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RESUMO

Os compostos Cs;W;1;035 e RbsW;;035 pertencem a classe dos bronzes hexagonais de
valéncia balanceada com formula geral ABxW5.4xO9 (A = Cs, K, Rb, Cs, Tl; B =Bi, Nb, Ta,
Zr, Sc, etc.). Estes materiais dielétricos tém atraido um grande interesse, uma vez que eles
exibem sucessivas transicGes de fase, propriedades ferroelétricas e geracdo de segundos
harmdnicos. Embora as estruturas dos cristais CssW;1035 € RbyW11035 ndo sejam conhecidas
ainda, estudos de difracdo de raios-x mostraram que 0s hexatungstatos de potassio e rubidio
sd0 isoestruturais e a simetria mais provavel € a estrutura ortorrdmbica, Pbn2;, Pbc2;, Cmmz2.
A difracéo de raios-x também mostrou que os compostos KNbW,0g9, RbONbW,09 e KTaW,0q
séo isoestruturais de estrutura ortorrdombica, Cmm2 polar sem centro de inverséo. O objetivo
do presente trabalho é investigar as propriedades vibracionais dos compostos Cs;W;;03s5 €
RbsW11035 com um foco especial na dependéncia dos modos vibracionais em baixas
temperaturas através de espectroscopia infravermelha. Apresentamos medidas de
infravermelho a temperatura e pressdo ambiente, de fotoluminescéncia e calculos classicos de
dindmica de rede. Relatamos ainda neste trabalho resultados de medidas de espectroscopia
Raman a baixas temperaturas no intervalo de 295-38 K e comparamos com medidas de
infravermelho no intervalo de 473-73 K. O Cs;W1;035 foi dopado com um pequeno
percentual, em torno de 2%, do metal de transicdo Eu** com o objetivo de usa-lo como fon
sonda para a realizacdo de medidas de fotoluminescéncia. Com este procedimento,
observamos que o Eu®*, ocupa um sitio de baixa simetria. O RbsW;;035 apresenta duas
transicdes de fase a baixas temperaturas, uma em torno de 200 K e outra em torno de 100 K,
quando analisado por espectroscopia Raman e infravermelho. O Cs;W;1035 também apresenta
duas transicdes de fase a baixas temperaturas, uma em torno de 165 K e a outra em torno de
110 K, porém, tais transicbes sdo Vvisiveis somente na espectroscopia Raman; muito
provavelmente os modos que sofrem acdo destas transicdes sdo infravermelho inativos. Pelo
fato da estrutura destes materiais ainda ndo serem totalmente definidas na literatura utilizamos
calculos classicos de dinamica de rede no Kg26WO3; (KNbW,0Qy), para analisar o0 RbsW11035
(CssW11035). Uma vez que, tais compostos sdo hexatungstatos e 0s mesmos possuem
assinatura Raman muito similar, e o fato desses calculos possuirem uma boa concordancia
com os dados experimentais, o entendimento dos principais aspectos das propriedades
vibracionais dos hexatungstatos de Kg2sWO3; e KNbW,Og, possibilitou uma melhor

compreensdo das modificagdes estruturais observadas por meio das mudangas nos espectros
viii



Raman e infravermelho dos compostos RbsW1035 e CssW11035 durante os experimentos com
variagdo de temperatura. Um aspecto importante dos resultados dos célculos vibracionais foi a
previsdo de modos vibracionais tipos tubulares relacionados as cavidades hexagonais dos
compostos Ko 26WO3 e KNbW,0,.

Palavras-chaves: Propriedades estruturais, Propriedades vibracionais, Infravermelho,

Temperatura.



ABSTRACT

The RbsW;1035 and Cs4sW;;035 compounds, belongs to the valence balanced hexagonal
tungsten materials with ABW3.,Og stoichiometry (with A = Cs, K, Rb, Tl, and B = Bi, Nd,
Ta, Zr, Sc, etc.) These materials present interesting physical properties like rich sequence of
phase transitions (rich polymorphism), ferroelectric properties and second harmonic
generation. Despite of the unknown structures, RbsW;1035 and Cs4W;103s, of that systems
(we mean spatial symmetry), X-ray experiments suggest that rubidium and cesium
hexatungstates are isostructural with orthorhombic structure belonging possibly to Pbn21,
Pbc21 or Cmm2 space group symmetry. In addition, X-ray diffraction showed that the
KNbW,0y, RbNbW,09 KTaW,0y compounds are isostructural, crystallizing in the polar
noncentrosymmetric space group Cmm2. The aim of this study was to investigate the
vibrational properties of the compounds CssW11035 and RbsW,,035 with special focus on the
dependence of vibrational modes with low temperature via infrared spectroscopy. We report
in this work results light scattering low temperature experiment in the 295-38 K temperature
range and comparing the measures in the infrared range 473-73 K. Also present IR spectra
and photoluminescence investigation at room temperature and pressure and lattice dynamics
phonons calculation in parent structure. The Cs;W11035 was doped with a small percentage,
2%, Eu®" transition metal aiming to use it as a probe to perform measurements of
photoluminescence ion. With this procedure, we see that Eu®*, occupies a site of low
symmetry. The RbsW11035 presents phase transitions at low temperatures, around 200 K and
the other around 100 K when analyzed by light scattering and IR spectra. The Cs;W;;035 also
present two phase transitions at lower temperatures, around 165 K and the other around 110
K, however, such transitions are visible only light scattering, the modes most likely to suffer
action of these transitions are inactive IR. Because the structure of these materials are not
known in the literature. We have utilized lattice dynamics phonon calculations on network
Ko,26WO3 (KNbW,0Oo) to analyze RbsWi11035s (CssW110s3s5), since such hexatungstatos have
very similar Raman signature such calculations have good agreement with experimental data.
The objective of this study was to understand the main aspects of the vibrational properties of
Ko26WO3; and KNbW,0q. These results allowed us to interpret the transformation
mechanisms of the observed temperature induced phase transitions. The lattice dynamics

calculations revealed the existence of radial and tangential motions of oxygen atoms



belonging to the hexagonal cavities. The tubular like modes command the dynamics of phase

transitions in hexagonal tungsten systems.

Keywords: Properties structural, Properties vibrational, IR, Temperature.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 MOTIVACOES

Os materiais, de um modo geral, quando expostos a condicBes extremas de
temperatura e/ou pressdo podem sofrer modificacbes em algumas de suas propriedades
fisicas. Estas, via de regra, decorrem de mudancas em sua estrutura e até mesmo de sua
simetria. O gradiente destas mudancas esta relacionado com o tempo de exposicéo, a faixa de
temperatura e/ou pressao e, principalmente, com a composicdo do material. A importancia de
se conhecer estas informagdes, como transformacdes e os mecanismos envolvidos, é entender
e otimizar as propriedades fisicas de interesse para aplicacdo tecnoldgica assim como a
estabilidade das fases estruturais nas diversas condicdes de temperatura (T) e pressdo (P) de
interesse.

Os tungstatos, em particular, possuem varias aplicacdes tecnoldgicas como em
equipamentos eletrdnicos, cintiladores, acopladores térmicos de baixa temperatura, catalisador
da industria petroquimica, baterias recarregaveis. Por exemplo, os tungstatos de célcio e de
magnésio sdo largamente usados como fosforos em televisdes. O tungstato de sédio é
utilizado como revestimento a prova de fogo e na preparacdo de tintas, etc. Os tungstatos
também servem como matrizes para incorporacdo de ions de metais de transicdo e
lantanideos; este é o caso dos materiais estudados nesta tese, que foram dopados com 0s
metais de transi¢do da série dos Lantanideos o Neodimio, Nd, e Eurdpio, Eu. Alguns tipos de
tungstatos também podem apresentar expansdo térmica negativa, como tungstatos do tipo
A2(WO,); (onde A = Cr, Co, Sc, Al, V;).

Os compostos RbsW11035 € CssW11035 pertencem a classe dos bronzes hexagonais
de valéncia balanceada com férmula geral ABW34Og (A = Cs, K, Rb, Cs, Tl; B = Bi, Nb, Ta,
Zr, Sc, etc.). Estes materiais séo dielétricos e tém atraido um grande interesse da comunidade
cientifica, uma vez que eles exibem sucessivas transicdes de fase, propriedades ferroelétricas
e geracdo de segundos harménicos. Tal familia possui estrutura de camada, sdo bronzes
hexagonais de estrutura normalmente ortorrombica, apresentando planos de clivagem. Estes

compostos, RbsW1,035 e Cs4W;1,035, foram analisados em diversas condi¢des de temperatura
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e pressdo, atraves de espalhamento Raman, no entanto, ainda ndo foram analisados através de
espectroscopia infravermelha, por isso a importéncia deste trabalho.
Todas as caracteristicas aqui listadas justificam nosso interesse em estudar 0s

compostos RbsW11035 e Cs4W1103s. A seguir listamos os objetivos deste trabalho.

1.2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste estudo foi investigar as propriedades vibracionais, térmicas e
estruturais através da espectroscopia de infravermelho assim como a dindmica das transicGes
de fase sofridas pelos compostos RbsW11035 e Cs4W11035 quando submetidos a condicdes
extremas de temperaturas abaixo de 300 K. Analisar o comportamento dos compostos
RbsW1,035 e Cs4W;1035 quando submetidos a baixas temperaturas através de espectroscopia
de infravermelho. Observar o espectro de emisséo do fon de Eu®** no Cs;W1;0ss, com o intuito
de observar as transicdes eletronicas do Eu®* bem como o efeito dos ligantes sobre as
mesmas. Analisar e discutir a modelagem por dindmica de rede as propriedades vibracionais

de sistemas de estrutura similar.

1.3 ESTRUTURA DA TESE

Esta tese estd dividida em cinco capitulos. No segundo capitulo apresenta-se um
resumo de estudos de materiais da familia ABxW3.xOg bem como realizados nos compostos
Cs4sW11035 e RbsW1;055 para comparagdo e/ou explicagdo de alguns dos resultados aqui
encontrados, e um outro resumo da fundamentacdo tedrica das técnicas investigativas
utilizadas neste trabalho. No terceiro capitulo sdo apresentadas todas as tecnicas de
investigacdo e os procedimentos utilizados nessa pesquisa. No quarto capitulo temos um
detalhamento dos resultados e as discussfes dos mesmos. E no quinto e Gltimo capitulo estdo

as principais conclusdes e perspectivas do estudo por nos realizado.



CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 TUNGSTATOS

2.1.1 Os Hexatungstatos

Tungstatos sdo basicamente 6xidos de tungsténio, por exemplo, Ko 26WOs3. Dentre 0s
tungstatos existe a familia dos hexatungstatos, familia a qual pertence os compostos
Cs4W11035 € RbyW11035, 0s quais foram estudados neste trabalho. Os hexatungstatos sdo
Oxidos de metais de transicdo com varias familias de compostos tais como AYWO3 (A = metal
alcalino), AxByW1.,03 (A = metal alcalino e B = Nb, Ta, Zr, etc.), AByW,.,0¢ (A = metal
alcalino e B = Nb, Ta, Al, Ti, que possuem alta condutividade idnica), ABxW3xOg, que é a
familia dos compostos estudados neste trabalho, dentre outras familias. Como dito na
introducdo deste trabalho, estes materiais apresentam diversas propriedades fisicas de
interesse, tais como ferroeletricidade, piroeletricidade, piezoeletricidade, geracdo de segundos
harmonicos, condutividade ionica, supercondutividade, etc. Devido a estas propriedades, tais
materiais possuem varias aplicacdes tecnologicas, como em equipamentos eletrdnicos,
cintiladores, acopladores térmicos de baixa temperatura, catalisador da inddstria
petroquimica, baterias recarregaveis. Tungstatos de calcio e de magnésio sdo largamente
usados como fdsforos em televisBes, o tungstato de sodio € utilizado como revestimento a
prova de fogo e na preparagédo de tintas, etc. [1,2,3,4,5]. Todas estas aplicagOes justificam
nosso interesse em estudar os tungstatos de Cs;W11035 € RbsW1103s.

Os tungstatos também servem como matrizes para incorporacdo de ions de metais de
transicdo e lantanideos [6], como exemplo, 0s tungstatos aqui estudados contém os metais de
transicdo da série dos Lantanideos, os terras raras, 0 Cs;W1103s5 foi dopado com Europio (Eu)
e RbsW11035 com Neodimio (Nd).

E interessante citar que outras familias de tungstatos apresentam caracteristicas
intrigantes que vem chamando a atencdo de pesquisadores tal como a expansdo térmica
negativa de alguns tungstatos da familia A,(WO,)s, onde A é um cétion (A = Cr, Co, Sc, Al,
V) [6].
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Das familias de hexatungstatos citadas é importante comentar a similaridade entre as
férmulas gerais e as constituicdes estruturais das familias ABxW,.xOs € ABW3,O9, uma vez
que, a familia dos ABW3,O9 € a familia dos compostos aqui estudados. Um bom
entendimento de caracteristicas de membros da familia dos ABxW,.xOg € importante, pois tais
informagBes podem nos trazer perspectivas e até mesmo possiveis explicacbes para
comportamentos dos compostos da familia dos ABxW3.«Oo.

Maczka e seus colaboradores [7] realizaram estudos dielétricos e de capacidade
calorifica no RoNbWOg que tambeém apresenta transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica da
estrutura cubica possivelmente para estrutura tetragonal; nesse estudo realizado no
RbNbWOg, 0s mesmos observaram duas transi¢des de fase descontinuas em 356,6 K e 361,6
K, resultado ndo observado em materiais do tipo ABxW34Og, cOomo por exemplo, no
KNbW,0Og [8]. Os compostos ABxW,.xOg apresentam compartilhnamento de vértices e tuneis
hexagonais ocupados pelos metais alcalinos, de forma similar a, que serd, apresentada na Fig.
2. Além disso, os compostos ABxW3.4Og € AB,W,.Os exibem alta condutividade idnica em
altas temperaturas e propriedades ferroelétricas [7].

Outro comportamento importante discutido por Maczka e seus colaboradores [7,9] € o
comportamento da condutividade idnica que foi associada a mobilidade dos ions de metal
alcalino e/ou aos defeitos da estrutura cristalina. Assim, no estudo do RbNbWOg, Maczka e
seus colaboradores [7] concluiram que a condutividade idnica estava associada a mobilidade
do Rb". Concluiram também que essa condutividade comeca a aumentar significantemente
em aproximadamente 200 K.

Materiais com férmula ABW34Og, que é a familia dos compostos estudados neste
trabalho, terdo uma segdo especial para se tratar e discutir alguns resultados da literatura.

Também teremos uma se¢éo especial sobre os compostos Cs;W11035 € RbsW1103s.

2.1.2 Materiais com formula geral AB,W3.4Og

Materiais do tipo tungsténio bronze tém chamado muita atencdo da comunidade
cientifica por suas interessantes propriedades fisicas. Os tungsténios bronzes hexagonais do
tipo AXWO3 (onde A = K, Rb, Cs) por exemplo, sdo supercondutores bem conhecidos.

Os compostos Cs;W11035 € RbsW1,035, particularmente, pertencem a classe dos
bronzes hexagonais de valéncia balanceada com férmula geral ABW3,09 (A = Cs, K, Rb,

Cs, Tl; B =Bi, Nb, Ta, Zr, Sc, etc.). Estes materiais sdo dielétricos, enquanto que os bronzes
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AWO; exibem condutividade tipo metélica [2,3]. Os hexatungstatos tém atraido um grande
interesse da comunidade cientifica por exibirem sucessivas transi¢cGes de fase, propriedades
ferroelétricas, anti-ferroelétricas e geracdo de segundos harménicos. No entanto, os dados
disponiveis, desta classe de compostos, sdo limitados, isto é, pouco se sabe, a respeito destes
materiais, além dos pardmetros da rede cristalina obtidos dos estudos de amostras
policristalinas por difragdo de raios-x e das temperaturas de transigdo de fase obtidas dos
estudos de propriedades dielétricas em amostras cerdmicas. Somente em alguns poucos
materiais foram realizadas medidas de difracdo de raios-x a temperatura ambiente e estudos
dielétricos da dependéncia da temperatura de transi¢do em monocristais [1].

Quando os fons de W®" s&o parcialmente substituidos por fons maiores (Nb°>*, Ta>*,
Zr** e Bi**) ha uma diminuicéo do periodo a e um aumento do periodo c. Este comportamento
indica que as distancias entre os atomos de tungsténio no plano hexagonal ab torna-se menor,
isto é, os octaedros de WOg sdo mais “compactados”. E o aumento do periodo ¢ indica que as
distancias entre os atomos de tungsténio na direcdo ¢ aumentam. Os bronzes hexagonais
pertencentes a familia de compostos AByW3.xOg cristalizam a temperatura ambiente,
geralmente, em estrutura ortorrémbica [1]..

Apesar de poucos dados sobre os membros da familia de compostos ABxW3.Og, sabe-
se que o0s bronzes de tungsténio possuem estruturas formadas por octaedros WOg, Fig. 1.

¢ ge—_  Oxigénio
~ Apicial
Oxigénios _——qf o
Equatoriais —— ———____ Oxigénios
— Equatoriais

b

<——_  Oxigénio
~ Apicial

Figura 1. Estrutura dos octaedros nos materiais tipo AB,W3 ,O.

