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Resumo

Neste trabalho apresentamos uma investigacdo dos compostos RVOs (onde
R =Sm, Ho, Yb e Lu) e La; xCexPO4 (onde x = 0,00, 0,04, 0,16, 0,22, 0,32 ¢ 1,00) através da
técnica de espalhamento Raman. Medidas de espalhamento Raman polarizadas foram
realizadas nos compostos RVOy para obter uma descri¢ao dos fonons a temperatura ambiente
melhor do que aquelas publicadas anteriormente na literatura. Observamos que a freqiiéncia
da maioria dos fonons aumenta com o aumento do numero atdmico (Z) de R. Este
comportamento resulta da contragdo da rede quando R vai de La até Lu. Por outro lado,
devido as dimensdes e forma dos compostos La; xCexPO4, medidas de espalhamento Raman
nao-polarizadas foram usadas para obter seus espectros de fonons a temperatura ambiente.
Nenhuma mudanga aprecidvel foi observada, indicando que a rede do composto LaPO4 nao
sofre modificagdes consideraveis por causa da dopagem de Ce. Contudo alguns fonons extras
ou adicionais foram observados. A origem desses modos advém, provavelmente, da ativagao

de modos infravermelho causadas por quebras de regras de simetria.
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Abstract

In this work we present a Raman investigation of RVO4 (where R = Sm, Ho, Yb
and Lu) and La;«CexPO4 (where x = 0,00, 0,04, 0,16, 0,22, 0,32 and 1,00) compounds.
Polarized Raman scattering measurements were carried out in the RVO,4 compounds to obtain
a better description of the room temperature phonons than those previously reported in
literature. We observe that the frequencies of most of phonons increase with increasing
atomic number (Z) of R. This behavior results from the lattice contraction when R goes from
La to Lu. On the other hand, due to their dimensions and shape, unpolarized Raman scattering
was used to investigate the room temperature phonon spectra of La; \CexPO4 compounds. No
appreciable changes were observed, indicating that the LaPO, lattice is not substantially
modified by Ce doping. However, some extra or additional phonons were observed. The
origin of these modes comes probably from the activation of infrared modes due to the

breakdown of symmetry rules.
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Capitulo 1

Introducéao

Fosfatos e vanadatos de terras raras, RPOs ¢ RVO,4 (com R = elemento da série
dos Lantanideos), respectivamente, s3o bem conhecidos por suas importantes propriedades
Opticas, magnéticas e quimicas [1]. Tecnologicamente, eles sdo atrativos para o uso como
componentes em dispositivos operando em altas temperaturas, por exemplo: termofosforos
(para medidas de temperaturas remotas), condutores protonicos (em células de combustivel e
sensores de hidrogénio) e meio para armazenagem de lixo nuclear, devido suas altas
temperaturas de fusdo (> 2000 °C), inabilidade de reagir com agua, solventes organicos e
acidos comuns, além da alta resisténcia a danos por radiagdo [rigidez Mohs ~5,5, cuja escala
vaide 1 a 10 e que tem como extremos o diamante (mais rigido) e o talco (menos rigido)]. Por
serem materiais que apresentam longos tempos de vida da luminescéncia, bandas de absor¢ao
intensas, grande eficiéncia luminosa e boa reatividade [2], eles tém potencial aplicagdo como
materiais Opticos avancados. Podemos citar como exemplos, cintiladores de raios-X e raios-
gama, matrizes hospedeiras na fabricacdo de lasers, lampadas fluorescentes, dispositivos de
imagem médica e tubos de raios catodicos de aparelhos de televisdo coloridos, onde sdo
usados para produzir as trés cores primarias: vermelha, azul e verde. Eles também podem ser
utilizados como possiveis refrigerantes magnéticos e sensores, associado com suas transi¢des
de fases antiferromagnéticas, devido ao efeito Jahn-Teller e ao acoplamento tipo spin-rede dos
elementos terras raras [1]. Em Quimica, eles, principalmente os RVOs, sdo bastante usados
como catalisadores em processos de des-hidrogenacdo oxidativa [3-4]. Portanto, devido as
suas varias aplicagdes em diversas areas, eles vém sendo estudados usando vdrias técnicas de
medida, como por exemplo, espalhamento Raman (RS), espalhamento Raman eletronico
(ERS), espalhamento Raman estimulado (SRS), ressonancia paramagnética eletronica (EPR),
Absorc¢ao no Infravermelho (IR), espalhamento Brillouin (BS), difragdo de raios-X (XRD),
entre outras.

Estruturalmente, os fosfatos de terras raras podem exibir, a temperatura ambiente,
duas estruturas cristalinas diferentes dependendo do elemento terra rara que ¢ utilizado para
formar o cristal. Para aqueles cristais formados por terras raras pertencente a primeira metade

da série dos Lantanideos (isto ¢, de La a Gd), a estrutura ¢ monoclinica — similar ao cristal

natural monazita — pertencente ao grupo espacial C3, (P2;/n — No. 14) com quatro formulas
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por célula unitaria (Z = 4), estando todos os atomos nos sitios de simetria C;, enquanto para
aqueles formados por terras raras pertencendo a segunda metade da série (isto ¢, Tb a Lu), a

estrutura cristalina ¢ tetragonal — também conhecida como zircon, devido ao mineral zirconia

— pertencente ao grupo espacial D}, (I4;/amd — No. 141) com o mesmo nimero de formulas

por célula unitaria. J4 os vanadatos de terras raras, com exce¢do do LaVO4 e CeVO4 que
podem apresentar mais de uma estrutura, dependendo do método de crescimento e das
condigdes de temperatura e pressao, apresentam apenas uma estrutura cristalina. A estrutura
cristalina para estes compostos ¢ a mesma que a dos compostos de formula genérica RPO4
com estrutura zircon.

Diversos trabalhos acerca dos compostos RPOs ¢ RVO,, utilizando diferentes
técnicas, podem ser encontrados na literatura. Nosso trabalho foi realizado utilizando a
técnica de espalhamento Raman, conforme detalhado na seqiiéncia desta descrigdao. Assim,
para localizacdo do assunto, faremos uma andlise geral da literatura envolvendo estes
compostos e que, também, utilizaram medidas de espalhamento Raman. Para tornar a leitura
mais clara, esta parte da introducdo foi dividida da seguinte forma: comecaremos tratando dos
trabalhos envolvendo cristais da forma RPOy; depois seguiremos com aqueles envolvendo os
compostos RVO,; mostraremos algumas das principais diferencas entre os compostos RPO4 e
RVOy; apresentaremos alguns trabalhos em compostos mistos do tipo R(V/P)Os4; e para
finalizar, retornaremos para os RPO, sendo que, desta vez, trataremos dos trabalhos em
cristais cuja composicao ¢ (R/R")PO4, onde R sempre estara relacionado a um elemento terra
rara e R' a outro terra rara ou a outro elemento, como, por exemplo, um actinideo.

Um dos primeiros trabalhos em cristais do tipo RPOj4 foi realizado em 1981, por
Begun et al. [5], que obtiveram os espectros Raman para todos os fosfatos de terras raras
(com excecao do PmPOy, pois o Promécio ¢ um elemento que ndo ocorre na natureza, sendo a
investigacdo de nuclideos instaveis muito dificil). As designacdes da maioria dos modos
vibracionais foram apresentadas segundo a andlise da teoria de grupos. No entanto, tal
designacdo, como os proprios autores mencionaram, pode estar equivocada, pois em suas
medidas alguns modos ndo estavam claramente separados ou resolvidos espectralmente.
Entretanto, eles puderam perceber que as freqliéncias de estiramento e dobramento do

1
, aumentam com o aumento do

tetraedro POy, que aparecem com freqiiéncia v > 450 cm’
numero atomico de R. Este efeito foi explicado, por eles, como sendo devido a bem conhecida
contracdo lantanidica, que leva a uma redugdo das distdncias entre os atomos P ¢ O do

tetraedro PO, a medida que se procede através da série dos Lantanideos, isto ¢, de LaPOy a
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LuPOs. Segundo eles, a com-pressao do tetraedro PO4 diminui as distancias P — O, resultando,
assim, em freqiiéncias maio-res para os modos de estiramento e dobramento. Ja na regido de
freqiiéncias v < 450 cm™, tal tendéncia se mostrou menos pronunciada. Os autores afirmaram
que tal fato deve-se ao aumento da massa do terra rara que tem o efeito de diminuir as
freqiiéncias dos modos de baixa energia.

No mesmo ano em que Begun et al. [5] realizaram as primeiras medidas Raman
na série dos compostos RPO4, Soumyendu Guha [6] estudou o espectro Raman do cristal
TmPO,. Suas medidas foram feitas na regido de temperatura que vai desde 5 K até a
temperatura ambiente. Dois diferentes tipos de medidas Raman foram realizados:
espalhamento Raman eletronico e espalhamento Raman de um fonon. Na primeira delas, o

autor conseguiu observar quatro estruturas na regido de baixas freqiiéncias (< 300 cm™), iden-

tificando-as como as transi¢des eletronicas A' — E' (29 em™), A' - B! (84 cm™), A' - E

(138 cm™) e A — E’ (280 cm™). As designacdes dadas para estes niveis estavam em acordo

com dados de absor¢do Optica e de espalhamento de som ultra-sonico. J& no espalhamento
Raman de um fonon, foram detectados cerca de 11 modos. Ele utilizou quatro diferentes
geometrias de polarizacdo, que sdo: VY, 2z, yZ e yX, obtendo, desta forma, os modos com
simetria Ajg + Big, Aig, Eq € Byg, respectivamente. A designagdo dos modos foi feita
comparando com os dados do DyPO4 cujas medidas ja haviam sido feitas por outros autores.
As designacdes de ambas as medidas foram apresentadas em tabelas no texto. Nenhuma
mudanga de fase estrutural no cristal, para a regido de temperatura especificada, foi
observada.

Silva et al. [7], num trabalho a ser publicado, realizaram medidas de
espalhamento Raman polarizado, de absor¢ao no infravermelho e espalhamento inelédstico de
néutrons para investigar os espectros vibracionais dos fosfatos de terras rara do tipo monazita.
Tendo como base o trabalho de Begun et al. [5], os autores perceberam que as designagdes
propostas para alguns modos nao eram claras e, além disso, que ndo se havia dado explicagdes
acerca dos modos extras do tipo vs € v4 que apareceram nos espectros. Entdo, através de
dados obtidos de medidas Raman e infravermelho no monocristal PrPO,, estes autores
propuseram a revisao da designacdo dos modos vibracionais dos RPO4, bem como, discutiram
a possivel origem dos modos extras que apareceram no espectro Raman (para v > 450 cm™).
Eles verificaram que os efeitos de campo cristalino, no tetraedro PO4, eram fracos na série de
compostos do tipo monazita, visto que, ndo foi observado levantamento de degenerescéncia

dos modos internos do PO4. Associado a este fato, tinham os valores das freqiiéncias de
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vibrag¢ao no infravermelho que coincidiam, em parte, com os dos modos extras, com isso, 0s
autores chegaram a conclusdao de que tais modos no espectro Raman eram devidos, muito
provavelmente, as transi¢des infravermelho ativadas por defeitos da estrutura cristalina que
reduziram a simetria local. Para se chegar a esta conclusdo, os autores realizaram, também,
medidas de espalhamento de Néutrons em cristais de LaPO4 com o intuito de verificar o
comportamento dos modos de vibragao do centro da zona (da 1* zona de Brillouin).

Com relagdo aos trabalhos envolvendo os compostos RVO,, podemos destacar o
trabalho de Baran et al. [8], que em 1981 realizaram os primeiros estudos nos compostos da
série RVOy4 (R = Pr a Tb), bem como nos cristais ScVO4 ¢ YVO,, que sdo isoestruturais com
0s RVOs. Os autores utilizaram tanto dados de espectroscopia Raman — medidas realizadas
por eles — como de absor¢ao no infravermelho — dados obtidos na literatura — para designar
todos os modos encontrados, com suas respectivas simetrias. Foi apresentada uma tabela (com
as freqiiéncias dos modos e suas designacdes) onde constavam apenas os modos de alta
freqii€ncia, isto ¢, os modos internos devido ao complexo VO4. A mesma tendéncia que os
modos internos nos RPO,4 seguiam foi observada por eles para os modos internos dos RVOy,
isto €, o aumento das freqiiéncias com o aumento do niimero atomico de R.

Em 1997, Chak-Tong Au e Wei-De Zhang [4] procuraram caracterizar varios
vanadatos de terras raras. Em ordem crescente do nimero atdmico, sdo eles: PrVOy4, GdVOy,
DyVOs, HoVOy, ErVO4, NdVO4, TbVO,4 e LuVOs. Diversas técnicas foram utilizadas para
caracteriza-los, dentre elas destacamos a Raman, que ¢ o nosso objetivo. As medidas foram
nao-polarizadas. Nenhuma designa¢ao foi dada aos modos encontrados e em alguns espectros
poucos modos puderam ser identificados.

Recentemente, Guedes et al. [9] realizaram medidas de espalhamento Raman, a
temperatura ambiente, no cristal ErVOy. Cientes do trabalho de Baran et al. [8] neste mesmo
cristal, estes autores tiveram como principal objetivo melhorar a identificagdo modos de
vibragdo, principalmente para o modo de estiramento simétrico v; (Ajg) que se encontrava
muito abaixo do valor esperado para ele quando definido por um ajuste linear das freqiiéncias
dos RVO, encontrados na literatura. Adicionalmente, os autores deram as designagdes para os
modos de vibragio com freqiiéncias < 300 cm’™, visto que, no outro trabalho com ErVOy
apenas os modos de altas freqiiéncias foram tabelados. Neste trabalho, as medidas corrigiam
os resultados para o modo v;.

Quando comparamos os modos vibracionais através dos compostos RVO4 e RPO4

todos com estrutura do tipo zircon, isto é, tetragonal pertencendo ao grupo espacial D, ,
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observamos que as freqiiéncias tanto dos modos internos quanto dos modos externos
aumentam quando seguimos de RVO, para RPO,4. Além disto, as relagdes: vi > vz e vi < v3
sdo observadas nos compostos RVO, e RPO4, respectivamente. Refinamentos sistematicos da
estrutura cristalina indicam que as vibragdes térmicas dos atomos de oxigénio no RVO;, sdo
altamente anisotropicas o mesmo nao valendo para os compostos do tipo zircon RPO4. Essa
evidéncia mostra claramente que a ligacdo do tetraedro PO4 no RPO4 ¢ mais forte e mais
covalente que aquela do tetraedro VO4 no RVO,. Essas propriedades resultam em diferentes

efeitos do campo cristalino entre vanadatos e fosfatos de terras raras. O principal parametro de

campo cristalino (B;) tem sinal oposto entre os compostos RVO, e RPO4 para o mesmo

elemento terra rara. Como resultado, as propriedades magnéticas (ex. temperatura de
ordenamento antiferromagnético) bem como interagdes do tipo spin-rede (ex. a transi¢ao
Jahn-Teller e magnetoressisténcia) sdo muito diferentes entre os vanadatos e fosfatos. Em
geral, os acoplamentos dos elementos terras raras ao grupo VOs; podem levar a
comportamentos elasticos andmalos e/ou relaxagdes/excitacdes vibronicas. Se esse tipo de
acoplamento for suficientemente forte, uma transi¢do tipo Jahn-Teller, que resulta em uma
reducdo na simetria do cristal associada a um ordenamento magnético dos spins do terra rara,
pode ocorrer [10]. O requerimento essencial para uma transi¢do Jahn-Teller ¢ que o cristal
contenha complexos (V/P)O4 com os niveis de energia eletronicos mais baixos degenerados.
Efeitos desse tipo ja haviam sido observados para varios vanadatos (TbVO4, DyVOs e
TmVOy,), mas, embora os fosfatos de terras raras do tipo zircon tenham a mesma estrutura
cristalina que os vanadatos, o unico fosfato que ja foi observado uma transi¢do de fase Jahn-
Teller foi o TbPO4, que ocorreu em torno de 2,2 K. Para o seu equivalente nos vanadatos
(TbVOs), a transi¢do se apresentou na temperatura em torno de 33 K [11].

