (b) 270-570 cm™' range)] for
compression experiment. The vertical line indicates the pressure at which RBW undergoes the phase transition. The solid lines are linear fits on the data

to w(P) = wo + a P.

modes increase. Only for a few vibrational modes, the slope
o = dw/dP is negative (Figs3-5). In particular, the pressure
coefficients for all modes in the 350-670 cm™' range (attributed
to the WOg bending modes) have positive « values. According to
our calculations this wavenumber range is essentially related to
radial-like modes of the hexagonal cavity. The observation that the
pressure coefficients « are positive for these modes is consistent
with the lattice dynamic calculation previously discussed for KW.
The set of vibrational modes in the 700-820 cm™~' range can
be attributed to tangential-like modes of the hexagonal cavity

(Fig. 1(c and d)). The pressure coefficients « are negative, which is
consistent with our previous discussion and with contraction of the
c-axis upon increasing pressure. The modes in the 850- 1000 cm ™'
range are related to apical oxygen stretching (axial motions) along
the hexagonal cavity axis, and the positive values of « coefficients
for these modes are also consistent with contraction of the unit
cell along the c direction upon applying pressure.

All these features remain up to 4 GPa. However, above 4-GPa
significant changes in pressure coefficients « are observed for
some modes (Figs 4 and 5). Clear changes in slopes at 4 GPa are
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Figure 5. (a) Raman spectra of RBW (550-1050 cm~" range) recorded at different pressures during compression experiments (high wavenumber region).
The numbers over the spectra are the respective pressures in GPa. (b) Wavenumber versus pressure plots of the Raman modes observed in RBW crystal
(600-1000 cm™") for compression experiment. The vertical line indicates the pressure at which RBW undergoes the phase transition. The solid lines are
linear fits on the data to w(P) = wo + o P. The inset in the panel (b) shows equatorial oxygen vibrations along c-axis.

observed for the modes below 100 cm~'. Two vibrational modes
near351andinthe650-750 cm™' range also experiment changes.
Moreover, we observe that the mode near 850 cm~' disappears,
and a new mode appears at 950 cm~" at 4 GPa (Fig. 5). No soft
mode at low wavenumbers and no other significant changes are
observed for the high wavenumber modes, which have been
assigned to axial vibrations of apical oxygen. We attribute all
the observed changes in the Raman spectra to the onset of a
pressure-induced structural phase transformation at about 4 GPa.
Relatively weak changes in the Raman spectra indicate that this
phasetransitionisabrupt.In particular, since the high wavenumber
modes experience weak changes at the phase transition, it is most
likely associated with weak rotations of the octahedral units along
an axis located within the ab plane, with no abrupt change in the
C parameter.

In order to get more insight on the mechanism of the pressure-
induced phase transition in RBW, we have also performed Raman
studies of the RBW crystal during decompression runs. Upon
releasing pressure, the spectrum of the starting orthorhombic
phase was recovered, as can be observed in the Fig. 6(a and b),
thus indicating the reversibility of the process.

However, intensities of some bands of the starting phase are
different before increasing the pressure and after releasing the
pressure. This difference is due to some slight reorientation of
the sample during the pressure releasing and the creation of
defects in the studied sample. In some cases the defects induced
by pressure produce irreversible structural disorder, as previously
observed on Cd;Nb, 07 pyrochlorel™ and ZrV,07,2% just to cite
a few examples. This disorder, eventually, can reach an extreme
condition when the material lost translational symmetry and it
undergoes a crystal-amorphous phase transition.2°-23 For RBW
the pressure reached in our work was not enough to induce

amorphization, although certainly some defects were created as
revealed by few differences in the intensity of Raman bands.

Conclusion

The orthorhombic RBW system was investigated by high-pressure
Raman scattering studies up to 6.6 GPa. The observation of several
modifications in the Raman spectra suggests that this material
undergoes one structural phase transition at about 4 GPa. This
transition is related to rotations of octahedral units along an axis
located within the ab plane, and itis associated with weak changes
in the ¢ parameter. No soft mode was observed.

We have also assigned Raman modes of RBW on the basis
of lattice dynamics calculations performed for related KW
system. These calculations reveal the existence of tubular-like
vibrations that govern the vibrational properties of hexagonal
tungsten bronzes and related bronze-like materials. The observed
modifications in the pressure dependence of RBW Raman modes
are well explained by the calculated vibrational features of
KW. This indicates that the classical model used is suitable for
hexagonal bronzes and related materials. We hope that this work
will encourage further works on vibrational properties of these
systems at different pressure aiming to confirm the existence of
these tubular vibrational features and their role in the phonon
instabilities in hexagonal bronzes and related structures.
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