Esses octaedros WOg estdo ligados simultaneamente pelo compartilhamento de seus
atomos de oxigénio apiciais (Oa) (ver Fig. 2a) e de seus atomos de oxigénio equatoriais
(Oeq.) (ver Fig. 2c). O compartilhamento dos atomos de oxigénio Ogq oOrigina 0s anéis

hexagonais, (Oeq)s, € 0s anéis triangulares, (Oeq.)s, (ver Fig. 2c). Ja o compartilhamento dos
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atomos de oxigénio O, origina as camadas, (ver Fig. 2b). Estes anéis juntamente com as
camadas formam os tuneis hexagonais e triangulares ao longo da dire¢do ¢, os atomos de
metais alcalinos estdo localizados nos tuneis hexagonais (ver Fig. 2c e 2d), uma vez que, 0sS
tuneis triangulares ndo possuem dimensdes compativeis ao alojamento dos atomos de metais
alcalinos [2]. Uma investigacdo detalhada dos bronzes A\WO3; mostra que os atomos de
tungsténio, W, nos octaedros estdo deslocados do centro, isso pode ser obervado nas Figuras 1
e 2. Os atomos de W dos octaedros adjacentes também formam anéis hexagonais e sdo

inclinados em relagéo ao eixo principal (ver Fig. 2b, 2c e 2d).

Figura 2. Estrutura dos materiais tipo AB,W;,0O,, 0bservado de diferentes eixos.

2.1.3 Outros trabalhos relevantes em membros da familia de materiais com formula
geral AB,W3.,0g

Uma lista de pardmetros a e c¢ (na notacdo hexagonal) calculados para diferentes
materiais, usando difracdo de p0, estdo sumarizadas na Tabela 1 [1]. Estes resultados mostram
que os parametros a e ¢ aumentam com o aumento do tamanho dos raios dos ions de metais
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alcalinos. Este efeito é mais significante para o periodo ¢. Comportamento similar tem sido
observado para os bronzes AyWQOj3;. A substituicdo dos adtomos de W por outros metais,
também provoca um aumento do periodo ¢, porém, provoca uma diminuicdo do periodo a,
esta influéncia, significativa, € mais relevante na seguinte ordem (Cr < Zr < Ta < Nb), ver
Tabela 1 [1].

Tabela 1. Parametros da célula unitaria calculados para diferentes bronzes AB,W3.Og [1].

Composicao a/A c/A cla
Ko, 26WO3* 7,373 7,53 1,021
KCry3Wg;30q 7,302 7,537 1,032
KZry,Ws/,0q 7,323 7,638 1,043
KTaW,0q 7,307 7,665 1,049
KNbW,0q 7,295 7,746 1,062
Rbg 20WO5* 7,38 7,56 1,024
RbCrysWg;309 | 7,293 7,538 1,034
RbZr,We20, | 7,366 | 7,680 | 1,043
RbTaW,0q 7,328 7,710 1,052
RbNbW,0q 7,310 7,781 1,064
CsoWOs | 7,412 | 7,600 | 1,025
CsCrysWeaOs | 7,342 | 7,637 | 1,040
CsZry;WepOy | 7,404 | 7,752 | 1,047
CsTaW,0q 7,367 7,786 1,057
CsNbW,0q 7,351 7,864 1,070

Como podemos observar quanto maior o porcentual de &tomos de tungsténio
substituidos, maior é a distor¢do estrutural, isto é, maior é a razdo entre os parametros c/a,
exceto para os atomos de Ta e Nb. Tal comportamento deve ser fruto de um maior
deslocamento dos atomos de Nb em relacdo ao Ta no octaedro. Este comportamento é
responsavel pela diminuicdo da temperatura de transicdo nos tantalatos em relacdo aos
niobatos. Neste estudo, ficou claro que as frequéncias dos modos no intervalo de 900-960 cm’
! (-\W=0) e dos modos no intervalo de 570-690 cm™ (O—W-0) séo modos tipo estiramentos.
O numero de onda destes modos aumenta enquanto que 0s numeros de onda das bandas 800 e
746 cm™ diminuem com a diminuicdo da razdo c/a. Este comportamento foi atribuido &
diminuicdo da compreensdo dos anéis hexagonais formados por atomos de oxigénios

equatoriais com a diminuicdo da razdo c/a, Fig. 3. Os resultados dos estudos de raios-X de
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difracdo de pd deste trabalho mostraram que a estabilidade destes compostos aumenta na
ordem K <Rb < Cs [1].

810cm™_A

600cm*_A

Figura 3. Deslocamentos atdmicos e nimero de onda calculadas para um tetraedro e uma cavidade hexagonal do

material Kq26WO3, onde 0s mesmos estéo indicados pelos indices. [10]

Maczka e seus colaboradores [3] utilizaram analise de teoria de grupo, do grupo fator
do Ky 26WO3 para analisar os resultados do composto KNbW,0g, uma vez que 0s mesmos séo
da mesma classe de compostos e possuem estruturas cristalinas parecidas/proximas, eles
perceberam gque o nimero de modos observados é muito menor do que o previsto pela anélise
do grupo fator, tal efeito foi atribuido ao fato de muitos modos exibirem energia similar,
resultando em bandas muito largas. Observaram que quando a temperatura diminuiu a largura
das bandas também diminuiu resultado este esperado nesse tipo de experimento.

Neste mesmo trabalho Maczka e seus colaboradores [3] utilizaram o fato de que a
substituicdo de atomos de W por atomos de Ga no composto Rbg g1Gag 27W» 7309 formam
ligagbes que podem ser tratadas como osciladores independentes. Estes autores utilizaram esta
abordagem para analisar as bandas em torno de 960 cm™, referentes a estiramentos (W-O-).
A observacdo da pequena largura desta banda Raman e de muitas bandas da rede cristalina
abaixo de 300 cm™ levaram Maczka e seus colaboradores [4] sugerirem que as vacancias dos
atomos de W néo séo aleatdrias.

Macalik e seus colaboradores [2] doparam 0 KNbW,0g com o0 ion opticamente ativo
Eu* para analisar as propriedades de fotoluminescéncia deste composto dopado, o mesmo foi
investigado em temperatura ambiente e na temperatura de nitrogénio liquido. Neste estudo
Macalik e seus colaboradores concluiram que o Eu** ocupa duas posicdes cristalograficas

distintas. Estes autores supuseram que devido ao fato da grande diferenca entre os tamanhos
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dos fons de W®'(0,6A) e Eu**(0,98A), os fons Eu®*" ndo substituiam os W°* mas sim
localizavam-se nos tlneis hexagonais, quais possuem tamanho compativel. No espectro
infravermelho do KNbW,0,, foi observado a presenca de moléculas de &gua nos tuneis
hexagonais e na superficie do cristal, uma vez que somente a superficie e 0s tlneis hexagonais
do cristal possuem tamanho compativel para a inclusdo de moléculas de &gua. Apesar de
também j& ter sido observado moléculas de &gua no RbNbWOg, estes autores afirmaram que o
KNbW,0y foi o0 primeiro tungsténio bronze hexagonal de metal alcalino a apresentar
moléculas de dgua em seus anéis hexagonais e em sua superficie. Neste trabalho os autores,
realizaram medidas de difracdo de raios-x e baseados nos resultados destas medidas relatam
que, no RbNbWOg, 0 W pode ocupar quatro diferentes sitios de simetria local C,,, C, C, €
C;, enquanto que o Rb ocupa dois sitios de simetria Cs e C,,,. Macalik e colaboradores [2]
relataram também que, dentre os bronzes hexagonais, a porcentagem de metal alcalino é
menor do que o valor tedrico ideal de x = 0,33 possibilitando assim que alguns tdneis
hexagonais fiquem vazios, e reforcando a suposicdo de que tanto os fons Eu®* quando as
moléculas de agua ocupam alguns tineis hexagonais.

As propriedades vibracionais dependem muito pouco da natureza do ion de metal
alcalino. Somente poucos modos de baixa frequéncia mostraram uma dependéncia
significativa de suas frequéncias com a massa do atomo B substituido no lugar do 4tomo de
W nas estruturas dos bronzes ABxW3.4Oq. Tal resultado indica um forte acoplamento entre os
modos vibracionais [1].

Sabe-se, também, que as transicdes de fase nos bronzes e nos 6xidos de tungsténio
estdo normalmente relacionadas com os deslocamentos dos atomos de W do centro do
octaedro WQOg e a inclinagdo do mesmo. Portanto, os modos vibracionais associados com 0s
movimentos translacionais dos atomos de W, modos em torno de 250 cm™, e as vibracdes
externas do octaedro WOs, modos em torno de 98 cm™ devem ser os mais sensiveis as
transicOes de fase [1].

H. Y. Chang e seus colaboradores [5] estudaram os materiais KNbW,09, RONbW,0q
e 0 KTaW,0g e concluiram que os mesmos sao ferroelétricos, ortorrdmbicos, isoestruturais e
cristalizam-se no grupo espacial C,,. Os parametros de rede deste trabalho estdo listados na
Tabela 2. Esses materiais exibem compartilhamento de vértices MOg (M = Nb>*/W®" ou
Ta>*/W®") formando o octaedro, com o K* ou Rb* ocupando os tineis “hexagonais”, Fig. 4.
Nestes materiais, 0os metais de transicdo d°, Nb>*, Ta>* e o W®* sdo deslocado do centro de
seus octaedros, Fig. 5, fato atribuido ao efeito Jahn-Teller de segunda ordem, tal

deslocamento do W®* foi previsto pelos célculos realizados nos hexatungstatos Kg2WOs3 e
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KNbW,0g e consequentemente tal deslocamento também se faz presente nos compostos aqui
estudados, ver Fig. 1.

DK
. Nb* W
e

=2

HE ]

Figura 4. Diagrama esfera e bastdo do KNbW,0Oq4 no plano ab. [5]

Tabela 2. Dados cristalogréaficos dos cristais KNbW,0q, KTaW,0g € RoONbW,0g [5].

Composigio a(A) b(A) c(A)
KNbW,0q 21,9554 12,60725 3,87748
KTaW,0q 22,0025 12,68532 3,84456
RbNbW,0q 22,00985 12,66916 3,8989

H. Y. Chang e seus colaboradores [5] concluiram também que as magnitudes da
eficiéncia da geragdo de segundos harmonios, do efeito piezelétrico, do coeficiente
piroelétrico e da polarizacdo ferroelétrica sdo fortemente dependentes na distor¢do para fora
do centro, dos octaedros, dos metais de transic&o d°.

O efeito Jahn-Teller de segunda ordem ocorre quando os orbitais vazios d do metal
misturam-se com os orbitais p preenchidos dos éxidos ligantes. Na extensdo da estrutura, esta
mistura resulta em uma distor¢cdo espontanea dos cétions de metais que removem a
degenerescéncia préxima dos orbitais p e d. O metal d° desloca-se do centro do octaedro para
uma aresta, face ou vertice. Como visto na Figura 5, assim resultando, em geometrias polares

com simetrias locais do tipo 1, 2, mm2, 3, 3m, 4 ou 4mm [5].



24

Figura 5. Distorcao intra octaedral do cation d° para uma aresta (C.), uma face (Cs) e um vértice (C,). [5]

2.1.4 Trabalhos realizados nos compostos RbsW11035 € Cs4W11035

Coelho [10] estudou o composto RbsW:;035 dopado com neodimio, Nd**. Neste
estudo Coelho realizou medidas de fotoluminescéncia e descobriu que o Nd** sofre trés
transicdes eletronicas, ver Fig. 6, e pela similaridade entre os espectros do Nd** em cristais e
em vidros o mesmo concluiu que o Nd** ocupa um sitio de baixa simetria e que as bandas

satélites sdo efeito do campo cristalino do cristal.

ya

——
Jogc=230NM

Intensidade
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Comprimento de onda (nm)

Figura 6. Espectro de emissdo do Nd** & temperatura ambiente no Rb;W;;045:Nd**. As transicées sio do nivel

*F4/, para os niveis indicados no espectro. [10]

Outro trabalho relevante realizado no composto Rbs;W1,035 foi feito por Coelho e
seus colaboradores [11]. Neste trabalho o RbsW1;035 foi submetido a altas pressoes

hidrostaticas e como resultado os mesmos observaram que 0 composto passar por um
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transicdo de fase estrutural em torno de 4 GPa, ver Fig. 7, essa transicdo foi associada a
rotagBes das unidades octaédricas ao longo do eixo c, além disso, nenhum modo soft foi

observado neste material.

a) b)
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Figura 7. (a) Espectros Raman no polarizados, 550 a 1050 cm™, do material Rb,W,;045 tomados a diferentes
pressdes hidrostaticas durante a compressdo da amostra. (b) Grafico da dependéncia dos nimeros de onda
Raman dos modos de alto nimero de onda, 550 a 1050 cm™, do material Rb,W;;035 com o aumento da presséo.
As linhas cheias sdo os ajustes dos dados experimentais a equagdo ®(P) = w, + aP. A linha vertical tracejada

indica a pressdo na qual a transicdo ocorre. [11]

Silva [12] também trabalhou com os dois compostos, Cs;W11035 € RbsW1,03s,
estudados neste trabalho. Nas suas medidas Raman polarizadas Silva observou diferencas
vibracionais nos compostos Cs;W;1035 € RbsW11035, como por exemplo, menores valores das
bandas referentes as translages do césio quando comparado as translagfes do rubidio,
diferenca essa atribuida a diferenca de massa entre os dois ions alcalinos. Tal diferenca de
massa também influencia nas bandas de vacancia.

Em outro trabalho relevante realizado no composto Cs;W1,03s, feito por Silva e seus
colaboradores [13], este composto foi submetido a altas pressdes hidrostaticas e como
resultado os mesmos observaram que 0 composto passar por duas transi¢cOes de fase
estruturais uma em torno de 4 GPa e outra em torno de 7,4 GPa, ver Fig. 8. A transicdo em 4
GPa néo afeta significativamente as ligacdes W=0, uma vez que 0os modos associados aos
estiramentos ndo sofrem mudancas significativas nessa faixa de pressdo. Esta observagédo
indica que esta transicdo de fase envolve rotagOes octaedrais em torno do eixo zot Sem
mudancas bruscas ao longo deste eixo. A transi¢do de fase em 7,4 GPa é sutil, envolvendo

principalmente as mudangas nos modos da rede.
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Figura 8. (a) Espectros Raman ndo polarizados, 650 a 1100 cm™, do material Cs,W,;045 tomados a diferentes
pressdes hidrostaticas durante a compressdo da amostra. (b) Grafico da dependéncia dos nimeros de onda
Raman. As linhas cheias sdo os ajustes dos dados experimentais a equacdo o(P) = w, + aP. A linha vertical

tracejada indica a pressdo na qual a transi¢do ocorre. [13]

Silva e seus colaboradores [14] investigaram 0s compostos Cs;W11035 € RbyW11035
através de espectroscopia Raman em varias temperaturas. Os resultados destes experimentos
revelam que o sistema RbsW1,035 exibe dois conjuntos de modificagbes no espectro Raman
um em torno de 210 K e outro em torno de 100 K, ver Fig. 9, de maneira similar o sistema
Cs4W11035 também exibe dois conjuntos de modificagdes no espectro Raman um em torno de
165 K e outro em torno de 110 K, ver Fig. 10. Estes resultados confirmam, mais uma vez, a
similaridade estrutural existente entre estes compostos. Estas modificagcdes sdo atribuidas as
transicbes de fase estruturais que induzem a um aumento da simetria, dos materiais, no
resfriamento.

Apesar das similaridades estruturais e de assinatura Raman, a reagdo dos compostos,
Cs4sW11035 € RbyW11035, a pressdo hidrostatica, a altas e a baixas temperaturas possuem
diferengas, significativas, tais diferengas podem ser observadas ao se analisar os resultados

dos trabalhos de Coelho e Silva e seus respectivos colaboradores [10,11,12,13,14].
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Podemos observar que as duas transi¢cbes de fase sofridas pelo RbsW31035 séo
transicdes do tipo deslocamento e que todo o espectro Raman deste composto é sensivel a

essas duas transicoes, ver Fig. 9.
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Figura 9. Deslocamento das bandas Raman para os modos 60, 160, 660 e 908 cm™ do sistema Rb,W;;03s,

mostrando mudangas significativas nas transi¢cdes de fase pt; e pt,. [14]

No caso do CssW;;035 as duas transicOes de fase sdo identificadas por reagdes
diferentes, por exemplo, as mudancas de inclinagdo relacionadas com a transicdo de fase
estrutural em 165 K no sistema Cs4W11035 ndo séo claramente visualizadas para as bandas de
baixos numeros de onda, ver Fig. 10a. No entanto, as regides de altos nimeros de onda sdo
sensiveis a pt; e pty, ver Fig. 10b. Ja a segunda transigdo de fase (pt,) é evidenciada no sistema
Cs4W11035 através do desaparecimento dos modos 25, 36 e 60 cm?, ver Fig. 10c. O
desaparecimento destes modos indica de fato um aumento da simetria do cristal. Uma vez
que, as outras mudancas observadas no espectro Raman sao sutis supde-se que a estrutura do
sistema Cs;W;;035 permanece ortorrémbica [14]. Na Fig. 10d temos uma a apresentagéo das

transicOes de fase mencionadas para ambos 0s compostos.
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Figura 10. (a) Deslocamento relativo dos baixos nimeros de onda Cs,W1,035. (b) Deslocamento relativo dos
altos nimeros de onda Cs;W1,03s. (€) Espectro Raman do Cs,W4,055 abaixo de 75 cmt. (d) Razéo relativa da
area A,/A,, onde A, é a area intensidade Raman integrada compreendido no intervalo 135-200 cm™ e A, é a 4rea
integrada no intervalo de 200-400 cm™. [14]

Baseado nestes trabalhos realizou-se medidas de espectroscopia infravermelha a
baixas temperaturas nos compostos Cs;W11035 e Rb4sW11035 para analisar suas propriedades e
sua dependéncia com a temperatura, bem como observar se as transi¢cdes ativas no Raman
também sdo ativas no IR e buscar uma explicacdo mais consistente para as transicdes sofridas
pelo composto RbsW11035, uma vez que as transicdes sofridas pelo composto Cs;W;1035 a
baixas temperaturas ja possuem uma boa compreensao [14]. Além disso, é claro poder mais

uma vez comparar o0 comportamento destas duas estruturas tao similares.