Recentemente, Hirano et al. [12] realizaram medidas de difragdo de raio-X (XRD)
em monocristais mistos de vanadatos/fosfatos do tipo Tb(V;xPx)O4 (onde 0 < x < 0,32) com o
intuito de investigar os efeitos na transi¢do de fase Jahn-Teller devido a dopagem com fosforo
(P). Os autores observaram que a temperatura da transi¢do (Tp) diminuia com o aumento da
concentragdo de P, o que ja era esperado, tendo em vista que as temperaturas de transi¢ao para
os cristais puros TbPO4 e TbVO4, como ja foi dito, sdo 2,2 K e 33 K, respectivamente. Um
modelo de campo médio modificado foi desenvolvido para explicar esta discrepancia nas

temperaturas destes compostos. Os autores perceberam que ndo era possivel explicar tal fato
levando em consideragdo apenas o pardmetro de campo cristalino (B; ), mas que deveriam

adicionar na Hamiltoniana do sistema um operador P que fosse responsavel pelos defeitos da
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simetria local causados pela distribuicao aleatoria dos atomos P e V. Tal modelo, entdo, pode
representar satisfatoriamente os resultados experimentais.

Moura et al. [11] obtiveram o espectro Raman a temperatura ambiente para uma
séric de compostos vanadatos/fosfatos (do tipo zircon) da forma Tb(V;xPx)Os com
0 < x < 0,75. Esses autores observaram caracteristicas espectrais adicionais no espectro
Raman devido a mudanga de V por P. Por exemplo, todos os fonons do ponto I' alargaram e
suas freqliéncias aumentaram com o aumento de X. Todos os fonons, incluindo os modos I'
alargados e as quebras das regras de selecdo (principalmente para os modos com simetria Eg),
foram analisados tratando a estrutura zircon como a superposi¢ao de duas sub-redes contendo
separadamente os a&tomos de Tb e as moléculas VO,. Para 0 TbVO, puro, a estrutura tem uma
simetria translacional exata, enquanto para os compostos mistos Tb(V;xPx)O4, a estrutura
local pode a priori ser diferente da estrutura tetragonal média devido a distribuigdo aleatoria
dos tetraedros VO4 e PO4 nos sitios locais D,g. Portanto, a sub-rede Tb mantém, em uma boa
aproximacao, sua simetria translacional, enquanto a sub-rede (V/P)O4 nao. Os autores
observaram, também, que, com o aumento do valor de X, as freqiiéncias dos modos
vibracionais aumentavam. Estes autores também concluiram que todos os modos externos da
rede se comportaram como do tipo um foénon, enquanto os modos internos do tetraedro
(V/P)O4 exibem comportamento do tipo dois fonons associados aos dois tipos de tetraedros
presentes na estrutura.

Poucos trabalhos envolvendo medidas Raman em cristais mistos do tipo RR'PO4
sdo encontrados na literatura. Boa parte dos trabalhos acerca destes cristais esta relacionada a
outras técnicas de medida. Dos poucos trabalhos existentes, podemos citar o trabalho
realizado por Podor [13] em 1995. Tendo em vista que os RPO4 formados pelos elementos
terras raras La ¢ Gd sdo isoestruturais com o mineral natural monazita, mineral este que
quando na natureza pode incorporar quantidades relativamente grandes de Uranio (U) e Toério
(Th), Podor [13], entdo, realizou medidas de espalhamento Raman em cristais anidricos em po
da forma (La;.oxAnyCay)PO4 (onde An = U ou Th). Célcio (Ca) foi adicionado para manter o
balango de cargas. O principal objetivo deste trabalho foi o de obter uma base de dados para
comparacdo com o mineral natural monazita. Os espectros revelaram, entdo, que o0s
compostos (La;.oxAnyCay)PO4 sofreram pouca variagdo quando comparado com o espectro do
composto LaPOy4 puro, implicando, assim, pouca mudanga na estrutura cristalina monazita,
além daquela da substitui¢do de La por Th ou U. Adicionalmente, Podor [13] mencionou em
seu artigo algo que chamou bastante ateng¢dao. Segundo ele, Begun et al. [5] haviam se

equivocado em sua proposi¢ao acerca do comportamento dos modos de vibragdo com o
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numero atdmico. Pois, para ele, que observou dados de difracdo de raios-X de varios cristais
do tipo RPO,, as freqiiéncias dos modos internos aumentam devido a diminui¢ao nas
distancias R — O e ndo nas distancias P — O, como propds Begun et al. [5]. Em nosso trabalho
discutimos tal proposi¢do, observando, desta vez, dados de difragdo de raios-X para cristais
do tipo RVO,.

Um outro trabalho que também merece destaque foi, recentemente, realizado por
Moura et al. [14]. Neste trabalho os autores analisaram uma séric de compostos mistos da
forma Lu;xTbyPO4, com 0 < X < 0,12, no intuito de investigar a extensao das modificagdes
dos fonons do LuPO4 devido a dopagem do sitio do Lu com Tb. Os autores puderam obser-
var que a rede LuPO4 ndo sofria grandes variagdes devido a dopagem de Tb, pelo menos até
X = 0,12. A variacao das freqiiéncias tanto dos modos internos quanto dos modos externos
para os valores limites de X (x = 0,00 e X = 0,12) era da ordem de 2 cm™'. Como este valor é
igual a resolucdo espectral do equipamento utilizado, os autores concluiram, entdo, que
nenhuma mudanga mensuravel pode ser observada.

Desta forma, podemos dizer que esta dissertacdo possui dois objetivos centrais.
Um deles ¢, através da técnica de espalhamento Raman polarizado a temperatura ambiente,
fornecermos dados mais claros e completos para os compostos RVO,, mais especificamente,
para o0 SmVOy4, 0 HOVO4, 0 YbVO4 € 0 LuVOy, tendo em vista que, como ja mencionado [4-
8], os dados apresentados em outros trabalhos ndo estdo muito claros ou simplesmente dao
énfase a apenas uma das regides do espectro, em particular, a de altas freqiiéncias. O outro ¢é
investigar as extensoes das modificagdes causadas pela dopagem de Ce no monocristal
LaPOy, principalmente aquelas relacionadas as freqiiéncias dos modos vibracionais. Portanto,
realizamos medidas de espalhamento Raman, a temperatura ambiente, em cristais do tipo
La;xCexPOj4 para x = 0,00, 0,04, 0,16, 0,22, 0,32 ¢ 1,00.

O restante da dissertacdo estd dividido da seguinte forma: no Capitulo 2,
discutiremos, de forma sucinta, da teoria do espalhamento Raman e da Teoria de Grupos que
¢ utilizada no Capitulo seguinte; no Capitulo 3, faremos uma descri¢do detalhada do aparato
experimental usado para realizagdo das medidas, bem como dos compostos usados, tratando
de suas estruturas, método de crescimento, além de apresentarmos todos os resultados
acompanhados de uma discussao geral; por fim, no Capitulo 4, apresentamos uma sintese dos

principais resultados obtidos.



Capitulo 2

Considerac0tes sobre Espalhamento Raman

2.1. Introducéo

Neste Capitulo apresentaremos algumas consideracdes basicas acerca do
Espalhamento Raman. Listamos varios exemplos de espalhamento que ocorrem na Fisica e
apresentamos uma discussdo sucinta sobre a teoria classica do espalhamento Raman. Por fim,
fazemos uma breve descricdo de como devemos proceder, utilizando a Teoria de Grupos, para

obter o maximo de informagdes acerca dos modos de vibragdo de um determinado composto.

2.2. Espalhamento Raman e vibragdes

O efeito Raman, descoberto nos anos 20 do século XX por Sir C. V. Raman, faz
parte de varios eventos que, em Fisica, denominamos de espalhamento. Este evento ocorre da
seguinte forma: incide-se radiagdo eletromagnética de caracteristicas bem conhecidas sobre
uma determinada amostra e analisa-se a radiagdo transmitida ou refletida (espalhada), que
contem informagdes sobre a estrutura da substancia e que tipo de interacdo ocorreu.

Sao varios os efeitos que ocorrem em Fisica, dentre os quais podemos destacar:
(1) Efeito Fotoelétrico

Este efeito foi descoberto por Hertz em 1887 e ocorre da seguinte forma: luz
ultravioleta (v = 10'® Hz) incide sobre uma superficie metalica, liberando elétrons que geram
uma corrente. Este efeito ndo pode ser explicado via teoria cléssica, sendo apenas explicado
utilizando conceitos da teoria quantica em 1905 por Einstein, que, por isso, ganhou o prémio

Nobel em 1921.

(i1) Raios-X

Os Raios-X foram descobertos em 1895 por Roentgen enquanto estudava o
fendmeno de descarga em gases. A origem dos raios-X ¢ inversa ao do efeito fotoelétrico, isto
¢, elétrons incidem em uma placa formada por elementos pesados como tungsténio, que por

sua vez emitem oS raios-X.
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(i11) Espalhamento de Particulas Alfa

Através do espalhamento de particulas alfa, que sdo atomos de hélio duplamente
jonizados (He™") e emitidos espontaneamente por elementos como urdnio (U) e radio (Ra),
por atomos, Rutherford, em 1911, mostrou que a carga positiva encontra-se concentrada em
uma regido muito pequena do atomo, ao invés de estar distribuida em seu interior. Esta

pequena regido ¢ o que conhecemos por nucleo.

(iv) Espectroscopia de Raios-X

Uma vez que o espagamento entre os atomos em uma rede cristalina ¢ da ordem
do comprimento de onda dos raios-X, podemos utilizar estes em cristalografia, onde do
espalhamento destes por um meio cristalino, podemos determinar a estrutura e as dimensdes
da rede cristalina. A base de toda a cristalografia ¢ atribuida a Laue e Bragg por seus estudos

no comego do século XX (1912).

(v) Efeito Compton

Este efeito foi descoberto por Compton em 1923, que descobriu que um feixe de
raios-X de comprimento de onda bem definido (1), ao atravessar uma folha metélica, era
espalhado num angulo 0, contendo a radiacdo espalhada, uma componente de comprimento de
onda bem definido A4, tal que A; > A. Esta componente resulta da interacdo entre os quanta da
radiacdo incidente e os eclétrons dos atomos constituintes da folha metalica.
Surpreendentemente, este efeito pode ser explicado classicamente a partir de um modelo de

espalhamento inelastico.

(vi) Efeito Raman

Poderiamos afirmar que o efeito ou espalhamento Raman ¢ o analogo molecular
do efeito Compton. Ao viajar da India para a Inglaterra em 1921, o Prof. Raman observou
pela primeira vez a opalescéncia azul do Mar Mediterraneo. Opalescéncia ¢ o resultado da
manifestagdo de uma propriedade fisica da luz descoberta por Lord Rayleigh. Quando a luz
incide sobre particulas menores que os comprimentos de ondas que a compde, ocorre a
dispersdo (espalhamento) desta. As ondas com comprimentos menores, correspondentes as
cores violeta e azul, sofrem uma maior dispersao que as outras ondas. O Prof. Raman pensou
entdo que tal efeito tinha origem no espalhamento da luz do sol pelas moléculas de dgua. Ao

longo da década de 20, os estudos do Prof. Raman sobre espalhamento de luz por materiais
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em qualquer estado levaram ao desenvolvimento da Espectroscopia Vibracional e ao prémio
Nobel concedido a ele em 1930.

A seguir, discutiremos o efeito Raman. Considere a Fig. 2.1(a) na qual mostramos
uma molécula interagindo com fotons de um campo de radiacdo eletromagnética
monocromatica (laser) de freqiiéncia vy e energia hvy. Uma visdo simplificada do efeito
Raman pode ser obtida através de um modelo de espalhamento (colisdo entre o foton ¢ a
molécula). Vamos considerar que a molécula ¢ constituida por um conjunto de dtomos ligados
uns aos outros por for¢as de origem elétrica. Estas ligacdes podem ser simbolizadas por
pequenas molas entre os atomos envolvidos. Podemos considerar dois tipos de espalhamento.
Se a molécula, no choque, se comportar como uma esfera rigida, sem movimentos internos, o
foton espalhado conserva toda a sua energia inicial, veja Fig. 2.1(b). Este tipo de
espalhamento ¢ denominado de espalhamento elastico (ou Rayleigh) e ¢ o mais comum
quando fotons incidem sobre moléculas. No entanto, a molécula ndo ¢ uma esfera rigida.
Alguns fotons, ao colidirem com uma molécula, podem excitar alguns momentos dos dtomos
da molécula. Estes momentos sao chamados de modos normais internos de vibracdo. Neste
caso, a energia do foton espalhado (hvs) ¢ diferente de sua energia inicial, como mostra a
Fig. 2.1(c). Esse ¢ um espalhamento inelastico com troca de energia entre o foton e a

molécula, chamado de espalhamento Raman.

(@)
hV()
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(b)
hVo
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(©
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oMWW

Figura 2.1 — Esquema da interacdo entre um féton e uma molécula.
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Quando falamos de modos normais internos de vibragdo de uma molécula
estamos nos referindo ao movimento dos atomos que deixam fixo o centro de massa da
molécula. Se o centro de massa se deslocar, o movimento ¢ de translagdo. Existe, também, um
tipo de movimento no qual a molécula gira como um todo em torno de um eixo que passa por
seu centro de massa, mantendo fixas as distancias entre os atomos. Este ¢ o movimento de
rotacdo. Na verdade, existem trés possibilidades distintas de translagdao, uma para cada dire¢ao
no espaco tri-dimensional, e trés de rotagcdo, cada uma em torno de um dos trés eixos que se
cruzam no centro de massa da molécula. E, quantas vibragdes devem ser observadas?