2.2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Ja foi dito aqui que os bronzes hexagonais de valéncia balanceada com formula geral
ABW;,09 (A =Cs, K, Rb, Cs, Tl; B =Bi, Nb, Ta, Zr, Sc, etc.) sdo dielétricos e/ou
exibem condutividade tipo metalica [2,3]. Outra caracteristica importante € que 0s mesmos
cristalizam-se em estrutura polar, por exemplo, os compostos KNbW,09, RobNbW,0q € 0
KTaW,0y cristalizam-se no grupo espacial C,, [5]. E por este motivo apresentaremos alguns
fendmenos fisicos relacionados a estas estruturas.

O conceito de momento de dipolo em sistemas simples, por exemplo, H,O ¢ retilineo

dirigido do elemento eletropositivo para o elemento eletronegativo. Em compostos que
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exibem estrutura extensa, por exemplo, 6xidos metélicos a polaridade é bem mais complicada.
Os materiais solidos considerados polares devem cristalizar em simetrias 1, 2, 3, 4, 6, m,
mm?2, 3m, 4mm ou 6mm. Onde as direcOes polares ja estdo “especificamente” definidas
[5,15]. Estes materiais polares possuem Geracdo de Segundos Harmonicos, Piezoeletricidade,
Piroeletricidade e Ferroeletricidade, tais propriedades fisicas também sdo caracteristicas de
materiais sem centro de inversdo. Portanto, definiremos de forma sucinta a Ferroeletricidade,

Geracao de Segundos Harmonicos (GSH), Piroeletricidade e a Piezoeletricidade [5,15].

2.2.1 Geragéo de Segundos Harmonicos - GSH

A GSH ou dobramento do numero de onda pode ser definido como a conversdo de um
comprimento de onda ou nimero de onda especifico de luz em seu valor original pela metade,
isto 6, A — % A ou ® — 2 o. Nos trabalhos [5,15], encontramos uma descri¢do de alguns
detalhes dessa propriedade, nesses trabalhos os autores definiram as chamadas fases de
correspondéncia (fase I) e fase de ndo correspondéncia (fase 11). Segundo os autores a fase I,
fase correspondente, ou indice correspondente, ocorre quando a velocidade de fase da
radiacdo fundamental (1064 nm) é igual a segunda harmoénica (532 nm). Na fase
correspondente, a eficiéncia da SHG ir4 aumentar com o tamanho da particula e estabiliza em
um valor méaximo. Ja na fase Il, fase ndo correspondente, a eficiéncia SHG ira atingir um
valor maximo e depois diminui, com o aumento do tamanho das particulas. Como ilustracdo
apresentamos na Fig. 11 o gréfico representativo da fase de correspondéncia para o LiNbO3 e

a fase ndo correspondente para o a-SiO; [5,15].
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Figura 11. Fase de correspondéncia para o LiNbO; e a fase de ndo correspondéncia para o a-SiO,. [15]
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A eficiéncia da SHG do composto desconhecido (A) é calculada, através da relacdo
(1), em comparagdo com a eficiéncia do LINbO3 (eficiéncia SHG de 600 x SiO;) ou SiO;
dependendo se o material esta em fase de correspondéncia (FI) ou ndo, isto €, fase de nédo
correspondente (FI1). As unidades para <def> sdo picometros por volt (pm.V™) [5,15]. Chang
e seus colaboradores [5] calcularam a eficiéncia SHG dos compostos KNbW,04, RoNbW;,0q
e KTaW,0y, no entanto, ndo disponibilizaram tais resultados na publicacéo referenciada.
1 1

(dogr) 11 = {ragaapas X 7298 X 102} 5 {deps) pir = {aeres X 0,3048} (1)

2.2.2 Piezoeletricidade

Piezoeletricidade é a propriedade do material de torna-se eletricamente polarizado
guando submetido a um estresse mecanico ou quando a aplicacdo de uma voltagem sobre o
material produz uma tensao macroscopica no mesmo. Estes efeitos sdo denominados de efeito
piezoelétrico direto e inverso, respectivamente. O efeito direto resulta na acdo de geragdo, 0
material piezoelétrico converte energia mecanica em energia elétrica, essa acdo geradora é
usada em baterias de estado solido, dispositivos de deteccdo e iluminacdo de combustivel. O
efeito inverso resulta em acdo motora, o material piezoelétrico converte energia elétrica em
energia mecanica, essa acdo motora é usada em aplicagbes de ultra-som e acustica,
dispositivos de micromotor e transdutores eletromecanicos [5,15,16]. Como ilustragédo
apresentamos na Fig. 12 um grafico, curva comumente observada e denominada de curva
borboleta, da tensdo/pressao (S) vs campo elétrico, representativo do efeito piezoelétrico

inverso [15].

AS

.
>

Campo Elétrico

A

Figura 12. Curva "borboleta" observada em medidas piezoelétricas inversas. [15]
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2.2.3 Piroeletricidade

O efeito piroelétrico pode ser definido como uma mudanca na polarizacdo espontanea,

Ps, em funcdo da variacdo da temperatura. O coeficiente piroelétrico, p, € um vetor, em

unidades de uCm™2K™, pode ser definido como
_dR

dT’

com a polarizacdo espontanea, Ps, em pCm™ e a temperatura, T, em Kelvin, K [5,15].

p )

2.2.4 Ferroeletricidade

A Ferroeletricidade pode ser formalmente definida como um material piroelétrico que
tem uma polarizagéo reversivel. Portanto, o material deve ser polar, deve possuir momento de
dipolo permanente e deve ser capaz de ter este momento revertido na presenga de um campo
elétrico externo [5,15,16]. Como ilustracdo apresentamos na Fig. 13 uma curva de histerese
ferroelétrica [15]. A curva de histerese é determinada medindo a polarizacdo do material, em
HCem, como uma funcgdo da voltagem aplicada, V. Os pormenores da curva de histerese
ferroelétrica tém sido amplamente discutidos, portanto, apenas uma breve descricao seré dada
aqui. Varios pontos da curva sao de interesse, as polarizagdes espontaneas (Ps) e remanescente
(P)), a forca do campo (E.), bem como a forma geral da curva. Em um material ferroelétrico,
guando todos os momentos de dipolo estdo alinhados, o material é considerado saturado visto
que um aumento na voltagem aplicada ndo ira aumentar a polarizacdo. A extrapolacgdo linear
da curva para tras em relacdo ao eixo de polarizacdo representa a polarizacdo espontanea
(+Ps). A medida que a voltagem aplicada é reduzida a partir do seu valor maximo positivo
para zero, alguns momentos de dipolo permanecerdo alinhados e uma polarizacéo
remanescente (+P,) é observada. Como a voltagem aplicada se estende do seu maximo
positivo para valores negativos, -Ps e -P;, serdo observadas. Estruturalmente todos os
momentos de dipolo tem comultador do positivo para 0 negativo as setas para cima e para

baixo na Fig. 13. Esta é a comutabilidade mencionado anteriormente [15].
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Figura 13. Curva de histerese ferroelétrica. [15]

Através de medidas do espectro de absorcdo ou emissdo de radiacdo pela matéria,
espectroscopia, é possivel elaborar modelos e conhecer as estruturas atbmicas que formam os
materiais, ou seja, a espectroscopia pode nos fornecer informac6es sobre os tipos de ligacdes,
a presenca e a concentracdo de substancias em amostras, etc. Como nos resultados
apresentados nas subsecgdes 2.1.1, 2.1.2 e 2.1.3. A espectroscopia se desenvolve a partir da
simples ideia de que podemos identificar um elemento a partir do seu espectro, ou seja,
espectroscopia € a aplicacdo de conhecimento cientifico que permite gerar mais conhecimento
[17].

Uma vez que, realizamos neste trabalhno medidas de infravermelho a baixas
temperaturas e medidas de fotoluminescéncia a temperatura e pressao ambiente,
apresentaremos nas sec¢Oes 2.3 (fotoluminescéncia), 2.4 (espalhamento Raman) e 2.5
(infravermelho) uma discussdo sucinta das técnicas espectroscopicas utilizadas neste trabalho
e em outros trabalhos, trabalhos esses que foram referenciados e utilizados nas discussdes dos

resultados encontrados nesse trabalho.

2.3 FOTOLUMINESCENCIA

Em 1906, J. Becquerel descobriu que as linhas de absorcéo dos elementos terras raras
tornam-se mais intensas e localizadas & medida que a temperatura diminui. Becquerel e seus

colaboradores constaram, pela primeira vez, que o espectro de absorcdo consiste de linhas
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localizadas igualmente aos gases. Em 1907, Becquerel observou também que algumas linhas
espectrais de absor¢do apresentavam efeito Zeeman na presenca de um campo magnético. Em
1929, Bethe observou que a separacdo das linhas de absorcdo no campo cristalino esta
relacionada com a simetria do campo dos ligantes, baseado nesta observacao, neste mesmo
ano, Becquerel sugeriu que o ion de um elemento num complexo esta sob a influéncia do
campo elétrico originado pelos ligantes. Devido & camada 5s°5p° os elétrons mais internos 4f
sentem muito poucos o efeito do campo dos ligantes por causa da blindagem eletrostatica. Por
isso, o0 efeito Stark sobre os niveis de energia dos ions terras raras € muito pequeno, poucas
dezenas de meV, e estes sdo tratados em regime de campo cristalino fraco [18].

Sabe-se que quanto maior 0 nimero atbmico do elemento quimico maior € o nimero
de elétrons nas Ultimas camadas. Para os atomos da série dos lantanideos isto significa que
guanto mais elétrons tiver o elemento quimico maior é a carga nuclear e o nimero de elétrons
na subcamada 4f, com isso, devido a blindagem eletrostatica imperfeita dos elétrons 4f, a
carga nuclear efetiva aumenta, causando uma maior atracdo entre o nucleo e essa camada
eletronica. Esse efeito resulta no que ¢ conhecido como “contragdo lantanidica” que nada
mais é que a reducdo do raio ibnico para atomos com maior numero atdmico. Tal efeito
explica o fato do raio iénico do Eurépio, *Eu, Eu**(0,98A) ser menor que o raio iénico do
Neodimio, ®*Nd, Nd*'(0,99A). Essa contracdo faz com que os elétrons da subcamada 4f
sejam blindados pelos orbitais 5s € S5p, o que impede que os elétrons 4f sofram grande
interacdo com o campo ligante ao redor do ion, ou seja, faz com que a perturbacdo de seus
niveis de energia seja pequena [19].

Um fon Lantanideo (Ln*) excitado, por exemplo, Nd** ou Eu**, pode relaxar para o
estado inicial através de uma transicdo radioativa, por emissdo de fonons, pela transferéncia
de seu excesso de energia para uma Ln* mais proximo ou pela combinagio de relaxacdes. Em
geral, em baixas concentracdes de ions dopantes as interacfes entre os ions opticamente
ativos Ln" sdo desconsideradas e a curva de decaimento fluorescente pode ser ajustada
diretamente por uma funcdo exponencial simples para determinar o tempo de vida do nivel
emitindo. Contudo, quando a concentracéo é grande se faz necessario considerar as interacées
entre os ions receptores e doadores, tornando a curva de decaimento ndo exponencial. Porém,
no caso de baixas concentracdes do dopante, em nosso caso 2%, para o fon Nd** (no caso do
Rb,W1;035) e Eu®* (no caso do Cs;Wi;03s), a Gnica interacéo a ser considerada é a interacéo
entre os fons Ln** e uma funcéo bi-exponencial pode ajustar a curva de decaimento e o tempo

médio de vida da emissdo pode ser avaliado [20].
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Farias [19] estudou as propriedades luminescentes dos fons Eu** e Eu** incorporados
em vidros de aluminosilicatos de calcio, com a seguinte composi¢gdo CaO = 47,4%, Al,O3 =
41,5%, SiO, = 7,0% e MgO = 4,1%, com variacGes nas porcentagens dos éxidos de calcio,
aluminio, silicio e europio, o0 mesmo observou alteracdes nos tempos medios de vida das
emissdes conforme a mudanca nas porcentagens dos receptores e doadores presentes nos
vidros de aluminosilicatos de célcio. Neste trabalho, assim como Farias [19], adotaremos a
sequinte defini¢do de vidro: "Vidro é um sélido amorfo com auséncia completa de ordem a
longo alcance e periodicidade, exibindo uma regido de transicdo vitrea. Qualquer material,
inorganico, organico ou metal, formado por qualquer técnica, que exibe um fenémeno de
transicdo vitrea é um vidro.".

Quando o fon de Nd** é excitado de seu estado inicial para niveis de maior energia do
que “Fs, estes decaem ndo radioativamente para niveis menores a baixo do estado *Fap
devido aos gaps de energia muito pequenos entre seus niveis adjacentes. Como o gap de
energia entre o nivel metaestavel “Fs, e seu menor nivel é suficientemente grande,
aproximadamente 1786 nm, as transi¢bes radioativas predominaram no estudo de
Balakrishnaiah e seus colaboradores [20], ver Fig. 14, e provavelmente predominaram no

presente trabalho.
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Figura 14. Diagrama dos niveis de energia do ion de Nd*". (a) Transices radioativas, R, mostradas por setas

retas e transi¢des ndo radioativas, NR, mostradas por setas curvas. (b) Canais de cruzamento de relaxacgdo. [20]
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Balakrishnaiah e seus colaboradores [20] estudaram vidros fosfatos e fluorfosfatos
dopados com diferentes concentracdes de fons de Nd** e observaram que o tempo de vida do
nivel *F;, diminui com o aumento da concentracdo fons de Nd**. Concluiram também que a
interacdo responsavel pelo cruzamento da relaxacdo entre os doadores e o0s receptores € do
tipo dipolo-dipolo. No que se refere ao fato da diminui¢do do tempo de vida das transicoes
eletronicas com o aumento da concentracdo dopante terra rara, esse efeito também foi
observado para o Eu®* [19].

Jayasankar e seus colaboradores [21] também estudaram vidros fosfatos e
fluorfosfatos dopados com diferentes concentracdes de fons de Nd**, além das conclusdes ja
citadas [20], concluiram também que a extincdo do tempo de vida e 0 aumento da natureza
ndo exponencial das curvas de decaimento com o aumento da concentracdo pode ser atribuido
a energia de transferéncia através do cruzamento entre dois fons de Nd>*.

Na Figura 15 temos um diagrama simplificado de niveis de energia do ion de Eu**
com suas caracteristicas transicdes eletrdnicas [22].
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Figura 15. Diagrama dos niveis de energia das transicdes eletrdnicas do fon de Eu®*. [22]

Na fotoluminescéncia a luz incidente sobre um meio é absorvida gerando um excesso
de energia no material, em um efeito chamado de foto-excitagdo. Quando esses elétrons
retornam aos seus estados de equilibrio o excesso de energia é expelido do material e pode
incluir a emissao de luz ou ndo. Uma das transicOes eletrénicas mais acessiveis dentre as que

podem ser estudadas pela espectroscopia de fotoluminescéncia é a chamada transi¢do banda-
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a-banda ou interbandas. Neste processo a luminescéncia é produzida pela emissdo de um
féton resultante do processo em que um elétron livre da banda de conducéo transpde a banda
de energia proibida, para se recombinar com um buraco livre da banda de valéncia. Na
emissdo de fotons os niveis energéticos extrinsecos no processo podem recombina-se entre
um elétron da banda de conducdo passando para um nivel vazio de uma impureza receptora,
de um elétron no nivel de impureza doadora recombinando-se com um buraco da banda de
valéncia ou, até mesmo, da transicdo de um elétron do nivel de uma impureza doadora para
outra impureza receptora. Esses tipos de emissdo produzem assinaturas facilmente
identificadas nos espectros de fotoluminescéncia. De forma simplificada a fotoluminescéncia
consiste em coletar e analisar a radiacdo que é reemitida por ele, apds a amostra ter sido
excitada por uma fonte luminosa [17,23].

3 em vidros

Na Figura 16 temos espectros de emissdo dos fons Eu®* e Eu
aluminosilicatos [19], ou seja, temos as "assinaturas espectrais” desses ions. De onde
podemos ver que é possivel a coexisténcia de ions de Eurdpio na forma divalente e trivalente
hum mesmo composto. E observamos que a transicdo 4f°5d—4f" do Eu*" se apresenta na
banda mais larga e as transicdes do Eu®" sdo bandas mais estreitas. Os CAS10, CAS15,

CASI15, etc. representam a porcentagem de silica no referido vidro.
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Figura 16. Espectros de emissdo, normalizados pelas respectivas maiores intensidades, para os vidros CAS com
diferentes concentracdes de silica e 2,5% de eurdpio. Os nimeros 0, 1, 2, 3, 4 e 5 indicam o valor de j para as

transigdes *Do—'F;. [19]
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2.4 O EFEITO RAMAN

Em 1922, Leon Brillouin tratou teoricamente o espalhamento de luz considerando a
agitacdo térmica dos atomos em um cristal, e predisse o surgimento de duas bandas de
frequéncias em torno da frequéncia da luz incidente. Disse que essas bandas de frequéncias
resultam de um deslocamento Doppler devido & geracdo de uma onda sonora produzida pela
onda de luz quando ela choca-se com as moléculas em seu caminho e mostrou que o
deslocamento na frequéncia é funcdo do angulo de observacdo e da velocidade do som no
meio [24]. Em 1923, Smekal prévio o denominado efeito Raman que descreve o fendbmeno de
espalhamento inelastico da luz através da matéria. No entanto, a observacdo e interpretacao
correta foi feita pela primeira vez por Chandrasekhara Venkata Raman e Kariamanikkam
Srinivasa Krishnan também em 1928, na india. Independentemente e simultaneamente na
Russia, Grigory Landsberg e Leonid Mandelstam deram contribuicdes semelhantes, porém
trabalhando com quartzo estudando o espalhamento de luz por um sistema com dois niveis de
energia quantizados, notaram a existéncia de outras bandas no espectro da luz espalhada [23].
A instrumentacdo disponivel na época do descobrimento do efeito Raman era rudimentar e
inicialmente apenas, materiais transparentes eram analisadas. C. V. Raman utilizou a luz do
Sol como fonte de radiacdo, um telescépio como coletor e chapas fotograficas como
detectores.

A falta de uma fonte de luz coerente dificultava o estudo, o que mudou apenas com a
invencédo do laser na década de 1960, sendo o fisico brasileiro Sérgio P. S. Porto um pioneiro
no uso da radiacao de lasers na espectroscopia Raman.

Essa area experimental engloba experimentos integrados no tempo ou experimentos
com resolucao temporal ultra-rapida [6,16]. Mas, foi nas décadas de 70 e 80 que ocorrem 0s
maiores desenvolvimento na utilizacdo dessa técnica [25,26].

O grande fisico Sérgio Porto foi um grande incentivador do grupo de espalhamento de
luz do Departamento de Fisica da UFC, tendo, inclusive, participado da primeira banca
examinadora de dissertacdo do Departamento, qual aplicava o efeito Raman ao estudo de
transices de fase em cristais [26].

Quando um feixe de luz monocromatica incide em um dado material ocorre uma
interacdo os fotons da luz incidente e as vibracdes da rede, os fénons, que da origem a um
espalhamento de luz, Fig. 17. A maior parte da luz espalhada apresenta o mesmo

comprimento de onda da luz incidente e este espalhamento é conhecido como espalhamento
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Rayleigh. Uma pequena parcela desta luz espalhada, no entanto, apresenta um comprimento
de onda diferente daquele da luz incidente, e a sua existéncia constitui o efeito Raman.
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Figura 17. Espalhamento de luz.
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Em outras palavras, quando uma luz monocromatica de frequéncia o, incide sobre
uma solucdo homogénea, a maior parte da luz passa diretamente pela amostra. Porém, um
pouco dessa luz em torno de 10 da luz incidente [6,27], é espalhada em todas as direcdes.
Quando a luz espalhada tem a mesma frequéncia que a luz incidente (w,), 0 fenbmeno é
chamado de espalhamento Rayleigh (espalhamento elastico).

Uma pequena fracdo da luz espalhada (10®) n3o tem a mesma frequéncia que a luz

incidente. Em vez disso, essa luz é espalhada com frequéncia  tal que:

AE = |, — o9 2

Qual corresponde a energia que € absorvida pela amostra. Quando a energia é absorvida,
correspondendo a criacdo de vibracdes fundamentais do sistema, tal processo é conhecido
como efeito Raman.

Uma vez que este processo satisfaz as condigdes de conservacdo de energia e de
momento total, as seguintes relacbes devem ser validas:

haw, =hotho, (3)

hk, =hk £hg, (4)

onde o, e q sdo, respectivamente, a frequéncia angular e 0 momento da vibragdo do sistema.

Enquanto que k, e k séo os momentos da luz incidente e da luz espalhada, respectivamente.
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Quando a frequéncia da luz espalhada ¢ menor que a frequéncia da luz incidente, a
radiagdo Raman espalhada é chamada radiagdo Stokes, no caso contrario (® >w,) € chamada
radiacdo anti-Stokes.

Como cada modo normal de vibracdo tem uma energia propria, conhecendo 0s modos
e suas energias, saberemos muito, sobre a interacdo dessa molécula com o0s agentes
excitadores. Um deles pode ser a luz que incide sobre a molécula. Quando um feixe de luz
(fétons) incide sobre uma molécula a energia do foton pode ser absorvida pela molécula,
fazendo-a vibrar. Nesse caso, o foton é absorvido e sua energia vira energia de vibragdo. E a
partir desse tipo de analise podemos conhecer as propriedades dessa molécula e
consequentemente podemos aplica-la molécula, ou melhor, o composto formado por essa
molécula da melhor forma possivel [10].

De modo geral podemos dizer que se uma onda eletromagnética atinge a superficie de
um meio, uma fracdo da luz é refletida enquanto que o resto € transmitido para dentro do
material. Da parcela da radiacdo transmitida atraves da superficie, uma fracdo desta é
absorvida na forma de calor e outra € retransmitida na forma de luz espalhada. A luz
emergente apresenta uma pequena parcela composta de frequéncias diferentes daquela
incidente; o processo que rege este fendmeno recebe o nome de espalhamento Raman. O
espectro Raman nos fornece uma medida direta das energias dos modos normais de oscilagao
de um meio, que por sua vez, dependem intrinsecamente das interacdes entre 0s atomos
constituintes. Assim, o espectro vibracional de um dado material sera significativamente
modificado quando na presenca de alteracdes composicionais e estruturais como interdifusdo
atdmica, efeitos de estresse e confinamentos quénticos, etc. Portanto, as propriedades
eletronicas de um material podem influenciar o efeito de espalhamento ineléstico de luz pelo

mesmo [23].

2.5 INFRAVERMELHO

A grande vantagem de descrever a matéria como algo formado por particulas (&tomos)
que vibram é a associacdo de frequéncias naturais de oscilagdo a mesma, de modo que a
matéria passa a ter caracteristicas comuns as ondas, facilitando a descri¢do da interacdo entre
radiacdo e matéria. Sendo assim, cada molécula possui suas proprias frequéncias naturais de
vibracdo, absorvendo ondas eletromagnéticas de frequéncias especificas e gerando um

espectro de absorcdo caracteristico, facilitando assim a identificacdo do espectro de moléculas
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diferentes, baseando-se na ideia que pequenos grupos de &tomos vibram com certa
independéncia no material. Os movimentos periédicos dos nlcleos atémicos positivos
resultam em deslocamentos relativos das cargas elétricas negativas, gerando um momento de
dipolo oscilante local. Como uma radiacdo eletromagnética que incide sobre um meio sera
atenuada por ele quando a frequéncia do campo elétrico oscilante coincidir com as
frequéncias dos modos de vibracdo longitudinal ou transversal éptico e o fato das frequéncias
das vibragdes oOpticas de um solido estarem localizadas na faixa do espectro eletromagnético
correspondente a radiacdo infravermelha, se justificativa a utilizacdo desse tipo de radiagédo
em experimentos de espectroscopia de absorcao dptica que objetivem obter informacdes sobre
0s modos vibracionais de materiais [17,23].

A espectroscopia de infravermelho (espectroscopia IV) é um tipo de espectroscopia de
absorcédo a qual usa a regido do infravermelho do espectro eletromagnético. Como as demais
técnicas espectroscopicas, ela pode ser usada para identificar um composto ou investigar a
composicdo de uma amostra. A espectroscopia no infravermelho se baseia no fato de que as
ligacbes quimicas das substancias possuem frequéncias de vibracdo especificas, as quais
correspondem a niveis de energia da molécula e como ja dito chamados nesse caso de niveis
vibracionais. Tais frequéncias dependem da forma da superficie de energia potencial da
molécula, da geometria molecular, das massas dos atomos e eventualmente do acoplamento
vibrénico. Se a molécula receber radiacdo eletromagnética com 'exatamente’ a mesma energia
de uma dessas vibrages, entdo a luz sera absorvida desde que sejam atendidos a determinadas
condicdes, isto é, desde que as regras de selecdo sejam obedecidas. Para que uma vibragédo
apareca no espectro IV, a molécula precisa sofrer uma variacdo no seu momento dipolar
durante essa vibragcdo. Em particular, na aproximacéo de Born-Oppenheimer e aproximacoes
harmonicas, isto é, quando o Hamiltoniano molecular correspondente ao estado padrédo
eletronico poder ser aproximado por um oscilador harménico quéntico nas vizinhangas da
geometria molecular de equilibrio, as frequéncias vibracionais de ressonancia s&o
determinadas pelos modos normais correspondentes a superficie de energia potencial do
estado eletrdnico padrdo. Ndo obstante, as frequéncias de ressonancia podem ser em uma
primeira aproximacdo relacionada ao comprimento da ligagdo e as massas dos 4&tomos em
cada ponta dela. As ligacGes podem vibrar de seis modos: estiramento simétrico, estiramento
assimétrico, dobramentos, rotagéo, wag e twist [17,23,28].

A fim de se fazer medidas em uma amostra, um raio monocromético de luz
infravermelha é passada pela amostra, e a quantidade de energia transmitida é registrada.

Repetindo-se esta operacdo ao longo de uma faixa de comprimentos de onda de interesse
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(normalmente 4000-400 cm™) um grafico pode ser construido, com "nmero de onda" em
cm™ no eixo horizontal e transmitancia em % no eixo vertical. Este procedimento gerara um
gréfico no qual contera varias informacdes sobre a substancia analisada [17,28].

O espectro de emissdo/absor¢do de cada elemento possui um padrdo Unico, podemos
utilizar os espectros de emissdo/absor¢do de uma substancia para identificar e quantificar os
diferentes elementos quimicos nela presentes, como se fosse uma impressao digital do

elemento [17], por exemplo, Fig. 18 [28].
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Figura 18. Espectro infravermelho de gelatina comercial, hidroxiapatita comercial e preparada em meio
gelatinoso.

Na Fig. 18 podemos observar alguns grupos funcionais caracteristicos das apatitas tais
como as bandas de estiramento O-H a 3540 cm™ e P-O em 1050 cm™, e as bandas de
deformacdo de P-O em 605 e 561 cm™ e da gelatina observamos os estiramentos N-H em
3440 cm™, C-H em 2960 cm™ e C=0 em 1660 cm™ [28].

Portanto, podemos afirmar que as espectroscopias Raman e de infravermelho
possibilitam obter informacdes diretas acerca da estrutura do material, pois sdo governadas
pelas massas dos atomos constituintes e as constantes de forca entre eles, os modos
vibracionais, ja a espectroscopia de fotoluminescéncia é uma assinatura das transices
eletronicas presentes no material. As principais vantagens em relacdo a outras praticas
experimentais que visam a caracterizacdo de materiais, € que esses procedimentos apresentam

carater ndo destrutivo, a rapida aquisicdo de dados e a possibilidade de analise micrométrica
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quando de interesse, além disso, essas técnicas possibilitam a variacdo da pressdo, da
temperatura e aplicagdo de campos e correntes sobre o material durante as medidas

espectroscopicas [17,23].



CAPITULO 3

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 CRESCIMENTO DOS COMPOSTOS CssW;1035 E RbsW;1035

Os bronzes ABxW3.xOg sdao normalmente preparados utilizando a técnica, da sigla em
inglés, solucdo de crescimento a altas temperaturas (HTSG), qual consiste no aquecimento em
950 °C, ou em temperaturas mais altas, de misturas apropriadas de 6xidos e carbonetos em
razdes estequiométricas em cadinhos, por exemplo, de platina. A reacdo das misturas sdo
mantidas nesta temperatura por 40h e entdo resfriadas em 20 °Ch™ até a temperatura
ambiente. Tal procedimento pode sofrer alguns ajustes. Uma descricdo mais detalhada esta
nas referéncias [1,2,3].

Os cristais Cs4W;1035 e RbysW;,035 foram crescidos por nosso colaborador Miroslaw
Maczka o qual agradecemos pela valiosa colaboracdo bem como em algumas discussdes
apresentadas neste trabalho.

Pela versatilidade, rapidez e carater ndo destrutivo, utilizamos as técnicas
espectroscopicas: a espectroscopia Raman, a espectroscopia de fotoluminescéncia e a
espectroscopia no infravermelho na analise desses compostos. Estas técnicas sdo baseadas em
processos de interacdo entre radiacdo e matéria, no entanto, cada técnica é fundamentada em
um fendmeno fisico diferente. A espectroscopia de fotoluminescéncia estd baseada no
fendmeno de emissdo de radiacdo por um meio. A espectroscopia Raman € governada por
processos de espalhamento de luz pela matéria e a espectroscopia de infravermelho tem seus

fundamentos baseados em efeitos de absorcéo da radiacéo [23].

3.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Nesta TESE ndo realizamos medidas de Espalhamento Raman, no entanto, os dois
cristais foram estudados através desta técnica sob variacdes de pressdo e temperatura e alguns
dos resultados destes estudos séo discutidos ou servem de base para analises aqui feitas e por
este motivo apresentaremos alguns dos arranjos experimentais utilizados em trabalhos
anteriores [10,11,12,13].
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3.2.1 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos compostos aqui estudados foram tomados em geometria de
retro espalhamento utilizando-se um espectrometro triplo, usado em uma configuragdo de
dupla subtracdo, modelo T64000 da Jobin-Yvon equipado com um sistema de deteccdo CCD
(Charge Coupled Device), para detectar a luz espalhada, refrigerado a nitrogénio (N>) liquido,
Fig. 19.

Os espectros foram tirados com um laser de argbnio da Spectra Physics como a fonte
de excitacdo na linha (1 =) 514.5 nm proveniente de um laser de argonio. A poténcia do feixe
na saida do laser foi de 250 mW em todas as medidas Raman, a saber, com pressdo
hidrostatica e a baixas temperaturas. O feixe do laser foi focalizado utilizando-se um
microscopio OLYMPUS BH-2 equipado com uma lente objetiva Nikon 20x de distancia focal
f = 20,5 mm e abertura numerica de 0,35 foi utilizada para focalizar o feixe de laser sobre a
superficie da amostra. Consegue-se com esta configuracdo um spot com diametro da ordem
de 1 um. Este diametro pode ser calculado utilizando-se a formula (5)

D 122
NA

onde, 4 é o comprimento de onda da luz usada no experimento.

(5)

Além dos equipamentos citados acima, outros equipamentos periféricos 6ticos foram
utilizados para as medidas de espectroscopia Raman, tais com: polarizadores, diafragmas,
sistemas de prismas, espelhos, e rodadores de polarizagéo, etc.

Um computador acoplado ao espectrometro gravava todos os dados obtidos bem como
controlava o mesmo, e em seguida esses dados eram transferidos para um computador de
trabalho onde eram analisados com a ajuda dos softwares Origin da OriginLab corporation e
PeakFit da SPSS inc. Os espectros foram ajustados por somas de picos, cada um descrito por
uma funcdo Lorentziana, de onde foram extraidos dados como posicdo, intensidade e largura

de linha das bandas Raman observadas.
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Figura 19. Espectrémetro Raman do Departamento de Fisica da UFC [16]

Nas medidas de altas pressdes, além de todos os procedimentos descritos acima,
também foi utilizada uma camara de pressdo hidrostatica tipo bigorna, Fig. 20, que traz uma

representacdo esquematica do experimento.

Figura 20. Esquema da célula de presséo hidrostatica, tipo bigorna de diamante [16].

O controle da pressdo sobre a amostra € feito diretamente através do giro das arruelas
ligadas no parafuso de porca através do giro da manivela no sentido horario, porém esse
controle deve ser cuidadoso, pois a mesma quantidade de giros ndo produz a mesma pressao
sob amostra em analise. As arruelas, o parafuso de porca, a manivela, os diamantes e o fluido

transmissor sdo 0s principais responsaveis pela transmissao da pressdo a amostra.
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O fluido transmissor utilizado nos experimentos de altas pressdes, nos compostos aqui
estudados em trabalhos anteriores, foi a mistura de metanol e etanol na proporcéo de 4:1
metanol:etanol. Esta proporcionalidade garante a hidrostaticidade do fluido até 10 GPa a
temperatura ambiente. A transparéncia dos diamantes também é um importante fator que

permite que o feixe do laser chegue a amostra sem perdas de intensidades, Fig. 21.

Figura 21. Esquema dos diamantes na célula de pressdo de hidrostatica [16].