O nuamero (n) de vibragdes ou modos internos de uma molécula com N 4tomos &,
simplesmente, n = 3N — 6. Como exemplo, para a molécula de H,O, temos n = 3, que
corresponde aos modos de estiramento simétrico com freqiiéncia v = 3657 cm’™, estiramento
assimétrico com freqiiéncia vs = 3752 cm’ e de dobramento vy, = 1594 cm'l, mostrados nas

Figs. 2.2(a)-(¢), respectivamente.

()

(b)

Figura 2.2 — Modos de vibragdo da molécula de H,O.

Discutiremos agora como ocorre a interagdo entre o foton e as vibracdes
moleculares. Para isto, vamos utilizar o método usual de representar esquematicamente as
energias dos estados de vibragdo por um diagrama de niveis. Para simplificar a discussao,
consideraremos que cada modo normal de vibracao tenha apenas dois estados (e niveis de
energia) possiveis. O mais baixo corresponde simplesmente a uma molécula parada, sem
vibrar, logo, com energia Ey = 0. Esse ¢ o chamado estado fundamental da vibracao

molecular. O outro nivel corresponde a energia E;, que a molécula tem quando esta vibrando

11
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em um de seus modos normais. Quando a energia do féton (Ey) for igual a energia do nivel 1,
ele pode (ou nao) ser absorvido o que faz com que a molécula seja excitada, indo do estado 0
para o estado 1. As vibragdes moleculares costumam absorver fétons que pertencem a regiao
do infravermelho do espectro eletromagnético.

Usualmente, no espalhamento Raman nao ressonante, o foton incidente tem uma
energia (Ef) muito maior que a energia E; do modo normal. Ao incidir sobre a molécula, o
foton pode excitd-la a um estado, denominado virtual, com energia E,, onde E, >> E;. Em
geral, essa excitagdo ¢ eletronica. Entretanto, os estados excitados sdo muito instaveis e a
molécula rapidamente cai para estados de menor energia. Se, a molécula decair para o estado
fundamental, um féton com a mesma energia do féton incidente ¢ emitido, como mostrado na
Fig. 2.3(a). Este processo ¢ denominado, como ja vimos, de espalhamento Rayleigh. Todavia,
a molécula pode decair para o estado E;. Nesse caso, por conservacao de energia, o foton re-
emitido terd energia Ef — E;, como mostrado na Fig. 2.3(b). Esse ¢ um tipo de Espalhamento

Raman.

(0)  Eyooooooce e e

(c) Ey--mmopmm-mm -m-- et oo

. V. VY

Figura 2.3 — Diagrama de energia para o espalhamento Raman.
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Nos casos acima, consideramos que inicialmente a molécula estava em seu estado

vibracional fundamental. Entretanto, estatisticamente, a molécula pode ser encontrada
vibrando em seu estado E;. Ao interagir com o foton de energia Ey, ela ¢ excitada para um
outro estado com energia E, tal que E, > E,. Desse estado a molécula decai para o estado
fundamental, emitindo um féton com energia E; + E;, como mostrado na Fig. 2.3(c). Notamos
entdo, que a interagdo foton — niveis vibracionais pode resultar em fotons emitidos com
energia menor (Espalhamento Raman Stokes) ou maior (Espalhamento Raman anti-Stokes)
que o foton incidente.
Quem faz com que as moléculas vibrem ¢ a agitacdo térmica (temperatura). O ambiente onde
se encontra a amostra troca calor (energia) com as moléculas, excitando algumas delas a
vibrarem. A seguir veremos que tipos de vibragcdes moleculares podem gerar espalhamento
Raman. Isso nos levard a intimidades da interagdo entre fétons e matéria.

Para que ocorra absor¢do no infravermelho, ndo basta que a freqiiéncia da luz
coincida com a freqiiéncia de vibracdo da molécula em estudo. Para haver absorcdo ¢
necessario que a luz gere um momento de dipolo elétrico na molécula. Ou, caso a molécula ja
tenha um momento de dipolo, a vibragdo precisa fazer este momento variar. E a interagdo
entre o campo elétrico da luz e o momento de dipolo que provoca a troca de energia
resultando na absorc¢ao do foton.

O caso do espalhamento Raman ¢ um pouco mais sutil. Sabemos que o momento

de dipolo da molécula pode ser gerado ou modificado pelo campo elétrico da luz. Quanto
maior o campo, maior o momento de dipolo, segundo a expressdo: p=caE, onde a &

chamado de polarizabilidade e mede a disposicdo da molécula ter momento de dipolo. De
forma similar a absor¢dao no infravermelho, para que ocorra o espalhamento Raman, ¢
necessario que a polarizabilidade varie.

Para ilustrar, vamos considerar a molécula de gés carbonico, CO,, que ndo tem
momento de dipolo permanente, pois as cargas positivas e negativas, apesar de separadas, tém
o mesmo centro. Um modo de vibragdo tipo estiramento simétrico ndo afetaria esta
configuragdo, nao gerando dipolo algum, e, em conseqiiéncia, ndo absorvendo luz. Dizemos
que este modo ¢ inativo ao infravermelho.

No entanto, o campo elétrico da luz incidente pode produzir um momento de
dipolo, pois as cargas negativas da molécula (elétrons) sdo deslocadas de sua posicdo de
equilibrio. Este dipolo induzido oscila, modificando a amplitude da onda de luz, fazendo com

que esta amplitude varie com a freqiiéncia de vibragdo. Dizemos que houve uma modulagdo
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da onda de luz pela variacdo do dipolo. Parte da energia da luz ¢ perdida na interacdo. Esse ¢
o caso do espalhamento Raman Stokes. O caso do espalhamento Raman anti-Stokes ocorre
quando a amplitude da onda ¢ aumentada pela vibracdo ja existente do dipolo da molécula.
Como no infravermelho, podemos ter vibragdes que sdo ativas ou inativas ao espalhamento
Raman. A seguir, mediante um tratamento matematico formal, veremos como quantificar a
atividade Raman.

Da teoria cléssica sabemos que o vetor momento de dipolo induzido oscila com

sobreposicao de freqiiéncias e, como ja vimos, ¢ dado por

p=aE, Q@1

onde & ¢é a polarizabilidade da molécula e E é o vetor campo elétrico da radiagdo incidente.
O efeito Raman torna-se possivel porque a polarizabilidade eletronica depende da deformacao
da molécula em torno de sua posi¢ao de equilibrio. Como estas deformagdes sdo usualmente
muito pequenas, consideraremos que a polarizabilidade pode ser escrita como uma série de

poténcias, em 1?* ordem, nas amplitudes de vibracdo g, ou seja,

a—a+d—aq 22
0 dqo ()

Se q(t)=g,cosQt e E(t)=E,cosmt, onde Q e ® sdo, respectivamente, a

freqii€éncia vibracional e a da radiagdo, entdo o momento de dipolo elétrico induzido ¢ dado

por

p= aOEO cos wt + [i—aj qOEO [cos(a)—Q)t + cos(a)+ Q)t] . 23)
a4

O primeiro termo do lado direito desta equagdo contém apenas a freqiiéncia da
radia¢do incidente e corresponde ao espalhamento Rayleigh (eldstico). O segundo termo
contém termos que oscilam com freqliéncias w—Q e w+Q, que corresponde aos

espalhamentos Raman Stokes e anti-Stokes, respectivamente. Observe que o segundo termo

contém o fator (‘3—3)0, o que evidencia que o efeito Raman ocorre apenas quando ha uma

varia¢do da polarizabilidade com a amplitude de vibragdo. Classicamente as linhas Stokes e

anti-Stokes deveriam ter a mesma intensidade, no entanto ndo ¢ isso que observamos nos
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espectros. Para entendermos o porqué deste diferenca precisamos recorrer ao modelo
quantico.

Podemos introduzir para a polarizabilidade a expressao:

O = [y, dr, 24)

que ¢ similar a expressdo para o momento de transi¢do de dipolo. y,, e y, correspondem aos

estados vibracional inicial e final da molécula. Substituindo a Eq. (2.2) na Eq. (2.4), temos

da
A =aoIWmWndT+ E _[y/mqwndr. 2.5)
0

onde o primeiro termo ¢ sempre igual a zero devido a ortogonalidade das fungdes v, € v, .

Para que a Eq. (2.5) seja diferente de zero, ¢ necessario que sejam satisfeitas as seguintes
condigoes:

(1) (‘é—g‘)o # 0, o qué implica que sempre deve haver uma variacdo da polarizabilidade com a

vibracao, €
(i1) Jl//mqwndr # 0, 0 qué implica que os estados y,, e i, devem ter paridade diferente.

Para calcularmos « e entendermos os resultados da espectroscopia Raman,
devemos conhecer que movimentos ocorrem na molécula para cada freqii€ncia vibracional
observada. Talvez, a técnica mais utilizada para isto seja a analise de coordenadas normais.
Considerando que uma molécula pode ser pensada como um conjunto de osciladores
acoplados, a técnica de coordenadas normais desacopla esses osciladores que passam a ser
osciladores simples em termos de novas coordenadas (normais). Para moléculas di- ou tri-
atOmicas este ndo € um problema muito dificil. Entretanto, para moléculas com um numero de
atomos (n) maior que 3, a solucdo, mesmo computacional, ¢ bastante ardua, uma vez que a
ordem da equagdo secular € n x n. Para simplificar o calculo, reduzindo a ordem da equagdo
secular, se utiliza as propriedades de simetria das moléculas e da Teoria de Grupos.
Operagdes de simetria s3o definidas como transformacdes que deixam o sistema invariante
com respeito a sua configuragdo original. Cada operagdo estd ligada a um elemento de
simetria, por exemplo, uma rotacdo esta associada a um eixo de rotacdo, etc. No estudo das
vibragdes moleculares nao interessam movimentos translacionais. Podemos combinar
operagoes de simetria de uma molécula de modo que pelo menos um ponto dela permaneca

estacionario. Esta combinagdo constitui um grupo pontual e elimina movimento de translacao

15



Capitulo 2 — Consideracdes sobre Espalhamento Raman

da molécula. No estudo de sistemas cristalinos, os movimentos de translacdo devem ser
considerados € o grupo com que se opera ¢ o grupo espacial. Felizmente, existem apenas 32
grupos fatores e 230 grupos espaciais finitos, € todo o arduo trabalho de calcular « para
qualquer simetria j4 foi realizado.

Voltemos a Eq. (2.4). De uma forma geral, a relagdo entre as componentes do

momento de dipolo induzido e as componentes do campo elétrico é dada pelas equagdes

P, =a,E, +0{XyEy +a,E,
P, =a,E,+a,E +a,E, (2.6)
P,=a,E, +0(ZyEy +a,E,

onde as componentes «; que relacionam os dois vetores, formam um tensor simétrico no

efeito Raman normal, isto ¢, «,, = «,,, @,, =@, ¢ @, =, . Assim, para que cada transi¢do

yx 2
entre os estados y,, € y, resulte em atividade Raman, pelo menos uma das seis componentes

(aij )mn deve ser diferente de zero. A intensidade Raman ¢ proporcional a probabilidade de

transi¢do, sendo dada por

27)

< Zf),,
ij

e como a populacdo dos estados excitados segue a distribui¢ao de Boltzmann, deve-se esperar
para as bandas anti-Stokes menor intensidade do que para as Stokes. Isto se verifica

experimentalmente e a relagdo entre as intensidades anti-Stokes/Stokes (I / Is) € dada por

I 4
I w—Q ke T

onde T ¢ a temperatura em Kelvin, ks a constante de Boltzmann e AE a diferenga de energia

entre os niveis em que ocorre a transicdo. Para freqiiéncias baixas as intensidades Stokes e
anti-Stokes sdo compardveis, mas pra freqiiéncias vibracionais muito altas torna-se dificil
observar as bandas anti-Stokes.

Vamos correlacionar ¢; com os resultados da Teoria de Grupos. Para simplificar,

vamos considerar a molécula de dgua, H,O, mostrada na Fig. 2.2. Existem quatro operagoes
de simetria que deixam a molécula invariante. Uma delas ¢ a rotacdo de 180° em torno do

eixo que passa pelo atomo de oxigénio, denominada C,. Em termos das coordenadas
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cartesianas, a matriz de transformagdo ¢ de ordem nove; trés coordenadas para cada atomo.
Entretanto, outros conjuntos de coordenadas (base) podem ser utilizadas para obtermos uma
matriz 3 x 3 apenas com elementos diagonais, dita ser irredutivel. Por exemplo, podemos
utilizar os vetores de deslocamento aplicados ao centro de massa Ty, Ty € T,, que representam
os momentos de translacdo ao longo dos eixos cartesianos, € a base formada por vetores Ry, Ry
e R;, que representam os momentos de rotagdo ao redor dos eixos X, Y € Z, respectivamente.
Outra base para as matrizes de transformagdo irredutiveis ¢ formada pelas coordenadas
normais. As outras trés operagdes de simetria sdo: a identidade (E) e as reflexdes nos planos
XZ e yz (oy), para os quais também podemos obter matrizes de transformacgao irredutiveis.
Estas operacdes de simetria definem o grupo pontual C,,. A forma de representar estas
simetrias e as respectivas atividades Raman e infravermelho ¢ através de uma tabela

denominada tabela de caracteres, que para o grupo pontual C,, é

Tabela 2.1 — Tabela de caracteres para o grupo pontual C,,.

Cu | E C of of| IR Raman
Al 111 T, [0 Oy, O,
A, 1 I -1 -1 R; Xy

B: I -1 1 -1 |TgRy o,

B, I -1 -1 1 |Ty;Rx Otiz

yr |3 -1 1 1

Ao invés de discutirmos a construcdo desta ou de outras tabelas, uma vez que ja
sdo todas conhecidas, discutiremos o significado dos simbolos que nela constam. Observe que
temos quatro blocos. Na primeira linha do primeiro bloco designa-se ao grupo pontual em
consideragdo. Nas outras linhas designamos as representagdes irredutiveis para este grupo
pontual. Cada representac¢do (matriz de transformacao) constitui uma espécie de simetria e sao
designadas de acordo com critério de simetria a um determinado eixo da molécula (ou cristal).
Por exemplo: “A” ¢ utilizado para as espécies simétricas em relagdo ao eixo principal; “B”
para as espécies anti-simétricas em relagdo a este eixo; e os indices 1 ¢ 2 em “A” ¢ “B”
indicam simetria ou assimetria com relagdo a um eixo ou plano perpendicular ao eixo
principal. Temos ainda para outros grupos pontuais as letras “E” e “F” que designam
representacdes duplamente e triplamente degeneradas, respectivamente, os simbolos “g” e “u”
que designam a paridade ou simetria com relagdao ao centro de inversao, € os simbolos “"'” e

e 1 o9

que indicam a simetria ou assimetria com relagdo a um plano horizontal, respecti-
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vamente. As representagdes irredutiveis comportam-se como vetores ortogonais, isto &,
formam uma base para o grupo pontual Cy,.

Na primeira linha do segundo bloco encontram-se todas as operagdes de simetria
que deixam o grupo C,, invariante. Nas outras linhas estdo os caracteres ou tracos das
matrizes de transformacdo associadas a cada operagdo de simetria. Lembramos que as
matrizes possuem uma propriedade importante que ¢ invariancia da soma dos elementos da
diagonal (trago ou caracter) para qualquer transformagdo de coordenadas que nela se efetue.