A pressdo hidrostatica durante o experimento foi medida utilizando o método do
deslocamento das linhas de luminescéncia Ry e R, do rubi, Al,05:Cr**, o qual é colocado
junto com a amostra dentro da gaxeta, entre os diamantes, Fig. 21. Sabe-se da literatura que as
energias das linhas R; e R, do rubi sdo funcbes lineares da pressdo até o limite de 10 GPa,
portanto em unidades de GPa, as pressdes sobre a amostra podem ser calculadas pela relacao
empirica

W, —W:

P=—b 9
7,535 ©

onde, R; pode ser a energia da linha R; ou R, (em unidades de cm™), P é a presséo e w’ éa

energia da respectiva linha a pressdao ambiente [6].
Entre as medidas da luminescéncia do rubi e a obtencdo dos espectros Raman da
amostra, tem um intervalo de tempo de relaxamento de 20 minutos. Este tempo € necessario

para acomodacdo do experimento aos novos valores de pressao.



47

3.2.2 Infravermelho e Raman a Baixa Temperatura

Nas medidas Raman a baixas temperaturas, além de todos os procedimentos descritos
na Subsecdo 3.2.1, exceto 0s acessOrios para altas pressdes hidrostaticas, foi utilizado um
sistema de refrigeracdo a base de He com ciclo fechado, modelo CSA-202 da Air Products
and Chemicals, Fig. 22, que fornece temperaturas no intervalo de 300 K a 20 K. A
temperatura durante as medidas Raman foi controlada por meio de um controlador de
temperatura modelo Lakeshore 330, Fig. 22, com precisdo da ordem de +0,1 K. O sistema de
refrigeracdo contém um “criostato do tipo dedo frio”. Uma das extremidades do “criostato do
tipo dedo frio” esta conectada a geladeira, que por sua vez esta conectada a um compressor
que bombeia o ciclo fechado de He, Fig. 22. Na outra extremidade do “criostato do tipo dedo
frio” fica a camara de véacuo, onde se coloca a amostra estudada, o sistema de vacuo, consiste
em uma bomba mecénica ligada a uma bomba difusora que propicia a chegada de uma
pressdo de até 10" mbar, Fig. 22 [10].

Figura 22. Equipamentos do sistema de resfriamento. [10]

Nos espectros no infravermelho a baixas temperaturas utilizou-se um criostato,
criostato do tipo dedo frio, similar ao mostrado na figura 22, aonde se colocou as amostras,



48

produzido pela Janis Research, modelo VPF-100, resfriado por N, - liquido, com janelas de
KRS-5 (bromo-iodeto de téalio) para medidas no MIR e janelas de polietileno para medidas no
FIR, acoplado a um controlador LakeShore modelo 331, com precisdo da ordem de £0,1 K,
propiciando um preciso controle de temperatura das amostras no intervalo entre 300 K e 80 K.
Nestas medidas no infravermelho foi utilizado um espectrometro VERTEX 70 da Bruker, Fig.
23. O sinal foi adquirido usando um detector de DLaTGS, da DigiTect, com pré-amplificador
integrado.

Figura 23. FT-IR VERTEX 70.

A obtencdo dos espectros Raman e no infravermelho das amostras entre duas
temperaturas foi realizada no intervalo de 20 minutos. Este tempo é necessario para a
estabilizacdo da nova temperatura. Alguns dos resultados destes experimentos foram
apresentados nas referencias [10,12,14].

Além dos sistemas descritos até aqui, também foi utilizado um “sistema de purga”,
Fig. 24a, nos experimentos de IR a baixas temperaturas. Tal sistema foi utilizado para
substituir a atmosfera de ar seco dentro do espectrometro por uma de N,. Uma vez que, 0 N, é
uma molécula apolar e por isso ndo possui modos ativos no infravermelho e assim 0 mesmo
ndo interfere nos espectros das amostras analisadas. O "sistema de purga” utilizado neste
trabalho é composto por cincos resistores de 1 kQ cada, ligados em paralelo; 0os mesmos estdo
suspensos por uma haste apoiada na tampa de um dewar de N, - liquido. A resisténcia
equivalente da combinagdo tem a fungdo de acelerar a evaporacdo do nitrogénio liquido e o
gas desprendido é inserido no espectrémetro por uma mangueira, o fluxo de gas é regulado
por uma tensdo como mostrado na Fig. 24a [29].
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As amostras dos compostos de Css;W11035 e RbsW;1035 foram pastilhadas para a
realizacdo das medidas de IR a baixas temperaturas. Cs;W;1035 (RbsW1;035) foi partilhado
com 303,8 mg (350 mg) de polietileno de alta densidade e 14,7 mg (58,8 mg) de Css;W11035
(RbsW11035). O pd polietileno-amostra foi prensado a 5 toneladas, Fig. 24b, colocado num
pastilhador de aco, ANEXO A, o pastilhador contendo o pé prensado foi levado ao forno, Fig.
24c, preaquecido a 180 °C, e apds uma hora foi retirado e resfriado até a temperatura ambiente
no ar refrigerado. As pastilhas possuem 13 mm de didmetro e 1 mm de espessura e foram

estudadas no intervalo de temperatura entre 298 K a 80 K.

N, - Liquido

Figura 24. a) Sistema de purga utilizado para eliminar a umidade interna do espectrémetro de infravermelho.
[29]; b) Pressa e ¢) Forno.

3.2.3 Fotoluminescéncia

A medida de fotoluminescéncia do RbsW;1035:Nd*" foi realizada a temperatura e
pressdo ambientes utilizando o NanoLog da Jobin Yvon. Excitacdo com lampada de Xe,

comprimento de onda de excitacdo de 530 nm e deteccdo com CCD, Fig. 25.
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Figura 25. Esquema do NanoLog da Jobin Yvon.

A medida de fotoluminescéncia do Cs;Wi11035:Eu** foi realizada a temperatura e
pressdo ambientes utilizando o WITEC ALFA 300 da WITec focus innovations. Excitacdo do
laser verde, comprimento de onda de excitacdo de 532 nm e deteccdo com grade de 1800
I/mm, poténcia de 150 xW, com lente de 100x e abertura numérica de 0.9, Fig. 26.

Figura 26. WITEC ALFA 300 da WITec focus innovations.



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 DINAMICA DE REDE PARA OS COMPOSTOS KNbW,09 E Kg2WO3 PARA
ANALISE DOS COMPOSTOS Cs;W11035 E RbyW;;035

Neste trabalho ndo foram realizados calculos de dinamica de rede, pois Coelho [10] e
Silva [12] em seus trabalhos apresentaram resultados de célculos de dindmica de rede, nos
compostos Ky 26WO3 e KNbW;,0q respectivamente, que facilitaram as discussoes e analises
dos resultados dos experimentos realizados nas amostras dos compostos RbsW1,035 €
Cs4W1103s.

Os compostos Cs;W11035 € RbsW11035 possuem acentuados planos de clivagem e a
presenca de dominios elasticos, por isso as tentativas de resolucdo das estruturas destes
compostos através de difracdo de raios-x ndo foram bem sucedidas até o momento. No
entanto, estudos de difracdo de raios-x mostraram que os hexatungstatos de potassio e rubidio
sdo isoestruturais e as simetrias mais provaveis pertencem ao sistema ortorrdombico com um
dos grupos espaciais, Cg), C,, OU C,,, € com todos 0s fons em sitio de simetria local C;.
Embora a estrutura seja ortorrdmbica ela pode ser considerada como uma pequena
modificacdo da estrutura hexagonal prototipo, discutida no Capitulo 2. A forte similaridade
entre o espectro Raman dos compostos bronzes tipo hexagonais, confirma a similaridade entre

as suas estruturas [1,2]. Podemos ver esta similaridade para diferentes sistemas na Fig. 27 [1].
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Figura 27. Espectro Raman para diferentes compostos policristalinos da familia de materiais AB,W5,Oq, (1)
KNbW,0y, (2) KTaW0g, (3) KZry;Ws,0, (4) KCri3We;0g, (5) RbNbW,0q, (6) RbTaW,0q, (7)
RbZr1/,Ws/,0q, (8) RbCry3Wg 309, (9) CsSNbW,0, (10) CsTaW,0q, (11) CsZr1,Ws5,04 € (12) CsCry/3We30s. [1]

Chang e seus colaboradores [5] conseguiram solucionar a estrutura do composto
KNbW,0Oy sendo ela a C,,,, que é um grupo espacial polar sem centro de inversio. Apesar do
trabalho realizado por Coelho [10] ser anterior ao trabalho de Chang [5], 0 mesmo s6 veio

valorizar ainda mais aquele, uma vez que, nele foram obtidos resultados bastante similares.

Baseado na hipotese que 0s hexatungstatos de potassio e rubidio sdo isoestruturais e as
simetrias mais provaveis pertencem ao sistema ortorrombico com um dos grupos espaciais,
c

2v

C,,, 0u Cs,, calculos classicos de dindmica de rede foram realizados por Coelho [10] na
estrutura hexagonal K 26WO3. Nesse material a estrutura cristalina pode ser bem resolvida, de
tal modo que é possivel obter uma compreensdo da natureza dos modos vibracionais do
RbsW11035 € da mudanca estrutural ocorrida nele quando submetido a condicbes severas tais

como, aplicacdo de pressdo hidrostatica e variacdo de temperatura [10]. Com o mesmo
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objetivo Silva [12] também utilizou céalculos cléssicos de dindmica de rede no KNbW,Os,
baseado na hipotese que os compostos RbsW;,035, Cs;W11035 € KNbW,0g9 possuem motif

estrutural similar e, portanto, devem possuir propriedades vibracionais relacionadas [30].

Para o sistema K 26WOs3, todos os modos Opticos do centro da zona de Brillouin da
fase hexagonal Cg estdo distribuidos da seguinte forma 26A+26B+26E;+26E,. Da Tabela 3
vemos que os modos do tipo A sdo infravermelho e Raman ativos, os modos do tipo B séo
silenciosos, 0s modos do tipo E; séo infravermelho e Raman ativos e 0s modos do tipo E; séo
somente Raman ativos. E pertinente afirmar que devido & baixa simetria local da fase

ortorrdmbica, C;, todos estes modos tornam-se Raman ativos na fase ortorrombica [31].

Tabela 3. Tabela de caracteres do grupo pontual Cg. [32]

CG E CG C3 C2 C32 Cg W=exp(27l'l/6)
Al 11 1 1 1 1 z,R, | (x* +y?,z%)
B 1 -1 1 -1 1 -1
1 w 2 3 4 5
El{ 5 W4 Ws W2 W } 0y (xz,yz)
1w w' w? w® w IRy, Ry)
1w?w' 1 w?w 2 2
E X“ -y, X
2{l wh w? 1ow? W2} &7 -y% )

Para o sistema KNbW,0g sabemos que o mesmo pertence ao grupo espacial Cs,,
contendo 39 atomos na célula unitaria. Da Teoria de Grupo esperamos 117 modos normais de
vibracédo, 114 oticos e 3 acusticos. Utilizando a Tabela 7A e 7B do Porto e seus colaboradores
[33,34], obtemos a distribuicdo dos atomos em cada sitio e a distribuicdo dos modos. Tal
resultado é apresentado na Tabela 4 enquanto que na Tabela 5 apresentamos 0s caracteres do
grupo pontual C,,, onde podemos observar as regras de selecdo dos modos normais que séo

ativos no Raman e no infravermelho [12].



Tabela 4. Analise do grupo fator do KNbW,0q. [12]

lons | Sitiode | Simetria Representacdes
Wyckoff irredutiveis

K 4d c¥ 2A; ©A; D 2B, BB;
K, 2b Cyy A ®B,®B,

A 4d cx 2A; ®A, D 2B,® B,
W, 2a Cyy AL DB, DB,

W; 8f Ci 3A; ®3A,® 3B; ©3B,
W, 4c C, AL DA, D2B,® 2B,
0, 8f C: 3A; @3A; ®3B; 3B,
0, 4d c¥ 2A; ® A; ©2B; @ B;
O3 8f Ci 3A; @3A,® 3B; ©3B,
O4 2a CZV A6 B:® B,

Os 8f C1 3A; ©&3A,; D 3B, D 3B;
Os 8f G 3A; @ 3A, ® 3B; ®3B,
O, 4e CSYZ 2A. 0 A, BB, D 2B,
Os 8f G 3A; ®3A, ® 3B; ®3B,
Oy 4c C, A A, 2B, D 2B,

Tabela 5. Tabela de caracteres do grupo pontual C,,. [35]

Gy | E  C5 o) o, Regras de Selegéo
IR Raman

Ay 1 1 1 1 T, e, Ay Az

A, |1 1 -1 -1 R, Oy

B, |1 -1 1 -1 T.R, a,

B, |1 -1 -1 1 T, R, a,,

z,2,e
Uij(rij):T+bij EXp

1

2

potencial interatdmico € calculado através da seguinte expressao:

Pij

método de matrizes FG de Wilson e o software VIBRATZ desenvolvido por Dowty [37].
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Os calculos classicos de dindmica de rede foram realizados através do codigo GULP
desenvolvido pelo Prof. Julian J. Gale, [36] para determinar um conjunto de pares de
potenciais i6nicos classicos que melhor otimiza a estrutura hexagonal do Kg2sWO;3 e a
estrutura ortorrombica do KNbW;0Og4. Os parametros do conjunto de potenciais obtidos foram

entdo usados para derivar as constantes de forcas iniciais que foram refinadas usando o

O modelo iénico implementado no cddigo GULP considera o material como uma

colecdo de cargas pontuais interagindo eletrostaticamente e potenciais de curto alcance. O

(10)
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O primeiro termo estd relacionado a forga de Coulomb para modelagem das interacdes a
longas distancias. O segundo termo esta relacionado a interacdo repulsiva tipo Born-Mayer
para calcular as forcas de curto alcance. O terceiro termo € a interacdo atrativa de van der
Waals que modela a interacdo dipolo-dipolo. zj e z; sdo as cargas efetivas dos ions i e j,
respectivamente, separados pela distancia ri;. Os parametros pj; e bj; correspondem aos raios e
densidade i6nicas, respectivamente [10,12].

Os parametros iniciais da rede cristalina e das posi¢cOes atdmicas da estrutura
hexagonal do K 26WOj3; e da estrutura ortorrombica do KNbW;0Og foram tomados de dados
experimentais [5,38]. As posicGes atbmicas, potenciais e as cargas efetivas foram otimizadas
em relacdo a energia livre. Para este modelo, é usual que somente as interacGes cations
oxigénios contribuam significantemente para a energia livre; por esta razdo, as outras
interacdes sdo desconsideradas. Os coeficientes do potencial final e as cargas idnicas obtidas
durante este processo estdo listados nas Tabelas 6 (Ko 26WO3) e 7 (KNbW,0y).

Tabela 6. Parametros do potencial e das cargas idnicas usadas nos calculos de dindmica de
rede no Ko 26WO3. [10]

b@Ev) |p A |c VA%

K-O | 1.366 | 0,326 0

O-W | 7204 | 0,4386 0

0-0 | 9548 |02192 | 32
Cargas

Z«=0,78; Zyw=574; Zo=-2,0

Usando este conjunto de parametros foi obtido um bom acordo entre os resultados dos
parametros da rede cristalina calculados (a = b = 7,4634 A, ¢ = 7,5431 A) e os experimentais
(a=b=74123 A, ¢ = 7,6005 A), uma vez que a diferenca entre estes € menor do que 1%
[10].
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Tabela 7. Pardmetros do potencial e das cargas idnicas usadas nos célculos de dindmica de
rede para 0 KNbW,0,. [12]

b V) |p A |cEVvAY
K-O 906 | 0,326 0
O1-W (O1-Nb) | 760,4 | 0,4386 0
02-W (O1-Nb) | 690,4 | 0,4386 0
0-0 9548 | 02192 | 32
Cargas
Z¢ =0,26; Zywny=59; Zo=-2,01

Usando este conjunto de pardmetros foi obtido um bom acordo entre os resultados dos
parametros da rede cristalina calculados (a = 21,7358 A, b = 12,5492 A ¢ = 3,8619 A) e os
experimentais (a = 21,9554 A, b = 12,6072 A, ¢ = 3,8774 A), uma vez que a diferenca entre

estes é menor do que 1,5% [12].

As constantes de forgas iniciais foram obtidas usando a seguinte relacéo:

£ — 1O

i - a (11)

onde Ujj(r) representa os pares de potenciais classicos para 0 Ko 26WOs e para 0 KNbW,0Oq, 0s
indices i e j referem-se aos ions interagentes e r é a distancia entre eles. Os valores das
constantes de for¢as W-Ogpicia foram refinados para um melhor ajuste dos dados
experimentais. Este refinamento € necessario para corrigir a auséncia de interacdo de
covaléncia no modelo i6nico. O valor final da constante de forga W-Ogpicial usada nos calculos
foi 3,1 mdina/A. Adicionalmente, introduzimos uma forca de ligacdo angular O-W-O de 0,5

mdina/rad?, somente para as situagdes nas quais o angulo O-W-O é préximo de 180° [10].

Na Tabela 8 temos os modos vibracionais calculados para 0 Ky 26WO3 e a comparagéo
com os modos do RbsW11035 [10] enquanto que na Tabela 9 temos os modos Raman
observados para 0 CssW;11035/RbsW1:035 € 0s modos vibracionais calculados para o
KNbW,0Og [12]. Em ambas as tabelas, temos a identificagdo dos modos vibracionais. Os
modos calculados estéo divididos entre as representagdes irredutiveis do grupo pontual C,, no
caso do KNbW;,0g [39] e do grupo Cg no caso do Kg26WOs3 [24].
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Tabela 8. Numeros de onda experimentais dos modos ativos no Raman para 0 Rbs;W1103s5

dopado com Nd** e os niimeros de onda Raman calculados do K 26WOs. [10]

R b4W11035

Modos calculados do K ,6 WO,

A

B

E1

E2

Identificacéo

963

960

953

951

estiramento simétrico do oxigénio apicial

925

901

estiramento assimétrico do oxigénio apicial

857

823

807

810

803

788

793

764

775

741

732

720

705

702

modo tipo estiramento simétrico no plano ab
e
tangencial & cavidade hexagonal

661

595

600

595

556

543

543

500

507

485

457

437

426

429

418

412

417

417

408

399

390

388

394

390

390

359

350

350

354

347

344

341

318

293

modo tipo dobramento
e
radial a cavidade hexagonal

275

246

241

243

217

200

197

182

180

185

vibragGes do tungsténio ao longo do eixo ¢
e
no plano ab

171

162

154

156

148

150

translag@es radiais do tungsténio
em volta da cavidade hexagonal

128

135

120

122

120

103

111

translacdes do potassio ao longo dos eixos ¢ e
atb

90

94

98

85

71

47

fortes libracdes octaedrais ao longo do eixo
a+b acoplado a translacdes do W®" e K*
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Tabela 9. Numeros de onda experimentais dos modos ativos no Raman para 0 Cs;W11035

dopado com Eu®*" e para o RbsW;:035 dopado com Nd** e os nimeros de onda Raman

calculados do KNbW,Oq. [12]

Cs4W;1035 / RbyW,,035 Modos calculados do KNbW,04 Identificagéio
2(XX)z z(xy)z z(yy)z Al A2 Bl B2
970 970 968 A . X
bandas de vacéncia relacionadas as
967 901 900 S o .
%01 vibragdes do oxigénio equatorial
787 787 796 790
792
799 718 718 751 753 692 modo tipo estiramento do oxigénio apicial
785 692 686 696
719
672 670
644 643 656 653 659
615 625 642 614 | modo tipo estiramento do oxigénio equatorial
584 575 571 606 572
542 548 543
474 482 467 426 453
417 401 410 437
414 402 381 399 410
385 373 368 369 384
348 349 338 356 366
337 320 350 356
360 360 326 309 334 348 modo tipo dobramento
343 326 306 315 278 324 319 e
316 287 269 310 316 libragBes das unidades octaédricas
297 297 282 271 262 289 289
263 261 244 223 266 271
253 238 261 252
218 222 240
220 221 183 228
188 162 221
143 146 169 168 161 167
111 106 119 104 91 110 107
97 88 100 102
97 L % 83 % 97 translagGes radiais do tungsténio
87 86 87 89 76 88 81 em volta da cavidade hexagonal
81 66 81 74 e
63 62 62 75 63 79 64 . .
69 71 60 translagdes do K
40 40 47 59 67 49
30 64
31

Destas tabelas podemos observar a similaridade entre os modos, e suas respectivas

atribuicbes, dos compostos Cs;W1;035 € RbsW;11035. Outra similaridade grande entre os

modos vibracionais destes compostos pode ser observada nas figuras, Fig. 28, 29, 30 e 31,

aonde apresentamos as vibragdes dos tetraedros, octaedros e das cavidades hexagonais destes

compostos.



59

Figura 28. Deslocamentos atdmicos e nimero de onda calculadas para um tetraedro e uma cavidade hexagonal
do material Kq,6WO3, onde os mesmos estéo indicados pelos indices A e E, que também indica representagdo
irredutivel ao qual 0 modo pertence, e vibracdes em torno de 60 cm™ e 85 cm™ para 0 KNbW.,O,, pertence a

representacdo irredutivel A;. [10,12]

Estes modos possuem um papel de destaque na investigacdo das propriedades
vibracionais dos compostos aqui estudados. De fato, sdo eles que mais sofrem influéncia de
fatores externos e, portanto, melhor indicam a ocorréncia das transi¢fes de fase a baixas
temperaturas [10,14]. Tal fato pode nos ajudar a perceber, entender e explicar melhor as

mesmas transi¢des analisadas através de infravermelho.
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240cm! B

Figura 29. Deslocamentos atdbmicos e nimero de onda calculadas para um tetraedro e uma cavidade hexagonal
do material Kg,sWO3, onde os mesmos estdo indicados pelo indice B que também indica representacdo
irredutivel ao qual o modo pertence, e vibragdes em torno de 238 cm™ para 0 KNbW,04 com algumas libragdes

destacadas com um circulo, qual pertence a representagdo irredutivel A;. [10,12]

Figura 30. Deslocamentos atdmicos e nimero de onda calculadas para um tetraedro e uma cavidade hexagonal
do material Kg,6WO3, onde os mesmos estdo indicados pelo indice B que também indica representagdo
irredutivel ao qual o modo pertence, vibragdes tubulares em torno de 482 cm™ e estiramentos dos oxigénios

equatoriais para 0 KNbW,0,, pertencentes a representacao irredutivel A;. [10,12]

Estas estruturas também apresentam outros tipos de vibragdo como os modos
tubulares. Os modos tipo tubulares sdo divididos em movimentos radiais as cavidades
hexagonais e movimentos tangenciais as cavidades. Estes modos, entre 350 cm™ e 600 cm™,
se observados do ponto de vista hexagonal, isto é, do eixo ¢, podem ser entendidos como
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modos tubulares, mas do ponto de vista da unidade octaédrica pode ser entendido com
dobramentos dos oxigénios equatoriais. Entre 600 cm™ e 800 cm™, encontram-se os modos
devido aos estiramentos simétricos dos oxigénios equatoriais e apiciais, além de movimentos
tangencias dos oxigénios equatoriais a cavidade hexagonal no plano ab. Devido a baixa
simetria do sistema, as libragdes sdo fortemente acopladas com os dobramentos. No entanto,
pode-se dizer que, de modo geral, as libracGes das unidades octaédricas encontram-se entre
350 cm™ e 250 cm™. Comumente os movimentos das unidades octaédricas séo divididos em
dobramentos e estiramentos. Os dobramentos sdo definidos como movimentos cruzados dos
oxigénios equatoriais e/ou apiciais. Tal movimento lembra o formato de uma tesoura, Fig. 30;
por este motivo, sdo também chamados modos tipo “tesoura”. Ja 0s estiramentos sao

movimentos em sentidos opostos dos oxigénios equatoriais e/ou apiciais [10,12].

’{ # % 800cm! E,

Figura 31. Deslocamentos atdmicos e nimero de onda calculadas para um tetraedro e uma cavidade hexagonal
do material K,WO3, onde os mesmos estdo indicados pelo indice E, que também indica representacdo
irredutivel ao qual o modo pertence, e vibracdes em torno de 796 cm™ para o KNbW,Oq, pertence a

representacdo irredutivel A;. [10,12]

Ao observar a Tabela 8 nota-se a existéncia de modos de 925 cm™ a 960 cm™

calculados para 0 Ko26WOs3, ja na Tabela 9 os modos calculados séo até 796 cm™. Isto é
explicado pelo fato do KNbW,Og9 possuir uma estrutura mais "proxima" da estrutura dos
compostos aqui estudados, sendo tais modos fruto das vacancias do tungsténio, ou seja,

defeitos na rede cristalina, Fig. 32.
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x ortorrombico

Figura 32. Representagéo dos modos vibragdes em torno de 900 cm™ para 0 KNbW, 0. [12]

Os modos de vacancias sdo fruto do desbalanceamento de carga do tungsténio que
induz a formacéo de vacéancias na estrutura. Estas vacancias ndo sdo aleatorias; Maczka e seus
colaboradores [1] utilizaram o fato de que a substituicdo de &tomos de W por atomos de Ga no
composto de Rbgg1Gag 27W> 7309 formam ligaces que podem ser tratadas como osciladores
independentes. Estes autores utilizaram esta abordagem para analisar as bandas em torno de
950 cm™, referentes a estiramentos W—O—. Nos cristais aqui estudados, RbsWi;035 e
Cs4W1103s, esta banda também esta presente, e na transi¢do sofrida pelo material RbsW11035
devido ao efeito da pressdo hidrostatica, em torno de 4 GPa, aparece um outro modo em torno
de 950 cm™, como visto na Fig. 6 [11]. A pequena largura desta banda Raman e de muitas
bandas da rede cristalina abaixo de 300 cm™ sugerem que as vacancias dos atomos de W
realmente ndo sejam aleatorios, como sugerido por Maczka e seus colaboradores [4]. Isto
porque vacancias aleatorias estariam associadas a maior desordem do sistema e,

consequentemente, ao alargamento das bandas Raman.

Estas vacancias acabam se formando em camadas no plano Xyt Na Fig. 32 é
apresentada a célula unitaria do KNbW,0g9 no plano xz, com duas camadas adjacentes
separadas por um espaco criado pelas vacancias ordenadas do tungsténio. Podemos perceber
que o surgimento dessas camadas provoca a diminuicdo do tamanho das ligagbes dos
oxigénios equatoriais, r, devido as vacancias. Tais vacancias sdo responsaveis pelos modos
em torno de 900 cm™ a 970 cm™, que sdo fruto dos estiramentos antissimétricos e simétrico

dos oxigénios apiciais, respectivamente.
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Uma descricdo mais detalhada para os modos calculados e suas representagdes para o
estudo e andlise dos compostos aqui estudados € encontrada nos trabalhos de Coelho [10] e
Silva [12].

4.2 EFEITOS DA VARlA(;AO DA TEMPERATURA SOBRE 0OS COMPOSTOS
RbsW11035 E Cs4W11035

Os cristais de RbsW1;035 e CssW11035 foram anteriormente estudados através de
espectroscopia Raman a altas pressfes hidrostaticas e a baixas temperaturas [10,11,12,13,14].
Nos estudos a altas pressfes hidrostaticas as transi¢cbes foram claras e as causas e os efeitos
dessas transicdes foram bem identificados. Porém, nos experimentos a baixas temperaturas
nédo se tem 0 mesmo sucesso, pois apesar dos resultados apresentados e explicagfes dadas por
Silva e seus colaboradores [14] sobre as transices de fase sofridas pelos compostos
RbsW11035 e Cs4W1103s5, ndo se tem uma clara evidéncia se 0 RbsW11035 aumenta ou diminui
sua simetria, uma vez que, tais transi¢des sdo do tipo deslocamento. Portanto, com o objetivo
de fazer um estudo mais amplo do polimorfismo dos compostos RbsW11035 € Cs4W11035
assim como da sua dinamica de transformacGes de fase, realizou-se experimentos de
infravermelho a baixas temperaturas nestes materiais. Por isso, a partir deste ponto
passaremos a descrever 0s resultados observados e interpretar os mesmos baseados nos

calculos de dindmica de rede para 0s experimentos com varia¢do da temperatura.

A Fig. 33 mostra a evolucdo dos espectros de IR do composto RbsW11035 na regido do
MIR, 500 cm™ a 4000 cm™, para temperaturas no intervalo entre 473 K e 73 K.
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Figura 33. Espectros IR n&o polarizados na regido do MIR, 500 cm™ a 4000 cm™, do material Rb;W;;045

tomados a diferentes temperaturas.

Sabemos que o composto Rb,W11035 passa por duas transicGes de fase estruturais, a
primeira, em torno de 200 K, e a segunda, em torno de 100 K [14], no entanto, as
modificag0es observadas na Fig. 33 sdo muito sutis. Por isso, baseado na mesma néo
podemos afirmar que o material passe por qualquer transicdo de fase estrutural. Na Fig. 34
temos um detalhamento do MIR no intervalo entre 500 cm™ a 1000 cm™, que sdo os modos
tipo dobramento, movimento radial e tangencial da cavidade hexagonal e estiramentos
simétricos e antissimétricos dos oxigénios apiciais. Enquanto os modos ativos no Raman
neste intervalo, 500 cm™ a 1000 cm™, sdo sensiveis as transices de fase a baixas
temperaturas desse composto quando analisado por espectroscopia Raman [14], 0 mesmo néo

acontece com 0s modos que podem aparece no espectro de infravermelho.
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Figura 34. Espectros IR n&o polarizados na regido do MIR, 500 cm™ a 1000 cm™, do material Rb;W;;045

tomados a diferentes temperaturas.

Nas Figuras 35 e 36 mostramos a evolucdo dos espectros de infravermelho do

composto RbsW1;035 na regido do FIR, 0 cm™ a 500 cm™, para temperaturas no intervalo

entre 298 K e 80 K. Medidas de infravermelho distante foram feitas porque, apesar de néo ter

sido possivel se observar mudancas na regido dos modos internos, MIR, existe a possibilidade

de observarmos modificagdes relacionadas aos modos da rede.
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Figura 35. Espectros IR néo polarizados na regido do FIR, 0 cm™ a 200 cm™, do material Rb,W;;035 tomados a

diferentes temperaturas.

Na Figura 35 temos no intervalo entre 30 cm™ a 85 cm™ os modos devido as
translacdes do potéssio ao longo dos eixos ¢ e a+b; que no caso do material RbsW1,035
corresponderia as translaces do Rb, entre 60 cm™ a 140 cm™ os modos devidos as
translagdes radiais do tungsténio em volta da cavidade hexagonal e no intervalo entre 150 cm’

1 2200 cm™ os modos devidos as vibragdes do tungsténio ao longo do eixo ¢ e no plano ab

[10,12].
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Figura 36. Espectros IR ndo polarizados na regido do FIR, 100 cm™ a 400 cm™, do material Rb;W;,035 tomados

a diferentes temperaturas.

Na Figura 36 temos no intervalo entre 150 cm™ a 350 cm™ os modos devido as
librag®es das unidades octaédrica e no intervalo entre 350 cm™ a 400 cm™ os modos devidos
aos dobramentos e aos movimentos radiais das cavidades hexagonais [10,12]. Nas
modificagdes sofridas por um material quando submetido a condigdes extremas, 0s modos no
intervalo 30 cm™ a 400 cm™ sédo os modos que mais se alteram em uma transicdo de fase, por

isso, mostramos os seus detalhes.

Ao analisar as Figuras 35 e 36 podemos observar varias modificagdes em torno de 200
K e 100 K para o composto RbsW;1035, tais modificagdes indicam a ocorréncia de duas
transicOes de fase, com o desaparecimento e surgimento de modos. Essas transi¢Oes de fase
também foram observadas por Silva e seus colaboradores [14] através da espectroscopia
Raman do RbsW1;035. Desta forma, podemos afirmar que os modos vibracionais que sofrem

alteracdes durante as transi¢oes de fase do RbsW1;035 séo ativos no Raman e no IR.
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Na Figura 8 ja haviamos mostrado os espectros Raman do RbsW3;035 onde
observamos que nas regides de baixo nimero de onda, as modificacbes sofridas por este
composto nas duas transicdes de fase s@o bastante similares. Os mecanismos destas transi¢oes
podem estar relacionados, as transi¢cdes sdo abruptas, caracteristico de transicdes de primeira
ordem. No caso das transicdes observadas a baixas temperaturas através de infravermelho a
similaridade nas transi¢cGes também é observada. Além disso, essas transi¢cfes tambem séo
abruptas como aquelas observadas sob altas pressdes e baixas temperaturas analisadas através

de espectroscopia Raman.

Os espectros infravermelhos do composto Cs;W11035 s6 foram medidos na regido do
FIR, 0 cm™ a 500 cm™, uma vez que, a transicdo de fase a baixas temperaturas é bastante
sensivel no caso do RbsW1;035 e s6 foi observada no FIR, tomamos 0 mesmo caminho para o
composto Cs;W11035, Uma vez que, para este composto as transigdes a baixas temperaturas
sdo ainda mais sensiveis [14]. Os espectros infravermelhos do composto Cs;W1;035 foram

tirados no intervalo entre 298 K a 80 K. Os mesmos sdo apresentados nas Figuras 37 e 38.

Absorvancia

—— 1 T T *~ T *~ T *~ T *~ T " 1
100 150 200 250 300 350 400 450 500
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Figura 37. Espectros IR ndo polarizados na regido do FIR, 100 cm™ a 500 cm™?, do material Cs;W;;035 tomados

a diferentes temperaturas.
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Figura 38. Espectros IR ndo polarizados na regifo do FIR, 15 cm™ a 180 cm™, do material Cs,W;;035 tomados a

diferentes temperaturas.

Nas Figuras 37 e 38 temos 0s mesmos modos apresentados nas figuras 35 e 36, exceto
pelo fato de no intervalo entre 30 cm™ a 85 cm™ os modos devido as translagdes do potassio

ao longo dos eixos ¢ e a+b; no caso do material Cs;W11035 corresponderia as translacfes do

Cs [10,12].

Uma vez que, as modificacGes observadas nestas figuras s&o muito sutis ndo podemos
afirmar, a partir da analise do espectro infravermelho, que o material passe por qualquer
transicdo de fase estrutural. Nota-se, entretanto, que o composto Cs;W11035 passa por duas
transicOes de fase estruturais, a primeira, em torno de 165 K, e a segunda, em torno de 110 K

[14], conforme analise anterior realizada por espectroscopia Raman.