No terceiro e quarto blocos mostramos que simetrias sdo ativas ao IR e ao Raman,

respectivamente. No quarto bloco, o simbolo ¢; corresponde & componente do tensor

polarizabilidade a ser observada mediante o uso de polarizagcdes apropriadas do feixe
incidente (i) e espalhado (j). Esta notagdo foi introduzida pelo Prof. Porto [15], que em sua
forma mais geral ¢ escrita com: A(BC)D, onde A e D correspondem, respectivamente, as
dire¢des de propagacdo da luz incidente e espalhada, e B e C correspondem as polarizagdes
incidente e espalhada, respectivamente. Em amostras cristalinas estas dire¢des relacionam-se
usualmente aos eixos cristalinos. Conhecendo a tabela de caracteres, podemos prever que
modos apresentam atividade IR ou Raman e em quais geometrias de espalhamento (dire¢oes
de propagacdo e polarizagdo) observa-los. Assim, concluimos que as representagdes
irredutiveis nada mais sdo do que as componentes do tensor de polarizabilidade, e para efeitos

praticos, definimos a intensidade Raman na forma

locle g6/
x|e,-a-€

29)

onde & ¢ o tensor polarizabilidade e €, e € sdo as diregdes de propagacdo da luz incidente e
espalhada, respectivamente.

Voltemos a molécula de HO. Como ja mostramos nove modos de vibragdo sao
previstos: 3 modos de translacdo, 3 modos de rotagdo e 3 modos internos relacionados a
diferentes vibracdes envolvendo os atomos de hidrogénio (H) e oxigénio (O). De acordo com
Herzberg, as simetrias dos modos de estiramento simétrico (v;), assimétrico (v3) e de
dobramento (v,) sao A, A; e B,. Assim, os nove modos normais de vibragcao de uma molécula
de H,O, distribuem-se em termos das representacdes irredutiveis do grupo pontual C,, de

acordo com a expressao

T, =3AT,.v.v,)+1A,(R,)+2B,(T,.R, )+3B,(T,.R,.v, ) 2.10)
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Sem considerarmos os modos T e R, podemos prever que em um experimento de
espalhamento Raman nao polarizado, isto €, sem que haja qualquer restrigdo as polarizagoes,
todas os modos internos vi, v, € v3 devem ser observados, pois, ttm componentes nao nulas
do tensor polarizabilidade e, portanto sdo ativos ao efeito Raman. No proximo capitulo vamos
discutir como utilizar a tabela de caracteres para a previsdo dos modos de vibragao dos cristais
utilizados neste trabalho, bem como o uso de polarizagdes especificas que permitem a

observacao destes modos.
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Capitulo 3

Resultados e Discussoes

3.1. Introducéo

Neste Capitulo descrevemos o aparato experimental utilizado para a realizagao
das medidas. Apresentamos o processo de crescimento tanto para os monocristais de
vanadatos de terras raras (RVO,) quanto para os cristais de fosfatos mistos de terras raras
(La;xCexPQOy4), que, como veremos, seguem o mesmo principio. Discutimos as caracteristicas
estruturais dos cristais obtidos. Para finalizar, apresentamos todos os resultados bem como a
discussdo geral deles. Esta ultima parte estd dividida em dois topicos: o primeiro trata dos

cristais de RVOy, e o segundo trata dos cristais La; xCexPOs.

3.2. Aparato experimental

Tanto para os cristais RVO, quanto para os cristais La;xCexPO4, as medidas
foram realizadas a temperatura ambiente. A obtencdo dos espectros Raman destes cristais foi
realizada através do retroespalhamento de um feixe de laser de argonio (Ar), operando na
linha 514,5 nm, modelo Innova 70 da Coherent Inc., com poténcias entre 150 ¢ 200 mW.
Entretanto, a poténcia incidente sobre o cristal ¢ estimada ter valores entre 15 ¢ 20 mW. A luz
espalhada era coletada através do sistema T64000 da Jobin Yvon — SPEX, Division
d’Instruments S.A. (Veja Fig. 3.1), que consiste de um espectrometro triplo, ao qual foi
acoplado um sistema de micro-analise, um micro-computador e um sistema de detec¢ao tipo
CCD (Coupled Charge Device). A este conjunto de equipamentos chamamos de micro-
Raman.

O sistema de micro-analise ¢ constituido por uma camera de video ligada a um
monitor ¢ adaptada a um microscopio Olympus BX40 (Veja Fig. 3.1) com objetivas plano
cromaticas ¢ de foco ajustavel. Este sistema permite focalizar o feixe do laser sobre a

superficie da amostra com bastante precisao.
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Micro Computador

Microscopio Olympus
BX40

Figura 3.1 — Espectrometro T64000 da Jobin Yvon — SPEX, Division d'Instruments S.A. com seu

sistema de micro-analise.

Na Fig. 3.2 ¢ possivel verificar como a luz laser propaga-se pelo sistema desde a
saida do laser passando pela amostra e sendo, por tltimo, analisada pelo espectrometro. No
espectrometro, a luz retroespalhada originada da amostra, entra pela fenda F; e ¢ dispersa pela
grade de difracdo G;. Parte da luz ¢é orientada a passar pela fenda F,. Esta luz agora se
encontra com comprimentos de onda selecionados entre A; e A,. Novamente, a luz ¢ dispersa,
agora pela grade Gy, e uma nova faixa de comprimentos de onda ¢ selecionada na passagem
pela fenda F3. A luz sofre mais uma nova dispersdo (em Gg3) e dai ¢ detectada pelo dispositivo
de cargas acopladas, cuja unidade ¢ resfriada com nitrogénio liquido (N;). As fendas do es-
pectrometro foram ajustadas de modo a fornecer uma resolugdo espectral da ordem de 2 cm™.
Uma interface apropriada possibilita a transferéncia dos sinais coletados no espectrometro
para o micro-computador. Alguns periféricos Opticos usuais como espelhos, iris, rodadores de

polarizacdo e rede de difragdo foram também utilizados.
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: A 1
/ TERCEIRO ESTAGIO O)Q V... TERCEIRO ESTAGIO ¥ ~1aser
N/ AT SAIDA AXIAL
MONO 3 G; ; | I_l A 4
i Y.< e A Fo)
o iV F3 ? o-" _|:| v T~ ADAPTACAO DA
K-)(— | FLUORESCENCIA
ya : Yy A
( FZ R
MONO 2 G, | Y
I MODO DE
; X< N avarmacao
\ i FZ ADICIONAT
[ ESTAGIO PREMONOCROMADOR DUPLO = € _| |]
P v ) COMPARTIMENTO
- X i 4 DE MACRO-
( AMOSTRAS
MONO 1 G 1 % Ii‘l | —
( Ny o )
A o/ 1 TV i
| <>
A | > (7
PRIMEIRO ESTAGIO —
ENTRADA LATERAL
MICROSCOPIO

Figura 3.2 — Diagrama do funcionamento 6ptico do espectrometro T64000.

3.3. Os cristais

Todos os cristais utilizados neste trabalho foram crescidos no Oak Ridge National
Laboratory por L. A. Boatner e sua equipe. Eles utilizaram o método de fluxo de crescimento.
Ambos os cristais, isto ¢, RVO, e La;xCexPO,4, seguem um mesmo roteiro de preparagao,
sendo diferentes apenas quanto aos reagentes. Para ilustrar o método de fluxo, analisemos as

fases do crescimento dos cristais RVOy, de acordo com a Fig. 3.3 abaixo.

Caflinho de.: R,0; + V50, Na Mufla ¢
Platina Vazio + PbO aquecido até
b)

I
d)

Acido Nitrico Fervente p/ E entdo resfriado
dissolver o Pb,V,0; solidificado. 1°C/h até ~ 800°C.

Figura 3.3 — Fases do processo de crescimento dos cristais RVO,, utilizando o método de fluxo de

crescimento.
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As fases sdo:

a) Em um cadinho de platina de 50 ml é colocado quantidades adequadas de o6xidos de terras
raras (que neste trabalho sdo Sm,03;, H0,O3, Yb,O3 ou Lu,03) juntamente com 6xido de
chumbo (PbO) e pentéxido de vanadio (V,0s).

b) O cadinho preenchido com a mistura ¢, entdo, levado a mufla (uma espécie de forno
elétrico) que sera graduada para atingir a temperatura de 1360 °C. A esta temperatura o
PbO e o V,0s se combinam, em uma razao de 2:1, para formar o divanadato de chumbo
(Pb2V,04). Sé a partir deste ponto € que passa a ocorrer a reagdo com os Oxidos de terras
raras. Esta fase leva varias horas, as vezes, até dias, dependendo do cristal a ser crescido.

c) Apos o longo periodo da fase “b”, a mufla é resfriada a uma taxa de 1 °C por hora até
atingir a temperatura final de 800 °C, aproximadamente.

d) Atingida a temperatura aproximada de 800 °C, o cadinho ¢ retirado da mufla para resfriar
até a temperatura ambiente. No cadinho, encontra-se, ao fim deste processo de
aquecimento e resfriamento, uma matriz de Pb,V,07 solidificada, onde os cristais RVOy
estao incrustados.

e) A retirada dos cristais de RVO, da matriz Pb,V,0; ¢ feita adicionando-se um concentrado
de 4cido nitrico fervente no cadinho. Este acido vai atuar como solvente para o Pb,V,0.
Ao final do processo vao restar apenas os cristais de RVOy, que, como ja haviamos dito na
Introducao (Capitulo 1), ndo reagem com acidos comuns. Eles sdo, entdo, lavados, secados
e polidos.

Os cristais de RVOy4 obtidos segundo este processo que foram utilizados neste
trabalho tém dimensdes tipicas de 2x2x5 mm’, como podemos ver nas fotografias mostradas

na Fig. 3.4.

ik
==

.

A& = 4

e

2mm

— s I

SmVO, HoVO, YbVO, LuVO,

Figura 3.4 - Fotos dos cristais RVO, estudados neste trabalho.
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A analise por difracdo de raios-X, revelou que estes cristais cristalizam-se, a

temperatura ambiente, em uma estrutura tetragonal de corpo centrado do tipo zircon
pertencente ao grupo espacial D, [I4;/amd — No. 141] e com quatro férmulas por célula

unitaria (Z = 4) [Veja Fig. 3.5(a)]. Devido a firme ligacdo entre os atomos que formam os
tetraedros VO4 no RVO,, a estrutura desses cristais pode ser considerada como sendo
composta de duas subredes: uma composta pelos ions R e a outra pelas moléculas VOy,
estando ambas ocupando o sitio de simetria Dyq. Cada ion R para este tipo de estrutura ¢
coordenado com oito atomos de oxigénio com apenas dois diferentes comprimentos de

ligacdo entre os terras raras (R) e os oxigénios (O), como estd demonstrada na Fig. 3.6(a).

@ = R-TerraRara

A = (P/V)Os

© 0

| G

Pk
A

Figura 3.5 — Estruturas (a) tetragonal do tipo zircon (D}, ) e (b) monoclinica do tipo monazita

(Cah)-

(b) QI.Q
09
g0
Qo 9

o0

Figura 3.6 — Estruturas (a) tetragonal e¢ (b) monoclinica, mostrando os atomos de oxigénio que

@ = R—TerraRara

= P/V — Fésforo/Vanadio

C

Q@ = O - Oxigénio

estdao coordenados aos ions terras raras.

Para os cristais do tipo La; xCexPO4 deve-se usar, na fase “a”, ao invés de PbO e
V;0s, hidrogénio fosfato de chumbo (PbHPO,) que, da mesma forma que no caso anterior, a
1360 °C se transforma em outro composto, no caso, o pirofosfato de chumbo (Pb,P,07), onde

para cada duas moléculas de PbHPO,4 obtém-se uma de Pb,P,O; e uma de H,O, sendo esta
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ultima liberada no processo. Para cristais mistos, dos tipos estudados aqui, devemos utilizar
dois diferentes O0xidos de terras raras. Para os cristais de La; xCexPOy, utilizamos os 6xidos de
Lantanio (La,0O3) e de Cério (CeO,). O restante do processo de crescimento ¢ igual aquele
para os monocristais RVOy.

Os cristais, entdo obtidos, apresentam coloragdo que vai do incolor ao negro,
dependendo da concentracio de Ce no cristal e cujas dimensdes tipicas sdo de 2x2x3 mm’,

como podemos ver na Fig. 3.7 abaixo.

2mm
LaPO, LaP0O4:4%Ce | [LaP0O,4:16%Ce
L
LaP0,4:22%Ce | | LaP04:32%Ce CePQOy

Figura 3.7 — Fotos dos cristais mistos La;CePO, com suas respectivas concentragdes de Ce

estudados neste trabalho.

A concentragdo de Ce nas amostras foi determinada da carga de crescimento do
cristal admitindo a quantidade total igual a um (os calculos estdo mostrados no apéndice). A

analise por difracdo de raios-X, mostrou que os cristais de La;xCexPOy4 cristalizam-se, a
temperatura ambiente, em uma estrutura monoclinica pertencente ao grupo espacial Cj,

[P2:/n — No. 4] e Z =4 [Veja Fig. 3.5 (b)]. Todos os atomos desses cristais estdo localizados
em sitios de simetria local C; e, diferentemente dos RVOQ,, os atomos de La/Ce sdo
coordenados com nove atomos de oxigénio, sendo que cinco deles formam um plano
pentagonal equatorial, como podemos ver na Fig. 3.6(b). A descricdo estrutural desse sistema
¢ aquela de um poliedro pentagonal interpenetrando um poliedro tetraedral. Nesta estrutura,
os grupos tetraedrais PO4 levemente distorcidos estao ligados aos elementos R formando uma

configuragdo do tipo cadeia.
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3.4. Teoria de Grupos

As primeiras informacdes que devemos ter acerca do material para o qual serd
feita a analise de teoria de grupos € qual sua estrutura cristalina ¢ o numero de formulas
unitarias por célula unitaria a temperatura ambiente. Em uma estrutura cristalina os atomos
ocupam posicdes especificas que definem os seus sitios de simetria. Estas informagdes podem
ser obtidas de experimentos de difracdo de raios-X. Isto nos fornece o grupo espacial do
cristal. Na Ref. [15], encontramos listados os grupos espaciais e seus respectivos sitios de
simetria. Portanto, comecemos nossa analise verificando os cristais RVO,4, com R podendo
ser qualquer um dos elementos da série dos Lantanideos, visto que eles possuem a mesma
estrutura (atentando para o fato de que o LaVO4 e o CeVO, podem apresentar outras
estruturas dependendo apenas da maneira que eles foram crescidos), seguindo,
posteriormente, para os cristais mistos La; xCexPO4. Como vimos na Se¢do 3.3, os cristais de

RVOy cristalizam-se, a temperatura ambiente, em uma estrutura tetragonal de corpo centrado
pertencente ao grupo espacial D,, com Z = 4, onde os 4tomos de R e o grupo VO, ocupam

sitios de simetria Dyq. De acordo com a Tabela 15A da Ref. [15], os possiveis sitios de

simetria ocupados na estrutura D, sdo

D =oo[ MC, (32)]+0o0[ hC, (16)]+o0[ gC; (16) |+ o[ fC, (16) ]

+oo[ €Cy, (8) |+(d+¢)Cy, (8)+(b+a) D,y (4) . G.1)

Embora isto esteja correto, devemos ter cuidado quando analisamos cristais cuja
estrutura ¢ representada pelas letras B, C, I, etc. diferentes de P. Para cristais representados
por um simbolo contendo P, a célula unitaria ¢ idéntica a célula unitaria de Bravais (ou célula
primitiva). No entanto, para aqueles representados pelas outras letras a célula unitaria pode
conter duas, trés ou quatro células de Bravais e a representacao irredutivel deles contera mais
vibragdes do que o necessario para representar as vibragdes da rede cristalina. Entdo, para
contornar este problema devemos dividir o nimero de férmulas por célula unitaria (Z) pelo
nimero de pontos da rede (LP) na célula cristalografica de simetria especifica. Para cristais
com estruturas dos tipos A, B, | e F, por exemplo, LP ¢ igual a 2, 2, 2 e 4, respectivamente

[16]. Em sintese, temos:

Numero de formulas

Numero de formulas na s Z na célula unitaria (32

célula espacial de Bravais LP - Numero de pontos da rede
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portanto, para o nosso caso devemos utilizar Z° = 2. Assim, devemos modificar a expressdo

(3.1) para

D,n =o0[ MC, (16) |+ o[ hC, (8) |+ [ gC; (8) |+ fC,(8)]

+o0[ €CY, (4) | +(d +€)Cyp (4) + (b +2) Dy (2) - G3)

Na expressao acima vemos que hd apenas dois sitios cristalograficamente nao
equivalentes com simetria D,g. A multiplicidade de cada sitio ¢ 2 (nimero entre parénteses a
direita do simbolo designando a simetria do sitio), ou seja, ha 2 atomos equivalentes
ocupando os sitios a ou b. O proximo passo € saber quais sdo as representagdes irredutiveis
que resultam de cada sitio de simetria do grupo espacial. Em outras palavras, como os modos
externos e internos se distribuem em termos das representagdes irredutiveis do grupo fator
D4n. Felizmente, todos estes valores ja foram calculados. Antes de prosseguirmos,
gostariamos de mencionar que existem duas possibilidades para calcular a distribui¢do: uma ¢
calcular a contribuicdo de cada atomo; a outra ¢ considerarmos o cristal constituido de atomos
R e de grupos VO,. Este tltimo ¢ mais vantajoso, pois nos da, diretamente, informagdes
acerca dos modos internos do VO, haja visto que, para o grupo AB4 estas vibracdes ja foram,
calculadas. Abaixo utilizaremos esta ultima possibilidade. Para os 4tomos R temos apenas os

modos translacionais (T), cuja distribuicdo ¢ dada pela Tabela 15B da Ref. [15], ou seja,
T:2R-D,(2)> A, +B,, +E, +E,. (4)

Para o grupo VO,, temos os modos translacionais, rotacionais (R) e internos. As
distribuigdes dos modos translacionais e rotacionais podem ser obtidas das Tabelas 15B e 15C

da Ref. [15], e sao

T:2V0,-D, (2) > A, +B,, +E, +E,

R:2VO, -D,,(2) > A, +B, +E, +E,. G3)

A distribuicao dos modos internos ¢ feita mediante as tabelas de correlagdo. A
idéia ¢ simples. O grupo (ou molécula) VO, isoladamente (livre) tem simetria Ty cujas
representacdes irredutiveis sdo A;, E, F; e F,. No cristal, estes grupos ocupam sitios de
simetria D,qg cujas representacdes irredutiveis sao A;, Ay, By, By e E. A questio ¢ saber como
cada representacdo irredutivel da molécula isolada transforma-se nas representacdes
irredutiveis associadas ao sitio ocupado por esta no cristal, e como estas se transformam nas

representagoes irredutiveis do grupo fator Dan, que sdo Aig, Ay, Asg, Aoy, Big, Biu, Bag, Bau, Eg
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e E,. Novamente, todas estas transformagdes sdo estabelecidas e na pagina seguinte

mostramos o diagrama ou carta de correlagdo para o grupo VO, na estrutura Dyp,.

Tabela 3.1 — Diagrama de correlag@o entre os grupos Tq € Dy,

Simetria Sitio de Grupo
Molecular Simetria Fator
£ Vaib Tq Dag Co a Dan Cc a
Alg(Vl) 1 1
Bau(v1) 11
A 1 2 A Aig(V2) 1
2 v A ? Ai 1 2 Bau(v2) L1
Bzg(Vz) 1 1
4 2v; E B 1 2
b 3 ! < Au(v2) 1 1
v, 3va ks E 2 4
\ ? Eg(V3,V4) 2 2
B> 1 4 Eu(vsva) 2 2
Big(V3,v4) 12
Azu(v3,va) 12

f'=27"vy. éonumero de graus de liberdade em cada sitio y por conjunto equivalente de atomos.
C. é a degenerescéncia da espécie § do grupo fator.
a ¢ o numero de graus de liberdade obtidos pela distribui¢do de f' em termos das componentes ¢ do grupo fator.

Os simbolos em parénteses correspondem aos modos internos (vi, I = 1,...,4); A
designa que o modo v; ¢ ndo-degenerado, E que o modo v, ¢ duplamente degenerado e F
que os modos v3 e v4 sdo triplamente degenerados. As setas indicam como as representagdes
irredutiveis de cada simetria transformam-se. Por exemplo, a representacdo A; em Ty
transforma-se univocamente na representacdo A; em D,qy, pois esta ¢ uma representagdo
unidimensional ou nao-degenerada. Por outro lado a representagdo F em Ty, sendo
tridimensional ou triplamente degenerada transforma-se em B, + E em D,q. Para obtermos o
diagrama acima utilizamos as Tabelas 15D e 31D da Ref. [15]. Somando todas as
contribui¢des, os modos de vibragdo do RVO, distribuem-se em termos das representagdes

irredutiveis do grupo fator D4y segundo a expressao

Iy, =2A, +A, + A, +4A,, +4B, +B,, + B,  +2B,, +5E, +5E,. (3.6)
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Tabela 3.2 — Tabela de caracteres para o grupo pontual Dy,

Dsh | E 2C, C; 2C,2C;, i 2S4 on 20, oq| IR Raman
Ag |1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 O + Oty
Ay |1 1 1 1 1 -r -1 -1 -1 -1

Ay | 1 1 I -1 -1 1 1 I -1 -1 R,

Ay | 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 T,

Big |1 -1 1 1 -1 1 -1 1 1 - O - Oty
B | T -1 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1

By |1 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1 I oty
By | 1T -1 1 -1 -1 1 -1 1 -1

Eq 2 0 -2 0 0 2 0 -2 0 0 |Rg;Ry Oz, Oy
(= 2 0 -2 0 0 -2 0 2 0 O0]TxTy

AT 3 -1 -1 -1 -3 -1 1

Por ultimo, precisamos saber quais s3o as representacdes ou simetrias ativas no
Raman. Isto ¢ obtido a partir da tabela de caracteres 15E da Ref. [15] que reproduzimos acima
(Tabela 3.2).

Observamos que as vibragdes ativas ao Raman sdo Ajq, Big, Bog € E4. Portanto, os

modos 6ticos que esperamos observar sao

I'=2A,(v,,v,)+4B (v;,v,,2T)+1B,, (v,)+5E, (v;,v,,R.2T) 3.7

sendo os modos acusticos dados por

['=A, +E,. 33)

Encontrado como os modos de vibragao dos cristais RVO, se distribuem em
termos das representacdes irredutiveis do grupo fator D4, bem como quais deles s@o ativos
em experimentos de espalhamento Raman, devemos, agora, através de um procedimento
semelhante, fazer o mesmo para os cristais La; yCexPO4. Como ja visto na parte inicial deste
Capitulo, estes cristais possuem estrutura monoclinica pertencente ao grupo espacial C3, com
Z =4 (lembre-se que este grupo ¢ do tipo P, portanto Z = Z"). Todos os atomos ocupam sitios
de simetria C;. Portanto, de acordo com a tabela 5SA da Ref. [15], os sitios para este grupo

espacial sdo

C3, =ooleC,(4)]+(d +c+b+a)C,(2). (39)
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Neste caso, a principio, hd infinitos sitios cristalograficamente ndo equivalentes
com simetria C; e, semelhante ao caso anterior, com multiplicidade 4 em cada sitio. As
representacdes irredutiveis dos modos translacionais e rotacionais de cada sitio de simetria

sdo obtidas segundo as tabelas 5B e 5C da Ref. [15], isto &,

T :4(La/Ce)-C,(4) > 3A, +3A, +3B, +3B,
T:4PO, —C,(4) > 3A, +3A, +3B, +3B, (3.10)
R:4PO, —C,(4) > 3A, +3A, +3B, +3B,

onde consideramos os grupos PO4 em vez de 4tomo a atomo separadamente.

A distribuicdo dos modos internos ¢ feita da mesma forma que para o caso
anterior, isto €, por meio de um diagrama de correlacdo. Os grupos POy livres tém, também,
simetria Ty cujas representacdes irredutiveis sdo A;, E, F; e F,, contudo, no cristal eles
ocupam sitios de simetria C; de representagdo irredutivel A. Portanto, apds relacionar a
representacdo irredutivel da molécula quando livre e quando no cristal, devemos verificar
como ocorre a relacao desta ultima com a representacao irredutivel do grupo fator Cyy, isto &,

com Ag, Ay, By € By. Tais relagdes estdo demonstradas no diagrama de correlagdo abaixo:

Tabela 3.3 — Diagrama de correlaggo entre os grupos Ty € Cyp,.

Simetria Sitio de Grupo
Molecular Simetria Fator
f Y Vvyib Tq c Cg ar Dyg Cg ac
Ag(V1,2V2,3V3,3V4) 1 9
4 1\/1 A1
Au(vi,2v2,3v3,3vs) 1
8 2v, E A 1 36

9
24 3vs, 3va F, By(vi,2v2,3v3,3vs) 1 9
9

BU(V1,2V2,3V3,3V4) 1

onde as tabelas 5D e 31D da Ref. [15] foram utilizadas.
Portanto, os modos de vibracdo dos cristais de La;CePO; em termos das

representacdes irredutiveis do grupo fator Cyp, escrevem-se:

T, =18A, +18A, +18B, +18B, G11)

e da tabela de caracteres SE da Ref. [15], reproduzida abaixo (Tabela 3.4),
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Tabela 3.4 — Tabela de caracteres para grupo pontual Cy,.

Chn | E C, i o, IR Raman
Ay |1 1 1 1 R: | oox, Oy, sy Oty
A, |1 T -1 -1 T,
By I -1 1 -1 ]|Rg;Ry Oz, Oy
Bu | 1 -1 -1 1 |TgTy
3

temos que os modos de vibragdo ativos no Raman, sao

I'=18A,(v,,2v,,3v,,3v,,6T,3R)+18B_(v,,2v,,3v,,3v,,6T,3R) 3.12)

€ 0s modos acusticos sao

I=A, +2B,. (3.13)

Agora, baseados nestes resultados, podemos fazer a analise dos espectros Raman
obtidos. Nas Egs. (3.7) e (3.12) estdo os modos que devemos observar nestes espectros com
suas respectivas simetrias, e das tabelas de caracteres, Tabelas 3.2 e 3.4, podemos prever em

quais polarizagdes devemos verificar tais modos.

3.5. Resultados e discussdes dos cristais RVO,

Existem outros trabalhos envolvendo os cristais SmVO,, HoVO4, YbVO, e
LuVO; utilizando a técnica de espalhamento Raman. Dois destes trabalhos merecem ser
discutidos, pois tratam nao apenas dos cristais acima citados, mas de praticamente toda a série
dos vanadatos de terras raras e, além disso, sdo os que fornecem os melhores resultados.
Apesar de eles fornecerem informacdes importantes acerca desses cristais, os dados estao
incompletos, quando comparados com outros trabalhos nesta mesma linha de pesquisa e, para
um dos trabalhos, estes dados se mostraram bastante confusos, pois ndo seguem qualquer
regra de classificagdo para os modos observados. O primeiro deles ¢ devido a Baran et al. [8],
que realizaram medidas de espalhamento Raman nos cristais RVO4 (com R = Pr a Tb através
da série dos Lantanideos). Mas, apesar de terem obtidos espectros com excelente qualidade,
os autores detiveram suas andlises a apenas uma das regides comumente estudadas nesses
cristais, isto é, a regido de altas freqiiéncias. E, além disso, suas medidas foram nao-
polarizadas, sendo as designa¢des para os modos de vibragdo observados feitas em

comparagdo com outros trabalhos encontrados na literatura. O outro trabalho que
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mencionamos, ¢ devido a C. -T. Au e W. -D. Zhang [4], que realizaram, entre outras medidas,
medidas de espalhamento Raman nado-polarizado nos cristais PrVOs, GdVO4, DyVO,,
HoVOs, ErVO4, NdVO4, TbVO,4 e LuVOs. Devido, provavelmente, a qualidade dos espectros
obtidos, como podemos ver na Fig. 3.8, para muitos desses cristais varios modos nao puderam
ser identificados e, para aqueles identificados, nenhuma designa¢do foi dada. Portanto, foi a
inexisténcia de resultados completos e de boa qualidade, que nos motivou a investigar os
cristais de SmVO4, HoVO4, YbVO4 e LuVOy, e, no intuito de fornecer dados mais completos
e designagdes mais confiaveis, realizamos medidas de espalhamento Raman polarizados, a

temperatura ambiente, abrangendo a regido de freqiiéncias 20 < v < 980 cm™

intensity

500 1000
wavenumber/cm™

Figura 3.8 — Espectros Raman dos RVO, (de baixo para cima: PrVO,, GdVO,, DyVO,, HoVO,,
ErvVO,4, NdVO,, TbVO, e LuVO,). Medidas realizadas por C. -T. Au e W. -D. Zhang [4].

Como estes cristais possuem a mesma estrutura, resolvemos apresentar apenas os
espectros obtidos para o HoVOs, visto que, além deste cristal nos fornecer os melhores
espectros, quando comparados aos dos demais cristais estudados por nos, tornaria uma tarefa
repetitiva expor também os espectros destes outros cristais. Assim, para os cristais SmV Oy,
YbVO,4 e LuVOy, a andlise foi feita por comparagdo com os resultados obtidos para o HoVOa.