Uma das justificativas para a ndo observagéo das transicoes observadas por Silva [14]
é que os modos que indicam as transi¢cdes nos experimentos de espalhamento Raman devam

ser IR inativos. No entanto, os espectros IR dos dois compostos devem ser estudados com
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uma maior riqueza de detalhes, pois a falta de um modelo de ajuste dos espectros IR [29] nos
limita no sentido da obtencdo de melhores interpretacdes dos resultados.

Outro ponto extremamente relevante € que para 0s nimeros de onda, abaixo de 100
cm, a distorcdo da rede provocada pela substituicdo do Rb pelo Cs faz com que a amplitude
dessas frequéncias se torne tdo pequena que fica impossivel a visualizacdo dessas transi¢oes
nesses pontos, pois é sabido que quando o tamanho dos raios dos ions de metais alcalinos
aumentam os parametros a e ¢ aumentam e consequentemente a razdo c/a aumenta, ver 0s

destaques na Tabela 1 abaixo [1].

Tabela 1. Parametros da célula unitaria calculados para diferentes bronzes AB,W3.,Og [1].

Composicao a/A b/A cla
Ko 26WO3" 7373 | 7553 | 1,021
KCry3Wg/30q 7,302 | 7,537 | 1,032
KZr1/,Ws/,09 7,323 | 7,638 | 1,043
KTaW,Oq 7,307 | 7,665 | 1,049
KNbW,Oq 7,295 | 7,746 | 1,062
Rby 56 WO5* 7,38 7,56 1,024
RbCry3sWg309 | 7,293 | 7,538 | 1,034
RbzZr;,Ws,0 | 7,366 | 7,680 | 1,043
RbTaW,Oq 7,328 | 7,710 | 1,052
RbNbW,Oq 7,310 | 7,781 | 1,064
Cs.20WO3" 7,412 | 7,600 | 1,025
CsCry3sWg309 | 7,342 | 7,637 | 1,040
CsZry ,Ws,0O9 | 7,404 | 7,752 | 1,047
CsTaW,Oq 7,367 | 7,786 | 1,057
CsNbW,Oq 7,351 | 7,864 | 1,070

Aumentando-se a razdo c/a a compreensdo dos aneis hexagonais aumenta e assim as
translacdes do Cs ao longo dos eixos ¢ e a+h, 30 cm™ a 85 cm™, Figura 28, e as libracdes das
unidades octaedrais, 150 cm™ a 350 cm™, Figura 29, sofrem restricBes e consequentemente
uma diminuicdo em suas amplitudes de vibragéo, Fig. 39. E por essa razdo as transicOes de
fase que s&o observadas facilmente no caso RbsW;:035 quando estudadas atraves de
espectroscopia Raman e infravermelha ndo sdo observadas no Cs;W1;035 quando estudadas
através de espectroscopia infravermelha e no caso espectroscopia Raman sdo observadas,
porém nao sdo tdo claras quando comparadas ao RbsW1,03s, ver [14].
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Figura 39. Representacdo esquematica da compreensao dos anéis hexagonais do Cs;W,;055 visto do eixo c.

4.3 LUMINESCENCIA DOS COMPOSTOS RbsW;1035:Nd** E Cs4W1;035:EUS*

Macalik e colaboradores [2] doparam o KNbW,0Oy com o fon opticamente ativo Eu®*
para analisar as propriedades de fotoluminescéncia desde composto dopado. Coelho [10]
também realizou medidas de fotoluminescéncia no RbsW1;035:Nd** para verificacdo das
propriedades de luminescéncia do material. Nestas medidas observou trés grupos de picos que
estdo associados a trés transicoes eletronicas do Nd**, resultado esse apresentado no Cap. 2,
Fig. 5. Estes picos estdo relacionados as transicdes eletrdnicas do nivel “Fs, para os niveis
*lor2, *l1112 € *l13, do Nd** e estédo em acordo com as energias previstas na Secdo 2.3, Fig. 14,
desta TESE.

Macalik e seus colaboradores [2] e Coelho [10] concluiram através do experimento de
fotoluminescéncia que os fons de Eu®** no KNbW,0g e Nd** no RbsW::045 ocupam um sitio
de baixa simetria. Ao se observar as linhas espectrais das transi¢fes eletrénicas percebe-se
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que as mesmas sofrem influéncia do campo dos ligantes e este efeito é uma forte evidéncia da

baixa simetria do sitio ocupado pelo Nd** no RbsW11035 [10].

Outro ponto, que merece comentério diz respeito aos sitios ocupados pelo Nd**.
Macalik e seus colaboradores [2], baseados na grande diferenca de raio i6nico entre os ions de
W°®*(0,6A) e Eu®*(0,98A), concluiram que os fons de Eu®* localizam-se nos t(ineis hexagonais
da estrutura do KNbW,0Og. Tal concluséo é facilmente estendida ao Cs4W11035:Eu*, uma vez
que, tanto os célculos de dindmica de rede como todos resultados apresentados nesta TESE
levam a concluir a similaridade entre as estruturas destes compostos. Coelho [10] também, ao
comparar a diferenca de raio idnico entre os fons de W®*(0,6A4), Nd**(0,99A) e Eu®*(0,98A)
também sugeriu que os fons Nd** n&o localizam-se nos sitios dos fons de W°®" e sim ocupem

0s tlneis hexagonais, os quais possuem tamanho compativel para a localizagdo do Nd**.

Nas medidas de fotoluminescéncia realizadas no Cs;W11035:Eu**, além da presenca
das bandas satélites, observadas por Coelho [10] no RbsW;1035:Nd**, temos a presenca da
transicdo eletrbnica °Dy—'F; e o fato de que a estrutura do Cs4;W11035 ser, muito
provavelmente [5], ortorrombica, a simetria no sitio local do Eu®*" seja C,, [40,41]. Tal
conclusdo pode ser extrapolada para 0 RbsWi:0s5 em relagdo ao fon Nd** devido a

similaridade entre as estruturas e os dopantes.

Nas medidas realizadas com o Css;W1;035:Eu®" observaram-se quatro transicdes
eletrénicas do Eu®*, °Dy—'F; (=540 nm); >D1—'F, (=560 nm); °D1—'F3 (=590 nm); °D1—'Fs
(=650 nm), Fig. 40. Tais transicGes também foram observadas em outros trabalhos
[2,22,40,41]. Na Figura 41 apresentamos espectros de fotoluminescéncia do fon de Eu®* em
vidros de fluorfosfato, com a seguinte composicdo ZnF, - PbO - TeO,:Eu®", Fig. 41a, e de
germanato contendo nanoparticulas de prata, com a seguinte composi¢cdo GeO, = 40,28%,
PbO =59,72%, Eu,03 = 0,5% e AgNOs3 = 3,0%, Fig. 41b.

Analisando as figuras 40 e 41 percebemos a maior influéncia do campo cristalino do
Cs4W1105 sobre as transicOes do Eu** quando comparado & influéncia do "campo cristalino”
dos vidros de fluorfosfato e germanato. Na Fig. 40 observamos véarias bandas satélites e
algumas dessas bandas satélites possuindo uma intensidade relativamente alta em comparacgéo
a intensidade das transicdes eletronicas observadas no presente trabalho. Este resultado é
diferente ao encontrado por Coelho [10] para 0 Nd** no RbsW1,035, uma vez que as bandas
satélites existem, no entanto, suas intensidades sdo baixas em relacdo a intensidade das

transicdes observadas.
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TeO,:Eu®; [41] b) GeO, = 40,28%, PbO = 59,72%, Eu,0; = 0,5% e AgNO; = 3,0%. [22]

Este resultado indica que o campo cristalino do Cs;W;;035 & maior do que o campo
cristalino do Rb;W1;035, pois como mostrado na Figura 39 a substituicdo do Rb por Cs
aumenta a compreensdo dos anéis hexagonais e por consequéncia aumenta o campo cristalino
local nos anéis hexagonais. Tal fato corrobora ainda a conclusdo de que os fons de Nd** e
Eu®* ocupam os anéis hexagonais dos Rb;W1,035 € Cs4W:1035 respectivamente, uma vez que,

esta compreensdo exerce certa influencia sobre transicdes eletronicas desses dois fons de Nd**
e Eu*,



CAPITULO 5

CONCLUSOES

Neste trabalho estudamos os compostos Cs;W11035 € RbsWi11035 através de
espectroscopia infravermelha. Com o objetivo de analisar as propriedades estruturais e
vibracionais destes sistemas submetemos o composto Cs;W11035 a variacfes de temperatura
no intervalo entre 298 K a 80 K e 0 Rbs;W11035 no intervalo entre 473 K a 73 K. As principais
técnicas utilizadas neste estudo foram espectroscopia infravermelha e espectroscopia de
fotoluminescéncia. Experimentos Raman e calculos de dindmica de rede que foram realizados
em trabalhos anteriores serviram de base e referencial para as analises das medidas de
infravermelho realizadas neste trabalho. Baseado nos capitulos anteriores conseguiu-se
concluir que os espectros infravermelhos assim, como 0s espectros Raman desses dois
materiais sdo bastante similares resultado esse esperado, uma vez que, 0s dois materiais
pertencem a mesma familia de hexatungstatos. Os calculos de dindmica de rede no KNbW,0q
foram bastante eficazes na discussdo dos modos Raman e infravermelho do Css;W1103s, assim
como os célculos de dinamica de rede no KgWO; para uma analise dos modos do
RbsW1,035. Esses célculos de dindmica de rede nos tungstatos KNbW,0g9 e Kg26WO3
mostraram 0 quanto 0s materiais hexatungstatos possuem uma estrutura similar e foram de
extrema importancia na analise dos resultados, pois através destes resultados podemos
perceber e apresentar a compreensdo dos anéis hexagonais e por consequéncia entender 0s

resultados das medidas de infravermelho e fotoluminescéncia.

O sistema RbsW11035 apresenta dois conjuntos de modificagdes no seu espectro
infravermelho um em torno de 100 K e outro em torno de 210 K. Estas modificagcdes séo
atribuidas as transicGes de fase estruturais sofridas pelo sistema durante o resfriamento. Essas
transicbes de fase indicam que a simetria desde material diminuiu, uma vez que, ha

aparecimento de picos.

O sistema Cs;W1;035 ndo apresenta nenhum dos dois conjuntos de modificacgdes,

sofridas pelo sistema RbsW1103s. Pois, a distor¢do da rede provocada pela substituicdo do Rb
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pelo Cs faz com que os nimeros de onda, abaixo de 100 cm™, tenham as amplitudes de suas
frequéncias tdo pequenas que fica impossivel a visualizacdo dessas transicdes através destes
modos, pois quando o tamanho dos raios dos ions de metais alcalinos aumentam o0s
parametros a e ¢ aumentam e consequentemente a razdo c/a aumenta. Aumentando-se a razéo
c/a a compreensdo dos anéis hexagonais aumenta e assim as translagcdes do Cs ao longo dos
eixos ¢ e a+h, 30 cm™ a 85 cm™, e as libragdes das unidades octaedrais, 150 cm™ a 350 cm™,
sofrem restri¢ces e consequentemente uma diminuicdo em suas amplitudes de vibragéo. E por
essa razao as transicOes de fase que séo observadas facilmente no caso RbsW1,035 quando
estudadas através de espectroscopia Raman e infravermelha ndo sdo observadas no Cs;W1103s5
guando estudadas através de espectroscopia infravermelha e no caso espectroscopia Raman
sdo observadas, porém ndo sao tdo claras quando comparadas ao Rbs;W1103s. Além disso, no
caso do RbsW;1035 as transicOes sdo mais claramente observadas quando estudadas por e
espectroscopia infravermelha em relagdo & espectroscopia Raman, uma vez que, quando
estudadas por espectroscopia Raman essas mudancas sdo percebidas por deslocamento de

bandas e ja por espectroscopia infravermelha ha surgimento e desaparecimento de bandas.

Quando o RbsW;1;035 é dopado com o Nd®*, esses ions se alojam nos seus anéis
hexagonais e pela similaridade entre as estruturas dos compostos RbsW11035 € Cs4W11035
podemos supor que os fons do dopante Eu®** também se localizam nos tdneis hexagonais do
Cs4W1103s. E tal suposicdo é corroborada com a influéncia do campo cristalino local nos
anéis hexagonais sobre esses dopantes e suas transicdes eletrénicas, fruto da compreensao dos

anéis hexagonais quando substituimos Rb por Cs.

Nas medidas de fotoluminescéncia realizadas no Cs,;W;;035:Eu®*, além da presenca
das bandas satélites observadas no caso do RbsW1,035:Nd**, temos a presenca da transicao
eletronica *Do—'F; e o fato de que a estrutura do Cs,;W:1:035 seja, muito provavelmente,
ortorrémbica indicam que a simetria no sitio local do Eu** seja a C,,,. Tal conclusio pode ser

facilmente estendida para o caso do Nd** no RbsW1103s.

Nas medidas de fotoluminescéncia do Cs;W1;0s5:EU®" além da transicdo eletronica
*Dy—'F; observamos outras quatro transicdes eletronicas do Eu®*, °D;—'F; (=540 nm);
°D;3—'F, (=560 nm); °D1—'F3 (590 nm); °D1—'Fs (=650 nm).

No caso da fotoluminescéncia do Nd** no RbsW;;O35 observamos bandas
satélites, fruto do efeito do campo cristalino do Rbs;W11035 sobre as transicoes eletronicas do

Nd**. No entanto, as intensidades dessas bandas satélites sdo baixas em relacdo & intensidade



77

das bandas satélites observadas nas transicdes eletrdnicas do Eu** no Cs;W11035. Ou seja, 0
campo cristalino do Cs;W;;035 € maior do que o campo cristalino do RbsW;,03s,
consequéncia direta da compreensdo dos anéis hexagonais influenciada pela substituicdo do
Rb por Cs.

Como perspectivas de trabalhos futuros, temos a realizagdo de medidas de difragéo de
raios-X, a definicdo das estruturas dos sistemas Rbs;W11,035 e Cs4W11035, € a realizagéo de
medidas de infravermelho a temperaturas abaixo de 80 K nos sistemas Rbs;W;11035 €
Cs4W1103s.
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ANEXO A - Pastilhador de alta temperatura
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In this work we report results of Raman scattering study on Cs;W;,035 and Rb4W;,035 in the 30-295 K
temperature range. Changes in the Raman spectra indicated presence of two structural phase
transformations in the Cs;W;1035 (RbsW;:035) system taking place at 110K (100K) and 165K
(210 K). These transformations lead to symmetry increase on cooling. Temperature dependence of
Raman linewidths indicated larger contribution of an orientational mechanism in Cs;W;1035 than in
the RbyW1,035 system. No soft-like mode was observed that could point to a displacive type behavior
at the phase transitions. Additional Raman scattering measurements were performed on the Cs;W;1035
system in the 300-820 K range. No temperature-induced phase transitions were observed for this
system above room temperature.

© 2012 Elsevier Inc. All rights reserved.

1. Introduction

A\WO3 (A=alkali metal ions) are well known superconductor
systems [1]. If some of the W®* cations are replaced by cations
with lower valence state such as Nb®*, Ta’>*, Zr** or Cr3+, the
metallic conductivity can be removed [2-5]. It was reported that
some of such Valence Balanced Hexagonal Bronzes (VBHB) with
general formula ABy\W3_,09 (A=Cs, K, Rb, Cs, Tl; B=Nb, Ta, Zr
etc.) may crystallize in polar space groups. For instance,
KNbW,04, KTaW,09 and RbNbW,0g were shown to crystallize
in the polar Cmm2 structure [2,6,7]. It is also worth to add that
these compounds as well as almost all other VBHB compounds
showed pronounced dielectric anomalies and disappearance of
second harmonic generation at high temperature, pointing to
presence of phase transitions into nonpolar structures [3,5,8].
Literature data also showed that the orthorhombic distortion
decreases when Nb is replaced by Ta but type of alkali metal
cation has weak effect on this distortion [3,5,9].

VBHB can also be formed in the A,0-WO 3 system [2,10-13].
In this case the charge imbalance induced by alkali metal cation
A* is compensated by creation of ordered oxygen vacancies
within the ac hexagonal plane and/or tungsten vacancies
[2,10-13]. Properties of such compounds are still not well studied

* Corresponding author.
E-mail addresses: wparaguassu@pq.cnpq.br,
wparagua@gmail.com (W. Paraguassu).

0022-4596/$ - see front matter © 2012 Elsevier Inc. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.jssc.2012.09.021

but it was shown, for instance, that K 33W( 94403 can become one
of the potential candidates for use in field emission electron
sources and displays [13]. For A:W ratio near 1:3, VBHB crystallize
in the hexatungstate structure [10]. Cs4W;1035 and RbsW;,035
belong to this class of compounds. Few X-ray diffraction data are
available in the literature for these systems [3,14]. To the best of
our knowledge, the Cs;W;,035 and Rb;W;,035 crystalline struc-
tures were not reported in the literature. One reason for that is
the presence of domains and pronounced cleavage of the crystals
that make the structure refinement very difficult. X-Ray diffrac-
tion results suggest that Cs;W;;035 and Rb4W,035 are orthor-
hombic with the x axis perpendicular to the layers [6].
Additionally, pseudo-hexagonal c/a ratios as well as Raman
spectra are similar for Cs;W;;035, RbyW;;035 and KNbW,0g9
systems (~1.5) [6,7]. These results strongly suggest that these
systems present closely related structures, being close to K,WO;
prototype hexagonal structure. A number of orthorhombic space
groups have been proposed for the tungsten bronze type systems,
namely Pbn2, and Pbc2, for Cs4W;,035 and Pcca, Pcna or Pcma for
RbsW;1035 [2,11]. This is important to add that substitution of
Cs*™ for Rb* leads not only to change in the space group
symmetry but also doubling of the unit cell, i.e. Solovdovnikov
et al. suggested that the unit cells of Rb4W;1035 and Cs4W1,035
contain 4 and 8 formula units, respectively [11].