Segundo a Eq. (3.7) todos os modos de vibragao do cristal HoVO,, que sdo ativos
ao Raman, estdo decompostos em termos das representagdes irredutiveis Ajg, Big, Bog € Eg do

grupo fator D4y, Da Tabela 3.2, temos que tais representagdes sao verificadas segundo as

32



Capitulo 3 — Resultados e Discussoes

polarizagdes 2z, zx, XX e XY, respectivamente, sendo que na polarizagdo XX sao observados os
modos com simetria tanto A;g quanto Big. Nas Figs. 3.9(a)-(d) estdo mostrados os espectros
Raman, nas diferentes polarizagdes, do cristal HoVO4. Nos quadros maiores estdo os modos
cujas freqiiéncias se encontram na regido que vai de 20 a 750 cm™. Ja nos quadros menores,
localizados nos cantos superiores direitos das figuras, estdo os modos com freqiiéncia
750 <v <980 cm'l, onde, como veremos, ¢ a regido de freqiiéncias dos modos de vibragdo do
tipo estiramento do grupo VOs..

Como previsto pela analise de Teoria de Grupos, na polariza¢do zz [Fig. 3.9(a)]
sdo esperados dois modos com simetria Ajq, 0s quais sdo observados em 891 e 380 cm™. Os
modos identificados com asterisco (*) sdo identificados como sinais de vazamentos de outras
polarizacdes, pois, estes cristais sao conhecidos por apresentarem grande birrefringéncia
(0,227). Na Fig. 3.9(a), estdo alguns vazamentos advindos da polarizacdo zx que podem ser
facilmente reconhecidos comparando as Figs. 3.9(a) e a 3.9(b). Na polarizacdo zx [Fig. 3.9(b)]
sdo previstos cinco modos com simetria Eq, destes apenas trés foram observados, cujas
freqiiéncias sio: 834, 248 ¢ 156 cm™'. Seis vazamentos também estio presentes neste espectro,
dois advindo da polarizagdo zz (891 e 380 cm™), trés da polarizagao xx (816, 487 e 119 cm™)
e um da polarizagdo xy (261 cm™). Na Fig. 3.9(c), estdo os modos com simetria tanto Ajg
quanto B4, pois ambos sdo permitidos nesta polarizagdo XX (Veja Tabela 3.2). No entanto, os
modos com simetria Ajg ja foram identificados na Fig. 3.9(a). Assim, descontando-os na Fig.
3.9(c), restardo apenas os modos com simetria Big. Tais modos tém freqiiéncias de 816, 487,
261 e 119 cm™. Dois vazamentos, oriundos da polarizagdo zX, sdo observados em torno de
834 e 156 cm™. Finalmente, na Fig. 3.9(d) pudemos identificar um modo muito intenso em
261 cm™ e quatro menos intensos em torno de 487, 380, 156 ¢ 110 cm™. De acordo com a
analise da Teoria de Grupos, apenas um modo ¢ permitido na polarizagdo Xy, portanto, o
modo em 261 cm™ deve ser aquele de simetria Bag, pois € o mais intenso nesta polarizagdo. Os
outros quatro, como podemos verificar facilmente dos espectros, sdo vazamentos advindos

das polarizagdes XX, 2z, ZX e XX, respectivamente.
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Figura 3.9 — Espectros Raman a temperatura ambiente do cristal HoVO, em 4 diferentes
polarizagdes. Os quadros menores mostram os espectros nas regides de altas freqiiéncias que correspondem aos
modos do tipo estiramento (v; € v3) ¢ os asteriscos (*) indicam os modos advindo de vazamentos de outras

polarizagdes.
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Tendo identificado os modos de vibragao em suas devidas simetrias, devemos,
agora, definir que tipos de vibracdes sdo estas, isto €, se sdo estiramentos (stretching) ou
dobramentos (bending), devido ao grupo VOs, ou, ainda, translagdes ou rotacdes (libracdes)
que envolvem os fons Ho’* ¢ (VO4)™. Para os modos internos da rede, isto &, aqueles devido
ao grupo VO, a identificagdo dos modos pode ser feita supondo, por exemplo, que as
freqiiéncias dos modos de vibracdo do fon (VO,)* no cristal devem estar em torno das
freqiliéncias do ion (VO4)* livre, pois, como dito anteriormente, ja foram obtidos. Siebert [17],
por exemplo, num trabalho com a solugdo aquosa de Na3;VO,, mediu as freqiiéncias dos
modos internos de vibragio do fon (VO,)* livre e obteve os seguintes valores: v; = 870 cm™,
vo=345cm™”, v =825 cm™ e v4 =480 cm™. Para grupos como o VO, é de costume adotar a
notacdo v; para o modo do tipo estiramento simétrico; v3 para o0 modo do tipo estiramento
assimétrico; vy € v4 para os modos do tipo dobramento simétrico e assimétrico, respecti-
vamente.

Voltemos, agora, aos resultados obtidos das Figs. 3.9(a)-(d). Segundo o
desenvolvimento anterior, os modos identificados em 891 e 380 cm™, na Fig. 3.9(a), sao,
portanto, do tipo v; e v,, respectivamente, estando em bom acordo com os modos do ion livre
(VO4)* e com a Eq. (3.7). Da Eq. (3.7), dois modos internos sdo esperados com simetria Eg,
um do tipo vi, que podemos identifica-lo em 834 cm™, e um do tipo v4, que é esperado em
torno de 480 cm'l, que, no entanto, nao foi observado, provavelmente, por se tratar de um
modo de muito baixa intensidade. Na Fig. 3.9(c), os modos de vibragdo em 816 e 487 cm’
sdo do tipo v3 e va, respectivamente, com simetria Big. J4 os modos em 891 e 380 cm” sdo
aqueles com simetria A4 j identificados na Fig. 3.9(a). O modo em 261 cm™, na Fig. 3.9(d),
¢ identificado como um modo do tipo v, apesar de estar bem abaixo do valor esperado para
ele quando consideramos a freqliéncia deste modo quando no VO, livre. No entanto, a
intensidade deste modo ¢ bastante evidente frente aos outros nesta mesma figura, por isso
podemos afirmar que este ¢ realmente o modo do tipo v;.

Para os modos externos de vibracao a escolha das designacdes requer, além de
espectros onde seja possivel a localizagdo dos modos com suas respectivas simetrias,
informagdes acerca das interagdes existentes na rede cristalina como um todo. Um completo
estudo das constantes elasticas, por exemplo, ¢ uma forma de obter informagdes suficientes
para uma correta designacao dos modos externos encontrados [18]. Como nao dispunhamos
de tais informagdes, optamos por seguir as designagdes adotadas por Moura et al. [11] num

trabalho acerca dos cristais mistos do tipo Tb(V;xPx)O4 (com 0 < X < 0,32). Estes autores
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seguiram, por sua vez, as designagdes propostas por Begun et al. [5]. No entanto, para as trés
primeiras vibragdes com baixas freqiiéncias, os resultados obtidos por Moura et al. [11]
mostraram que em vez de Big, Eq e Big, adotado por Begun et al. [5], estas vibragdes deveriam
ter simetrias Eg, B4 € Eg, respectivamente, que, provavelmente, é o mais correto, visto que 0s
espectros desses autores estdo mais claros. E, além de corrigir os modos acima citados, Moura
et al. [11] obtiveram, ainda, duas importantes informagdes acerca dos modos de vibragdo
situados na regido de baixas freqiiéncias, isto €, na regido dos modos externos de vibragao.
Sao elas: (i) de acordo com a Eq. (3.7), os modos de vibracdo com simetria Bjq sdo do tipo
translacional (T), sendo que, como podemos ver das Egs. (3.4) e (3.5), um deles é devido ao
Tb e o outro devido ao grupo (V,P)O4, Moura et al. observaram, entdo, que o modo de maior
freqliéncia ¢ devido ao grupo (V,P)O4 ¢ 0 de menor freqiiéncia ao Tb; (ii) dos trés modos com
simetria Eg, dois sdo do tipo translacional (T) e um do tipo rotacional (R), como podemos ver
da Eq. (3.7), Moura et al. propuseram que estes modos sdo designados, em ordem crescente
de freqiiéncia como T(Tb), T[(V,P)O4] € R[(V,P)Oy4].

Portanto, segundo Moura et al. [11], os modos de vibragdo com simetria Ey em
248 ¢ 156 cm™, na Fig. 3.9(b), sdo identificados como do tipo R(VO,) e T(VOy), respectiva-
mente. O T(Ho) ndo foi possivel ser observado, talvez, por causa da baixa intensidade deste
modo. Aqueles modos com simetria Bjg em 261 e 119 cm™, na Fig. 3.8(c), sdo, portanto, do
tipo T(VOs) e T(Ho), respectivamente.

Na Fig. 3.10, podemos ver como sdo as vibragdes nos cristais RVO,. Nela temos
suas simetrias ¢ também os modos de vibra¢des em cada simetria. Os modos internos estdo

identificados por vi, V2, V3 ou Va4, ja os modos externos por T e R.
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Figura 3.10 — Modos de vibragao internos e externos dos cristais do tipo zircon (tetragonal —

espacial D;, ) com suas respectivas simetrias e designagdes.

grupo

Todos os nossos resultados, bem como, suas designagdes estdo mostrados na

Tabela 3.5. Nela estdo, também, os resultados para os demais cristais RVO,4 (onde R = La, Ce,

Pr, Nd, Gd, Tb, Dy, Er), cujas medidas foram realizadas por outros autores.
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Tabela 3.5 — Freqiiéncias, em cm’l, dos modos ativos no Raman, a temperatura ambiente, dos

compostos RVO,.
Modos Internos Modos Externos
Cristal Ay(vi)) Eg(vs) Big(vs) Big(va) Eg(va) Aig(v)) Bog(ve) By E; E; By Eg Ref.
LavO, 860 796 784 458 376 [19]
CeVO, 859 796 784 464 374 257 o226 ... ... ... [20]
PrvO, 869 805 792 470 381 261 233 150 122 113 [21]
NdvO, 871 808 795 472 381 375 260 237 148 123 113 [21]
SmvO, 877 816 816 477 380 261 240 152 123 112 N.T.
EuvO, 871 830 813 475 374 [8]
GdvO, 884 825 809 483 380 261 246 156 123 [22]
ThVO, 882 824 808 484 380 261 246 155 121 [22]
DyvO, 889 831 812 486 382 260 ... 249 156 117 [22]
HovO, 891 834 816 487 380 261 261 248 156 119 N.T.
ErvO, 890 844 826 492 385 263 263 252 159 122 9]
TmVO, 89% 838 818 488 379 [8]
YbVO, 901 847 826 494 382 261 252 158 114 N.T.
LuvO, 901 847 826 493 382 261 251 158 114 N.T.

N.T. — Neste Trabalho

Ref. — Referéncias

Nossa principal intengdo de colocar na Tabela 3.5 os resultados e as designacdes

de outros cristais, além dos estudados por nds, ¢ de fazermos uma analise do comportamento

dos modos internos e externos de vibragdo dos cristais RVO4 & medida que se altera o

elemento terra rara, R. Algo semelhante foi feito por Begun et al. [5] nos cristais de fosfatos

de terras raras, RPO4. Contudo, como ha diferengas marcantes entre os &tomos de vanadio (V)

e fosforo (P), tais como a massa atomica (50,94 um.a. — V e 30,97 u.m.a. — P), o raio atdbmico

(131,1 pm — V e 110,5 pm — P) e a eletronegatividade (1,63 — V e 2,19 — P), esperdvamos

encontrar alguma diferenga entre as nossas analises e as de Begun et al. [5]. Nossos resultados

estdo mostrados nas Figs. 3.11(a)-(e), as quais trazem as relacdes entre as freqiiéncias dos

modos de vibragdo e os nimeros atdmicos (Z) destes cristais, bem como, ajustes lineares para

cada simetria que nos dao a idéia do comportamento geral desses modos de vibracao.
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Figura 3.11 — Freqiiéncias dos modos de vibragdo dos cristais RVO, versus numero atdmico:

(a)-(c) — Modos internos de vibragado; (d)-(e) — Modos externos de vibragao.

Podemos verificar das Figs. 3.11(a)-(c), a mesma tendéncia observada por Begun
et al. [5], para os modos internos de vibragdo dos cristais RPQOy, isto ¢, a medida que o Z do
elemento terra rara aumenta, a freqiiéncia de todos os modos internos de vibragdo aumentam
quase que linearmente. Para Begun et al. [5], este comportamento crescente da freqiiéncia dos
modos internos de vibragao ¢ devido a redugdo que ocorre nos parametros de rede dos cristais
devido ao fato de que os terras raras diminuem seus raios atomico ao longo da série dos
Lantanideos. Este empacotamento da rede resultava em uma redu¢ao do comprimento de
ligacdo entre os atomos de fosforos (P) e de oxigénios (O). Esta diminui¢ao na ligacao P — O,
causaria o aumento nas freqiiéncias. No entanto, como ja mencionamos, em 1995, Podor [13]

publicou um trabalho acerca dos cristais (La; »xAnyCay)PO4 (onde An = U ou Th). No referido
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trabalho, ecle discorda da proposicdo que Begun et al. [5] deram para o aumento das
freqiiéncias dos modos internos. Segundo ele, baseado em dados de difragdo de raios-X para
varios cristais do tipo RPOy, ndo ¢ a redugdo no tamanho das ligagdes P — O que contribui
para o aumento das freqiiéncias de tais modos, pois sdo minimas, mas, sim, a redugdo nas
distancias entre os elementos terras raras (R) e os oxigénios coordenados a eles, que sao
maiores. Contudo, apesar de contribuir com essa proposi¢do, ele ndo mencionou como tal
reducdo atua neste processo.

Vamos verificar, entdo, a proposi¢cdo de Podor [13], sendo que desta vez, para os
RVO,. Através de dados de difragdo de raios-X catalogados na literatura [23-24], montamos a
Tabela 3.6, que nos fornece as informacdes acerca das configuragdes estruturais de varios
cristais de RVO,. Dela podemos verificar o mesmo que foi observado nos RPOy, isto €, ¢ a
distancia R — O que diminui e ndo a distdncia V — O. Portanto, aqui também, a explicagdo
para o aumento das freqii€éncias dos modos de altas freqiiéncias com o aumento de Z deve ser

oriunda desta diminuicao. Falta, portanto, entender como isso ocorre.

Tabela 3.6 — Comprimento das distancias R — O e V — O nos cristais RVO,, com R representando

todos os elementos da série dos Lantanideos.

Z->R Cristal R'-0 V-0
57 LaVO, 2.54958 2.46828 1.71336
58 CeVO, 2.52543 2.44206 1.71142
59 Prvo, 2.51081 242184 1.71208
60 NdVO, 2.49837 2.40527 1.71128
62 SmVO, 2.48300 236811 1.71033
63 EuvO, 2.46949 235611 1.70866
64 GdVO, 2.46089 2.34390 1.70963
65 TbVO, 245101 232693 1.70929
66 DyVO, 2.44152 230817 1.70902
67 HoVO, 2.43372 2.30027 1.70792
68 ErvO, 2.42649 2.28533 1.70906
69 TmVO, 2.42073 227211 1.70810
70 YbVO, 241701 225912 1.70730
71 LuVO, 2.40999 225160 1.70650

* — Elemento Terra Rara

Para facilitar o entendimento do problema, vamos considerar que, em primeira
aproximacao, as vibragdes entre os atomos que formam os tetraedros VO, sdo do tipo
harmonicas, isto ¢, os atomos se comportam como osciladores harmonicos simples. A

freqiiéncia ¢ dada por
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w=|—, (3.14)

onde, k é a constante de for¢a relacionada a interagdo e m a massa reduzida entre os dtomos
envolvidos na vibracdo considerada. Portanto, para que a freqiiéncia aumente € necessario que
ou m diminua ou que k aumente. A primeira das opgdes pode ser desconsiderada, pois nao € a
massa dos atomos que formam o tetraedro VO4 que varia, mas, sim, a do elemento R. Resta,
portanto, a op¢do em que k aumenta. Escobar et al. [19] calcularam, através de um modelo
modificado de campo de forca de valéncia e de dados Raman, as constantes das interagdes
entre os atomos que formam o tetraedro VO4. Os resultados estdo mostrados graficamente na
Fig. 3.12, de onde podemos ver que as constantes de interacdo realmente aumentam com o
aumento do nimero atdomico de R. Bom, mas por que a energia de interacdo aumenta quando
mudamos o elemento R?

A interagdo entre os ions VO4 ¢ R ocorre da seguinte forma: os orbitais
moleculares ocupados de mais alta energia (Highest Occupied Molecular Orbital — HOMO)
do VO, se orientam de modo a se sobreporem aos orbitais atdomicos (desocupados) do
elemento R. Como o raio atomico de R diminui com o aumento de Z, a energia de seus
orbitais diminui, aproximando-se da energia dos orbitais HOMO do VO,. Quanto mais
proximos em energia estiverem os orbitais envolvidos, mais forte serd a interagdo entre eles, o

que explica a aproximagao entre R e VO,4, como verificado da Tabela 3.6.
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Figura 3.12 — Variag¢do das constantes de for¢a dos cristais RVO, com o niimero atdmico dos
elementos terras raras R. Resultados obtidos por Escobar et al. [19] através de um modelo modificado de campo

de forga de valéncia.
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Com relagdo aos modos externos de vibragdo, Figs. 3.11(d)-(e), a tendéncia de
aumento das freqliéncias ¢ também observada para a maioria dos modos, mas ndo tao evidente
quanto a dos modos internos. A tendéncia de aumento ¢ esperada, visto que estes modos sdo
modos de vibragdo dos terras raras e dos tetracdros VO, entre si, entdo, com a redugdo no
tamanho do terra rara, os pardmetros de rede destes cristais tendem a diminuir também,
levando assim a um aumento das freqiiéncias de vibracdo. Contudo, em um dos modos, o0 Big
de energia mais baixa, ocorreu uma tendéncia contraria as demais, intensificada ainda mais
pela presenga de dois modos [identificados com “??” na Fig. 3.11(d)] obtidos de nossas
medidas. Tal tendéncia também foi identificada nos cristais RPO;. Como mencionado,
anteriormente, os RVO,4 podem ser considerados como formados por duas subredes, uma dos
R e a outra dos VO4. E como j4 foi discutido, também, o modo Big, mencionado acima, ¢é
devido basicamente ao movimento dos terras raras. Portanto, considerando que, neste caso
também, os movimentos sdo harmonicos, eles devem obedecer a Eq. (3.14). Fica facil, desta
forma, identificar a causa desta redugao na freqiiéncia com o aumento de Z dos terras raras.
Pois como sabemos, @ medida que Z aumenta através da série dos Lantanideos a massa
aumenta, e, como a massa ¢ inversamente proporcional a freqiiéncia, isso acarreta, portanto,
numa diminui¢do da freqiiéncia do modo de vibra¢do, como assim observado. Ou seja,
mesmo com a redugdo dos parametros de rede ¢ o efeito da massa que define a tendéncia que

deve ser seguida.

3.6. Resultados e discussdes dos cristais La; ,Ce,PO,

Cristais mistos da forma La; xCexPO4 j4 vém sendo estudados através de varias
técnicas, através das quais algumas aplicabilidades para estes cristais foram vislumbradas. No
entanto, a gama de aplicagdes de um cristal tende a crescer a medida que o niimero de
informacodes que se tem acerca deles aumenta. Pensando nisto, e percebendo que na literatura,
os trabalhos envolvendo medidas de espalhamento Raman em cristais mistos, ndo s6 do tipo
aqui estudados, mas também de outros tipos, sdo bastante escassos, procuramos contribuir
com informacdes acerca dos modos vibracionais opticamente ativos, no intuito de se obter
uma melhor caracterizagdo destes cristais. Portanto medidas de espalhamento Raman nao-
polarizadas, a temperatura ambiente, foram realizadas nos cristais acima citados, com X
assumindo os valores 0,00, 0,04, 0,16, 0,22, 0,32 ¢ 1,00. Medidas Raman ndo-polarizadas
implicam em medidas que ndo selecionam os modos de vibragdo de acordo com suas

respectivas simetrias, isto ¢, um mesmo espectro deve conter modos de vibragao com todas as
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simetrias permitidas para o cristal em estudo. Portanto, a designacdo dos modos vibracionais,
neste caso, fica comprometida. Contudo, € possivel, por comparagdao com outros trabalhos em
cristais semelhantes, cujas medidas de espalhamento Raman realizadas tenham sido
polarizadas, obter a designagdo dos modos de vibragdo. Para a designacdo dos modos obtidos
nos espectros dos cristais La; xCexPOy4, recorremos ao trabalho que Silva et al. [7] realizaram
nos cristais RPO4 com estrutura tipo monazita (isto é, com R = La a Gd). No referido
trabalho, trés diferentes técnicas de medidas foram utilizadas: espalhamento Raman, absorc¢ao
no infravermelho e espalhamento de néutrons, proporcionando, desta forma, uma maior
credibilidade para as designacdes dos modos de vibra¢do. Da comparagdo com o trabalho de
Silva et al., identificamos 12 Ag e 11 By, dos 18 (Ay + By) esperados por analises de Teoria de
Grupos para os cristais LaPO4 e CePO4 [Veja Eq. (3.12)]. A maioria desses modos, também,
esta presente nos espectros dos cristais mistos La; \CexPO4, como veremos mais adiante.

Dois pontos do trabalho realizado por Silva et al. [7] devem ser comentados, pois
tém aplicacao direta em nossa analise dos cristais La; xCexPO4. O primeiro deles diz respeito
as variagdes entre as freqliéncias do cristal LaPO4 para o CePO4. Observamos que tais
variagdes, em sua maioria, encontram-se em torno do erro experimental esperado para nossas
medidas, que, como ja mencionamos, ¢ de 2 cm’!. Portanto, a principio, ndo devemos esperar
grandes mudangas relativas as freqiiéncias dos modos vibracionais com a dopagem de Ce no
LaPO,. Contudo, mesmo antes de analisarmos os resultados de Silva et al. [7], ja tinhamos
consciéncia de que as mudangas que ocorreriam seriam bastante pequenas, pois, como

podemos perceber da Tabela 3.7,

Tabela 3.7 — Relacdo de algumas grandezas fisicas referentes aos elementos Cério (Ce) e Lantanio

(La) pertencentes a primeira metade da série dos Lantanideos.

N°. Atdbmico Peso Atdmico Raio Atomico Raio I6nico  Eletronegatividade
La 57 138,91 u.m.a. 187,0 pm 117,2 pm 1,1
Ce 58 140,11 u.m.a. 182,0 pm 115,0 pm 1,1

os elementos terras raras utilizados na composicdo dos cristais La;xCexPO4 sdo bastante
parecidos em varias caracteristicas. O outro ponto importante est4 relacionado a existéncia de
alguns modos identificados como “extras”, os quais, também aparecem em nossos espectros.
Contudo, ndo foi Silva et al. [7] quem primeiro trataram sobre este problema. Segundo e¢les,
estes modos extras ja vinham sendo observados por outros autores em diversos materiais, tais
como (La; ,xAnyCay)PO4 (An = U ou Th) [13], LnTb(PO4), (Ln = Ce, Nd ou Sm) [26] ¢ RPO,4

(R = La e Pr) [5]. No entanto, nenhum desses autores procurou discutir a origem deles. Foi
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num trabalho em absor¢ao no infravermelho, realizado por Hezel e Ross [27], que surgiram as
primeiras discussdes acerca desses modos. De acordo com Silva et al. [7], Hezel e Ross
propuseram trés possiveis explicacdes para a origem desses modos, que foram: (a) sao modos
de estiramento da ligagdo R — O, (b) resultam da separagdo do vs; ¢ v4 devido ao acoplamento
entre 0 R e o tetraedro PO4 na célula unitaria, ou (C) sdo combinagdes ou sobretons, com
intensidade intensificada por uma ressonancia de Fermi com os modos fundamentais v € va.
Contudo, Hezel e Ross [27] desconsideram as duas primeiras proposi¢des, pois, segundo eles,
a falta de evidéncias da existéncia de interagdes entre os grupos PO4 e os terras raras R,
tornam estas proposi¢des equivocadas. J& a ltima proposicao pareceu, para eles, ser a mais
plausivel, visto que, em cristais com sitios de simetria C,, a probabilidade de ocorréncia de
modos do tipo combinacdo ou sobretons ¢ bem acentuada. Tal probabilidade tende a diminuir
com o aumento da simetria dos sitios.

Silva et al. [7], entdo, consideraram, na analise de seus resultados acerca dos
cristais RPOy, além da tltima proposi¢ao de Hezel e Ross [27], outras duas. Portanto, segundo
Silva et al. [7] a explicag@o para a origem dos modos extras surge de: (i) sio combinagdes ou
sobretons, (ii) sdo modos de fora do centro da zona de Brillouin ou (iii) sdo modos
infravermelhos ativados por defeitos estruturais do cristal. De acordo com Silva et al. [7], a
proposigdo (i) explicou bem quase todos os modos extras que apareceram nos espectros das
medidas de espalhamento Raman realizadas no cristal PrPO,, ndo explicando apenas o modo
em 995 cm™'. Tal fato colocou esta proposicdo & prova. Ja, a proposicdo (ii) foi totalmente
descartada depois que os autores verificaram, por meio de espalhamento de néutrons, que a
freqiiéncia de todos os modos observados ndo variava através da 1* zona de Brillouin, o que
implica que, mesmo que algum modo de fora do centro da zona fosse ativado por algum
motivo, ele teria a mesma freqiiéncia de um modo no centro da zona. A proposicao (iii), para
Silva et al. [7], foi a mais provavel para explicar o aparecimento dos modos extras.
Comparando os espectros de Raman e de Infravermelho, os autores puderam perceber que
havia uma relacdo quase direta entre os modos extras, observados nos espectros Raman, e os
modos Infravermelhos para o cristal PrPOs.

Até aqui, descrevemos o tipo de medidas que realizamos, a forma que iremos
designar os modos observados e algumas caracteristicas que sdo esperadas em nossos
espectros. Portanto, a tarefa agora ¢ analisar os espectros que obtivemos para os cristais
La; xCexPO4 no intuito de averiguar o que mencionamos nos paragrafos anteriores. Tais

espectros estao dispostos nas Fig. 3.13(a)-(c), divididos em trés diferentes regides espectrais.
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Em todos eles podemos encontrar os espectros para os varios valores de X, dispostos, em

ordem crescente do valor de X, de 0,00 até 1,00.
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Figura 3.13 — Espectros Raman nao-polarizados dos cristais La;CePO4 para os valores de

x=0,00, 0,04, 0,16, 0,22, 0,32 e 1,00, medidos a temperatura ambiente.

Na Fig. 3.13(a), observamos os modos de vibragdo com baixas freqiliéncias,
normalmente chamados de modos externos. A regido englobada nesta figura compreende os
modos de vibragdo que ocorrem entre os grupos POy e os terras raras. Geralmente, para cris-
tais RPO4 (com R = La a Gd), os modos externos vibram com freqiiéncias abaixo de 450 cm™.
Nesta regido aparece, além daqueles modos esperados pela andlise de Teoria de Grupos, um
modo em torno de 300 cm’, identificado por uma linha tracejada, que chamaremos de
“estranho”, pois ndo corresponde a nenhum dos modos extras observados por Silva et al. [7] e
nem do centro da zona de Brillouin. Nas Figs. 3.13(b)-(c), estdo os modos conhecidos como
internos. Eles estdo diretamente relacionados aos movimentos que ocorrem, exclusivamente,
no grupo PO,. Suas freqiiéncias sdo, geralmente, acima de 450 cm™”. No entanto, nestas
figuras encontram-se trés tipos de modos. Aqueles previstos por Teoria de Grupos (internos),
aqueles do tipo extra, que se encontram identificados por linhas soélidas, (semelhantes aos
obtidos por Silva et al. [7]) e aqueles do tipo estranho, identificados por linhas tracejadas,
[também presente na Fig. 3.13(a)]. Todos estes modos de vibragdo presentes nos espectros,
sejam eles previstos por Teoria de Grupos ou ndo, estdo tabelados, identificados suas
simetrias e designados na Tabela 3.8. Os modos sem designagdo sao aqueles do tipo extra ou

estranho, sendo aqueles em negrito os estranhos.
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Para cristais mistos, trés caracteristicas sao fortemente esperadas ocorrerem nos
espectros de medidas de espalhamento Raman, a saber: (i) variagdo das freqiiéncias dos
modos de vibragdo, proporcional a concentragdo do dopante, (ii) alargamento dos modos e
(i) surgimentos de modos extras causados pela desordem na estrutura devido a dopagem.
Podemos ver, portanto, da Tabela 3.8, que apesar de ocorrerem variagdes nas freqiiéncias dos
modos de vibracao, elas, em sua maioria, encontram-se em torno do erro experimental,

confirmando o que haviamos comentado anteriormente.

Tabela 3.8 — Freqiiéncias, dadas em cm’, e designacdes dos modos obtidos por espalhamento

Raman, a temperatura ambiente, dos cristais La; 4CexPO,.

x=0,00 x=004 x=016 x=022 x=032 x=1,00 Simetrias Designaces
89 90 89 89 89 89 By Rede
100 100 100 100 100 102 Aq Rede
150 152 151 151 151 151 By Rede
169 169 170 170 171 175 By Rede
182 182 181 181 181 184 Aq Rede
218 217 220 219 219 220 Ay / By Rede
225 225 226 225 225 227 Ay / By Rede
258 257 257 257 257 257 Aq Rede
271 272 272 272 273 277 Ay Rede
294 . 296 295 298 298 - -
395 395 395 395 396 397 Ay / By Rede
413 413 413 414 414 415 Ay / By Rede
465 465 466 466 466 467 Ay / By V)
497 .. 499 499 498 498 - -
537 537 536 537 537 538 - -
571 571 571 571 571 572 - -
589 588 589 589 590 590 - -
619 619 619 619 619 620 Ay / By \
641 . 640 641 640 641 — -
967 968 968 968 969 972 Aq/ By Vi
991 991 991 991 991 993 - -
1025 1026 1026 1026 1026 1027 - -
1055 1056 1056 1056 1056 1057 Ay / By V3
1065 1065 1066 1067 1067 1069 — -
1073 1074 1074 1074 1074 1074 - -

Também, o alargamento esperado dos modos, ocorre de forma bastante discreta,
isto €, praticamente nao hd, como podemos perceber dos espectros nas Figs. 3.13(a)-(c). Ha,
no entanto, o surgimento de alguns modos extras, os quais, todavia, ndo podem ser atribuidos
a efeitos da dopagem de Ce no LaPOs, pois, como podemos ver nos espectros, tais modos

estdo presentes, também, nos espectros dos cristais puros LaPOs e CePO4. O que se pode
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observar, devido a dopagem, ¢ a mudanca nas intensidades relativas dos modos extras,
causado, possivelmente, pelo aumento da desordem estrutural motivada pela presenca
aleatoria de Ce nos sitios de simetria que antes eram ocupados por La. Portanto, podemos
concluir que a rede cristalina do LaPO, € pouco alterada pela presenga de Ce.