AWO3 hexagonal bronzes present essentially metallic con-
ductivity while VBHB and hexatungstates are dielectrics. Due to
creation of ordered oxygen vacancies, [WOs]_, layers are formed
and the hexatungstate crystals show pronounced cleavage, i.e.
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they can be regarded as layered. These materials undergo a
number of phase transitions and display ferroelectric or anti-
ferroelectric properties associated with reversible dipole orienta-
tions arising from displacements of tungsten atoms from the
center of the WOg octahedral units. This displacement is attrib-
uted to a second order Jahn-Teller effect [2]. Furthermore, some
members of the VBHB family exhibit second harmonic generation
[3,15,8].

We report in the present work results of temperature-
dependent Raman scattering experiments on Cs;W;;035 and
RbsW11035 hexatungstates in the 30-295K range. Additional
high temperature measurements are shown for Cs;W;,03s. These
materials exhibit most likely two temperature-induced phase
transitions at low temperatures. We will also discuss damping
effect and contribution of orientational mechanism to this effect
in Cs4W11035 and Rb4W11035 systems.

2. Experimental

Synthesis of Cs;W;,035 and Rb4W;,035 crystals was described
elsewhere [6]. The admixture of about 10% of bismuth oxide leads
to enhancement of the crystal growth. However, X-ray Photo-
electron Spectroscopy (XPS) analysis showed that Bi is not
incorporated in the structure and the composition is that of
hexatungstate.

The temperature-dependent Raman spectra were obtained
with a Jobin-Yvon T64000 spectrometer operating in the
double-subtractive mode, equipped with an N2-cooled charge
coupled device (CCD) detection system. The 514.5 nm line of an
argon ion laser was used as the excitation. An Olympus micro-
scope lens with a focal distance f=20.5 mm and numeric aperture
NA=0.35 was used to focus the laser beam on the sample surface.
The spectrometer slits were set for a resolution of 2 cm™!. After
the spectra had been collected, the Raman modes were deter-
mined by curve fitting using FitYK software from Marcin Wojdyr.
We have performed the fitting by using Lorentzian multiple-peak
decomposition.

The low-temperature Raman studies were performed using a
cryostat cell (THMS 600) with a temperature control of about
0.1 K. The high-temperature measurements were carried out
using a homemade heating furnace. The temperature was mon-
itored by a thermocouple attached to the metal sample holder
and controlled by the temperature controller within ~0.5 K.

3. Results and discussion
3.1. Before the first phase transition

As mentioned before, the crystal structures of Rb4W;,035 and
Cs4W1,035 systems have not been solved yet. However, the X-ray
diffraction and Raman scattering studies showed that these
compounds crystallize in the orthorhombic structures, closely
related to the structure of KNbW,0g (KNW) [6,7,16]. It is
important to mention that the orthorhombic distortion is small
and the structure is pseudo-hexagonal. The orthorhombic axes
Yort» Zort and X, correspond to the hexagonal axes Xpex, Ynex and
Znex» TESpPectively.

The structure of VBHB consists of vertex-linked WOg octahe-
dra with large A* cations in the hexagonal channels oriented
along x,,; direction [3]. As an example we show in Fig. 1 the
orthorhombic unit cell of the KNbW,0g (KNW) system.

In our previous work, we have performed lattice dynamics
calculations for the Cmm2 orthorhombic phase of KNbW,0q
(KNW) prototype [7]. For this phase containing 39 atoms in the

467 cm1(A2)

482 cm™ (A1)

Fig. 2. Examples of calculated tubular like vibrational modes of the KNbW,0q
system [7].

unit cell, 114 optical modes are expected, which are distributed
among 30A;+24A,+31B{+29B, irreducible representations of
mm2 (C,,) point group.

According to our LD modeling, the modes in the 700-
800 cm~! range are related to apical oxygen vibrations along
the X, axis. The modes in the 550-700 cm~! range can be
assigned to stretching modes of equatorial oxygen atoms. The
modes in the 480-200 cm~' range are bending modes. These
modes present strong components of tubular like modes, speci-
fically tangential and radial modes observed in the hexagonal
structure (see Fig. 2) [16]. They present strong components of
oxygen motions radial and tangential to the hexagonal cavities,
and involve motions of apical atoms in the zy.Y,¢ plane. Octahe-
dral librations were calculated in the 350-180 cm~! range and
the W translations at around 100 and 60 cm~!. High amplitude
alkali ion translations were calculated at 75 and 30 cm ™.

We have shown in our previous work that the strong bands
observed in the 900-1000 cm~! interval cannot be attributed to
stretching of the apical oxygen atoms, for which strong oxygen
motions are expected along the x,,. [7]. We believe that these high
wavenumber extra bands result from W vacancies formed
because of charge compensation mechanism. The presence of
the W vacancies leads to formation of short W=O0 terminal
bonds oriented perpendicular to the cleavage planes, i.e. along the
Zore axis, and these bonds give rise to the bands observed above
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900 cm~'. In KNbW,0, these bands are weak due to low
concentration of vacancies.

Temperature-dependent Raman spectra of Cs;W;;035 and
RbsW;1035 are presented in Fig. 3 for different values of tem-
perature ranging from 295 to 30 K.

In order to make a deeper analysis of Raman bands behavior
on cooling, we have analyzed the Raman wavenumber variation
with temperature (w vs. T). The w values were obtained from
Lorentzian decomposition of the Raman spectra. It is well
established that w vs. T dependences are quite sensitive to
structural transformations in crystalline systems. In a first
approximation (small temperature interval) this relation can

a

be fitted to the equation
Wp = Won+anT, M

where n indices are labels for observed modes, wg, are the
intercepts of abscissa axis and «, are the linear coefficients of
the curves. However, since the changes in the Raman spectra
for Cs4W11035 and RbyW;;035 are quit subtle, we will analyze
the relative shift of Raman bands (defined as Aw,=w,—wq ) in
order to make the observed changes more clear for the readers.
We have plotted these curves for each n-th mode, separated
by a constant 2n cm~! in the abscissa axis of Figs. 4 and 5.

b
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Fig. 3. Temperature dependence of Raman spectra of [(a) and (b)] Rb4W;,035 and [(c) and (d)] Cs,W;1035 tungstates, for different values of temperature ranging from 295

to 30 K.
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The linear approximations were made by using the relation
Awp=Awgn+0o,T.

For both systems (RbyW;1035 and Cs4;W;1035), in the 295-30 K
temperature range, the high wavenumber bands (above 900 cm~')
“harden” on cooling, i.e., their wavenumbers shift almost linearly
towards higher values (Figs. 4 and 5). This is expected since these
bands are vacancy bands attributed to the terminal W=—0 bonds

perpendicular to the vacancy layers. These bonds should become
shorter since the distance between layers along the z,,. axis decreases
with decreasing temperature. Similar behavior is also observed for
the stretching mode observed at 807 and 808 cm~! for Rb,W;055
and Cs4W;,03s, respectively. These modes are attributed to apical
oxygen motions along x,,. axis and this observation is consistent with
decrease of the lattice parameter along the x,,; axis.



K. Pereira da Silva et al. / Journal of Solid State Chemistry 199 (2013) 7-14 11

On the other hand the modes of RbsW;;035 in 700-790 cm ™!
range “soften” on cooling, i.e, their wavenumbers decrease on
cooling (the slope coefficients are positive, see Fig. 5b). In contrast
to the RbsW;,035 system, hardening is observed for the corre-
sponding modes of the Cs;W;,035 system, i.e. these modes present
negative slope coefficients (see Fig. 5a). Despite this different
behavior under temperature variation for Rb4W;;035 and
Cs4W11035W systems, these modes behave in a similar way under
hydrostatic pressure, i.e. they present negative slope coefficients.
This behavior was attributed to tangential motions of oxygen
atoms [7,16]. It is pertinent to say that pressure and temperature
are indirectly conjugated variables, in the sense that both produce
volume changes in the system. The difference among these para-
meters is that application of pressure produces pure volume
changes, while temperature variation leads also to changes in
phonon-phonon anharmonic interactions and order-disorder
effects. Having this in mind we can infer that the negative w vs.
T slope coefficient observed for the Cs;W;,035 cannot be attributed
to volume change, since in such case “softening” of these modes on
cooling should be observed. We conclude, therefore, that anhar-
monic or order-disorder effects are responsible for the hardening
of these bands on cooling. One possible explanation is that
increasing orientational disorder along x,. axis (axis of related
vibrations) can relax tensions among the octahedra. It is worth to
note that the 808 cm~! mode of Rb,W,035 also has positive slope.
This happens because this apical stretching mode present different
origin as the 786 and 721 cm~! modes. According to our calcula-
tion in KNW, different stretching modes are related to different
octahedra, i.e., the higher stretching modes are related to the less

a b

Intensity
A /A,

290K,
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distorted octahedra. So we can say that distortion favor the
disorder effect. This hypothesis is consistent with the observation
of higher order-disorder effect (due to orientation effect) in the
Cs4W;11035 system, as will be shown below.

3.2. Observed phase transitions

At first glance, no clear changes are seen in the Raman spectra
of Cs;W;,035 and RbsW;;035 on cooling, other than continuous
band shifts and decreasing of the linewidth. However careful
analysis of w vs. T plot indicates that two sets of abrupt changes,
which can be attributed to structural phase transitions, take place
on cooling for both Cs;W;;035 and RbsW;;035 systems (see
Figs. 4 and 5). The first phase transition (pt;) takes place at
165 K (210K) for Cs4W;,035 (Rb4W11035), and the second one
(pto) takes place at around 110 K (100 K). Although the observed
changes in the Raman spectra are subtle, clear changes in the
slopes of w vs. T are observed mainly for the Rb;W;;035 systems
(see Figs. 4 and 5). The slope changes related to the 165K
structural phase transition of Cs;W;;035 systems are not clearly
recognizable for low wavenumber bands. However, high wave-
number region are sensitive to pt; and pt, (Fig. 5a). The lower
temperature phase transition in Cs;W1,035 (pt;) is also evidenced
through the disappearance of the 25, 36 and 60 cm ™! modes (see
Fig. 6a). Disappearance of these modes indicates increase of
crystal symmetry. Since however the other changes observed in
the Raman spectra are subtle we suppose that the structure
remains orthorhombic.

Normalized area ratio A, /A, *

Pty /
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Fig. 6. (a) Cs;W;,035 Raman spectra below 75 cm ™!
and A, is the integrated area in the 200-400 cm ™' range.
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Temperature / K

. (b) Relative A /A, area ratio, where A, is the Raman integrated intensity comprehended in the 135-200 cm ™' range,
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In addition, we have plotted in Fig. 6b the relative area ratios observed that this quantity is sensitive to pt; and pt, structural
Aq/A, for Cs4W1,035 and RbsW;;035, where A; is the Raman phase transitions.
integrated intensity comprehended in the 135-200 cm~! range The observed wavenumber shifts at the pt; and pt, phase
and A, is the integrated area in the 200-400 cm~! range. We transitions are more pronounced for the Rb;W;,035 system. Fig. 7
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Fig. 7. Representative Raman band shifts for the 60, 160, 660 and 908 cm ~! modes of the Rb4W;;055 system, showing significant changes at pt; and pt, phase transitions.
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Table 1
Parameters used in the equation 2 for modeling FWHM of the S and S* bands.

presents some representative Raman band shifts for the 60, 160,
660 and 908 cm~! modes of this system.
Another evidence of pt, phase transition is clearly seen in the

Parameter CsaWn0ss RbaW110s5 temperature dependence of linewidth for the 720 cm~! stretching
Ses % Skb Sk (Scs, Srp) and 905 cm~ ! vacancy (S&, Sks) bands (see Figs. 3 and 8).
: All evidences indicate that the pt, phase transition leads to
’;‘(C“’;)K4 g'ggg 18'(3);; 2:) 050 13'(2)15 stronger changes in the structure than the pt; one.
A o e . o The full width at half maximum (FWHM) is a fundamental
U (K) 652.172 770.826 0 0 quantity, which provides information on the two main damping
mechanisms in materials: (a) anharmonicity of vibrational
a b
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Fig. 9. Raman spectra of the Rb4W;;035 and Cs;W;035 system recorded after increasing the temperature up to room conditions.
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potential energy or (b) disorder effect (structural or composi-
tional) [17].

According to Balkansky et al., the temperature dependence of
the FWHM, considering mainly the anharmonicity of vibrations,
can be modeled by considering the contribution of the third- and
fourth-order phonon decay [18]. When dynamic disorder prevails
over the phonon decay process, another model is proposed
by Cabaratos et al. that can be summarized by the following
expression:

I'=A+BT+Cexp(-U/T), )

where I' is the full width at half maximum, A, B and C are
constants, U is the activation energy divided by the Boltzmann
constant (U=E,/kg) and T is the absolute temperature. The
exponential term is related to the orientation of molecules,
whereas the linear dependence of the FWHM is related to the
anharmonicity of the vibrations.

Static disorder is essentially structural and can be related to
crystal domains, ion occupancy, molecular orientation or defect
formation. As mentioned above, static effect can be better
visualized at low temperatures since the dynamic effect is
reduced. Dynamic disorder can be related to ionic migration or
molecular orientation (in our case, related to WOg orientation).

Some particularities make us to propose the second model
(disorder based) to model the FWHM of both RbyW;;035 and
Cs4W11035 systems. First, the systems are subject to different
tensions resulting from ferroelastic domains. This is expected to
produce some amount of structural disorder. Second, the unu-
sually large FWHM observed for all Raman modes at ambient
pressure, mainly for the Rb;W;,035 system, points to high degree
of disorder.

The first conclusion we can obtain by looking at Fig. 8 is that at
low temperature the static disorder related to I'(T~0 K) is higher
for the Rb4W;,035 system. This disorder is most likely related to
ferroelastic domain formation that is an evident characteristic of
Cs4W11035 and Rb4W11035.

In Fig. 8 we have applied this model (disorder based model) for
both S and S$* bands. The data obtained in the 300-100 K
temperature range are listed in the Table 1.

We observed that for the ambient phase the B values are three
times larger for Rb4W;,035 bands than for Cs;W;;0535 ones. This
indicates that the S and S* modes of the two materials present
distinct anharmonic contributions. We can conclude that the
substitution of Cs by Rb ions in the AsW;;035 framework has
increased its anharmonic contribution for the S and $* bands. On
the other hand, we observed that C value is zero for the
RbsW;,035 bands and different from zero for the Cs;W;;035
bands. Since this term accounts for orientation mechanism, we
can infer that the orientation mechanism dominates the changes
in the linewidth of Cs4W;1035 bands with temperature variation.
Since orientation mechanism is associated to disorder in the
system, we can say that disorder effect is more pronounced in
the Cs4;W;1035 system. This hypothesis could explain the different
behavior of some modes of Cs;W;;035 (at around 720) when one
compares the effect of decreasing temperature and increasing
pressure [7]. The opposite slope coefficients of these modes can
be attributed to different contributions of volume changes and
orientation mechanism caused by temperature and pressure
variation. Additional Raman Scattering measurements were per-
formed on the Cs4W;,035 system in the temperature range of
293-823 K. In this temperature range we observed no anomalies
in the Raman spectra or in the wavenumber dependence with
temperature that could be attributed to some structural phase

transition. FWHMSs of majority of bands increase continuously
with increasing temperature. However, all Raman bands are still
visible at 823 K and no new bands are observed.

In Fig. 9, we show the Raman spectra of the Rb;W;,035 and
Cs4W11035 system recorded after increasing the temperature
from 30K up to the room conditions. We have recovered the
original spectra at room conditions for the both samples, indicat-
ing that all the observed changes are completely reversible.

4. Conclusions

Cs4W1,035 and Rb4W;,055 hexatungstates have been investi-
gated by using Raman scattering at various temperatures. Our
experimental results reveal that the Cs;W;1035 (RbsW;1035)
system exhibits two set of modifications in the Raman spectra
at 110K (100K) and ~165 K (210 K). These modifications are
attributed to structural phase transitions leading to symmetry
increasing on cooling.

Damping effects are responsible for hardening of the 720 cm ™~
band of the Cs;W;;035 system on cooling. According to our
hypothesis, an increasing orientational disorder along the X,
axis (axis of corresponding vibrations) can relax tensions among
the octahedra. This hypothesis is consistent with our observation
of more pronounced orientational disorder effect in the
Cs4W;,035 system, when compared to the RbyW;;035 system.
The substitution of Cs by Rb ions in the AsW,035 framework has
increased its anharmonic contribution for the S and $* bands. No
structural phase transitions were observed in the 293-823 K
temperature range. Furthermore, all observed changes are com-
pletely reversible.
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