Feita a identificagdo dos tipos de modos existentes em nossos espectros e
analisados os efeitos da dopagem, devemos agora comprovar se a origem dos modos extras e
estranhos ¢ devido a combinagdes ou sobretons ou sao, também, atribuidos aos modos
infravermelhos que se tornaram ativos no Raman. Da mesma forma que no trabalho de Silva
et al. [7], quase todos os modos puderam ser explicados por combinagdo ou sobretons a partir
dos modos previstos por Teoria de Grupos, no entanto os modos em torno de 300 e 991 cm™
ndo, sendo o Ultimo equivalente aquele observado por Silva et al. [7]. Restou, portanto,
verificar se a segunda opcao serd mais bem sucedida. Bem, os modos infravermelhos tornam-
se ativo no Raman, principalmente, por causa de defeitos existentes na estrutura dos cristais,
quebrando, assim, as regras de sele¢do para estes modos. Visto que a Teoria de Grupos esta
baseada em estruturas cristalinas perfeitas, qualquer modificagdo na estrutura pode alterar o
resultado da previsdo teorica. Portanto, através de dados de difracdo de raios-X dos cristais
LaPO; e CePOs, encontrados na literatura [28-32], que s3o os extremos dos cristais
La; «CexPO4 estudos por nds, procuramos verificar como era realmente a estrutura desses
cristais. Pudemos perceber entdo, que os tetraedros POy existentes na estrutura deles, sdo, na
verdade, distorcidos, como podemos ver da Fig. 3.14. Isso sugere, portanto, que os modos
extras bem como os modos estranhos podem realmente ter sua origem explicada através dos
modos infravermelhos que se tornaram ativos no Raman, causados, muito provavelmente pela

quebra das regras de selecdo para os sitios de simetria desses cristais.

J Comprimento (A)
Os  Ligagdo LaPO; CePO,
P-0; 1,525 1,524

P-0; 1,546 1,544

P-0s3 1,545 1,534

P-0, 1,524 1,531

Figura 3.14 — Resultados de Raios-X que evidenciam as distorg¢des existentes nos tetraedros PO,

dos cristais LaPO,4 e CePOy,.

Falta, agora, comparar os modos extras ¢ estranhos encontrados em nossos
espectros com modos infravermelhos para confirmar se esta ¢ realmente a explicagdo. No
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trabalho de Silva et al. [7] estdo presentes, tabelados, os modos ativos no infravermelho para
os cristais LaPO4 e CePO,4. Como os modos extras e estranhos sdo identificados em todos os
espectros para os diferentes valores de X, ¢ mais pratico, entdo, comparar os modos Raman
extras e estranhos com os modos infravermelhos do LaPO, apenas. Na Tabela 3.9, estdo as
comparagdes pretendidas ha pouco. Embora os modos em torno de 300, 500 e 540 cm™ ndo
possam ser verificados, por falta de dados, ¢ bastante evidente que ha uma correspondéncia
bastante boa entre os modos dos tipos extra e estranho com os modos ativos no infravermelho.
Portanto, aqui também, a ativagdo de modos infravermelho nos espectros Raman, causado,

provavelmente, pelas distor¢des existentes no tetraedro PO,, explicam a origem destes modos.

Tabela 3.9 — Tabela de comparag@o entre os modos extras ¢ estranhos, observados nos espectros
Raman, e os modos ativos no infravermelho (IR).

Modos Extras e Estranhos Modos ativos no IR

300 —
499 _

537 _

571 569 ALO)
589 591 AWLO)
641 645 ALO)
991 990 A(TO)
1025 1018 Ay(TO)
1065 1068 By(LO)
1073 1070 By(TO)
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Capitulo 4

Conclusoes

No presente Capitulo, apresentamos as principais conclusdes obtidas em nossos
estudos acerca dos cristais RVO,4 (onde R = Sm, Ho, Yb e Lu) e La; xCexPO4 (onde 0,00 < x <
0,32).

Nos cristais RVO,, realizamos medidas de espalhamento Raman polarizadas, a
temperatura ambiente, com o objetivo de identificar e designar os modos de vibragdo com a
maior clareza quanto as suas simetrias. As medidas foram realizadas na regido espectral de
freqiiéncias 20 < v < 980 cm™'. Portanto, tanto os modos internos de vibragdo quanto os
externos puderam ser identificados e designados. Dos 12 modos de vibracdo ativos ao Raman

esperados por Teoria de Grupos 9 modos foram observados distribuidos nas simetrias do
grupo espacial Dj,. Nossos resultados bem como os resultados de outros autores estdo

mostrados na Tabela 3.5. A inten¢do de colocar nesta tabela outros dados além daqueles
obtidos neste trabalho, foi a de verificar o comportamento dos modos de vibracdo com a
mudanga de R. Pudemos perceber que todos os modos internos de vibragdo aumentam com o
aumento do nimero atdmico de R, muito provavelmente, como resposta ao aumento na
energia de interacdo entre os atomos que formam os tetraedros VO4. O aumento na energia de
interagdo destes atomos ¢ resultado da diminui¢cdo nas distdncias R — O, cujo objetivo ¢
manter o equilibrio da estrutura cristalina. Com relagdo aos modos externos de vibracao uma
tendéncia de crescimento das freqii€éncias de vibragdo foi observada, embora ndo tao evidente
como no caso anterior. Esses modos se comportam desta forma como resultado da redugao
dos parametros de rede como um todo, causado, principalmente, pela reducdo nas distancias
entre R e O. No entanto, nem todos eles apresentam a mesma tendéncia. O modo B4 de
menor energia apresenta uma tendéncia contraria. Mas, isso, de certa forma, era esperado.
Como foi identificado na Secdo 3.5, este modo ¢ exclusivamente devido ao elemento R,
portanto, com o aumento do nimero atomico a massa dele tende a aumentar, entdo, da Eq.
(3.14), temos que a freqiiéncia deve realmente diminuir.

J& nos cristais La;xCexPO4, as medidas de espalhamento Raman foram ndo-
polarizadas. Portanto, a identificagdo e designa¢do dos modos observados s6 foram possiveis

recorrendo a outros trabalhos, em cristais semelhantes, cujas medidas foram polarizadas. Com
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1sso, dos 18 (Ag + Bg) previstos por Teoria de Grupos observamos 12 Ag e 11 By para a
maioria deles. Contudo, o objetivo principal do estudo nos cristais La;xCexPO4 fo1 o de
verificar como os modos de vibra¢do se comportavam com a variacdo da concentragdo de Ce
na estrutura do LaPQy, isto é, com o aumento de X na féormula acima. Em cristais mistos
algumas caracteristicas sdo previstas acontecer, entdo procuramos verifica-las. Os espectros
revelaram, entdo, que estas variagdes eram bastante discretas, por exemplo, as freqiiéncias
variaram, muitas vezes, dentro do erro experimental esperado para nossas medidas.
Concluimos, portanto, que a rede do cristal LaPO4 ndo sofre grandes alteracdes quanto aos
modos de vibragdo devido a dopagem de Ce, embora, isso ja fosse esperado, pois o0s
elementos terras raras utilizados na composi¢do dos cristais La;xCexPOs sdo bastante
parecidos em vdrias caracteristicas, como pudemos ver na Tabela 3.7. Além do que
concluimos acima, tivemos, também, algumas caracteristicas extras que apareceram em
nossos espectros e precisavam ser explicadas. Isto €, alguns modos ndo previstos por Teoria
de Grupos e que ndo representavam nenhum modo do centro da zona de Brillouin (I = 0) se
fizeram presentes. Entdo, apds uma discussao acerca das possiveis explicagdes para a origem
desses modos, chegamos a conclusdo de que se tratava de modos infravermelhos que foram
ativados nos espectros de espalhamento Raman devido quebra das regras de sele¢do para estes
cristais, causados, provavelmente, pela distor¢ao existente nos tetraedros PO, como

verificado na Fig. 3.14.
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Calculo dos valores de x no sistema La;_,Ce,PO,

Os cristais que utilizamos neste trabalho foram crescidos por L. A. Boatner e sua
equipe no Oak Ridge Laboratory. As amostras nos foram enviadas sem informacgdes explicitas
a cerca das concentragdes de Ce no cristal de LaPO,4. Contudo nos recipientes na qual estavam
as amostras continham informagdes suficientes para que pudéssemos calcular tais
concentragdes, isto €, os valores de X para cada amostra. Isso foi feito para que tivéssemos

uma no¢ao mais clara do contetido de Ce. Nos recipientes estavam escrito:

Tabela A.1: Descri¢des que constavam nos recipientes onde se encontravam as amostras.

Amostra Situagdo Composicao
1 Puro —
2 Dopado LaPOg4 + 3wt% CeO,
3 Dopado  3,5g de La,0O3; + 0,70g de CeO,
4 Dopado  3,5g de La,0O5 + 1,05g de CeO,
5 Dopado  3,5g de La,05 + 1,70g de CeO,
6 Puro —

As amostras 1 e 6 sdo as amostras puras que foram obtidas segundo o processo
descrito no Capitulo 3. Sendo que, para estas amostras, os compostos que foram misturados
(na fase “b”) foram apenas La,O; mais PbHPO4 ¢ CeO, mais PbHPO, para formarem o
LaPO,4 e o CePOy, respectivamente. O calculo dos valores de X nas amostras 3, 4 ¢ 5 seguem o
mesmo raciocinio, entdo com o intuito de brevidade iremos mostrar como se desenvolve este
calculo para apenas uma delas, digamos a amostra 5, dai o processo pode ser estendido para
as demais. Entdo:

m Calculo de X na amostra 5:
= Massa de La (m3) em 3,5 g de La,0s:
A massa atdmica total (Mr) de La,O3 serd dada pela massa atomica total de La

mais a massa atomica total de O, isto é:

M; =2M, +3M,
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onde M o= 138,91 u.m.a. e Mg = 15,99 u.m.a.. Portanto, temos:

M, =325,95uma.. A1)

Agora resolvendo o sistema simples abaixo, teremos:

M — 35 3509-2M
! : }mLa:M:mLazz,%g. (A2)

2'vlLa - mLa T

» Massa de Ce (Mce) em 1,7 g de CeOs:

A massa atomica total (M; ) de CeO; sera dada pela massa atomica total do Ce

mais a massa atomica total do O, isto é:

M. =M, +2M,

onde Mce = 140,12 um.a. e Mg = 15,99 u.m.a.. Portanto,

M; =172,11 uma.. (A3)

Agora resolvendo o sistema simples abaixo, teremos:

M. — L7 .
T g } mCe:M mCe=1938g' (A.4)

i
M Ce - mCe M T

Calculamos as massas tanto do Cério quanto do Lantanio, porém para
relacionarmos os dois compostos devemos calcular, também, o nimero de mols de cada um
deles e o numero total de mols que estara envolvido. Entao:

» Numeros de mols (n) do Cério e do Lantanio:
Para calcularmos o nimero de mols de qualquer composto quimico devemos

seguir de acordo com a seguinte relagdo:

n=—, AS
M (A3)

portanto, substituindo o valor de M, e o resultado encontrado em (A.2) em (A.5), teremos:

N, = = n,, =0,0214 mol (A.6)
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que ¢ o numero de mols do Lantanio. Para o Cério utilizamos o valor de Mce e o resultado

(A.4) na relagdo (A.5), que fica

N, = — = ng, =0,0098mol (A7)

entdo, temos o nimero de mols do Cério. Logo o niimero total de mols (nr) sera:

N, =n, +n, = n; =0,0312mol (A8)

com N, € Nce dados por (A.6) e (A.7), respectivamente.
E para finalizar, o valor de X sera obtido do sistema abaixo, admitindo que o

numero de total de mols seja 1:

n, — 00312mol — 1} _1-0,0098

X=——— = x=0,318, A9
Nee — 0,0008mol — x 0,0312 (A9)

ou seja, X = 0,32.

Seguindo o mesmo procedimento descrito acima, para a amostra 5, podemos
confirmar que os valores de X para as amostras 4 e 3, sdo aproximadamente 0,22 e 0,16,
respectivamente.

A amostra 2 possui uma descrigdao diferente das demais, portanto o calculo deve
ser seguido de forma diferente também. Neste caso, a simbologia LaPO,4 + 3wt% CeO; nos
diz que para cada 100 g de LaPO, deve se ter, também, 3 g de CeO,. Dessas informagdes
podemos calcular as massas de La e Ce em seus respectivos compostos e, consequentemente,
relaciond-las como fizemos anteriormente.

m Calculo de x na amostra 2:

» Massa de La (m,) em 100 g de LaPOy:

A massa atomica total (M, ) do LaPOy seré:

M; =M, +M; +4M,
onde M o= 138,91 u.m.a., Mp = 30,97 u.m.a. e Mpo = 15,99 u.m.a.. Entdo, teremos:

M, = 233,84 uma.. (A.10)

A massa de La sera obtida resolvendo o sistema abaixo:
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M 100 :
ro 0 } m =100 M. o _s040g. A1)

M - m

La La T

» Massa de Ce (mce) em 3 g de CeOs:

A massa atomica total (M ) do CeO, sera:

M =M, +2M,
onde Mce = 140,12 u.m.a. e Mg = 15,99 u.m.a.. Entao, teremos:

M; =172,10 uma.. (A12)

A massa de Ce sera obtida resolvendo o sistema abaixo:

MI  — 100 39-M
' ’ } mCe=—g € = m,=2,449. (A.13)

14
M Ce - mCe M T

Depois de calculadas as massas, o procedimento final a ser seguido ¢ o mesmo
que o adotado anteriormente. E o resultado final serd x = 0,04.
Os resultados dos calculos dos valores de X para o sistema La;xCexPO4 estdo

sintetizados na tabela abaixo:

Tabela A.2: Valores de X para o sistema La; ,Ce,POj.

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4 Amostra 5 Amostra 6

LaPOq, LaPO4:Ce LaPO,4:Ce LaPO,:Ce LaPO4:Ce CePOy
x=0,00 x=0,04 x=0,16 x=0,22 x=0,32 x=1,00
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