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RESUMO

Neste trabalho foi investigado as propriedades vibracionais do sistema Al,.xGaxW501;
em que x = 0.0, 0.2, 0.4, 0.5 e 0.6. Foram feitas imagens com microscopia eletrénica de
varredura em todas as concentragcdes para observar se as amostras dopadas apresentam as
mesmas morfologias que a amostra ndo dopada. Foi feito também medidas de espectroscopia
Raman, em condigdes ambiente, em todas as concentragdes do sistema estudado. Estas
medidas foram realizadas em varios pontos da superficie das amostras buscando comparar 0s
espectros normalizados e observar o comportamento das intensidades relativas de todos os
modos vibracionais. A Ultima parte deste trabalho consistiu em realizar medidas de
espectroscopia Raman a altas pressdes do material Al gGag W30, e comparar a evolucao dos
espectros com o de materiais da mesma familia. Com estas ultimas anélises foi possivel inferir

quais fases cristalinas o sistema assume com 0 aumento da presséo.

PALAVRAS-CHAVE: Espectroscopia Raman, altas pressdes, tungstato.
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1 INTRODUCAO

O tungstato de aluminio (Al,W30;,) € um material pertencente ao grupo dos 6xidos de
metais de transicdo, genericamente representados pela formula A;M30;, [1]. Os materiais
deste grupo que se cristalizam na fase ortorrdémbica, como é o caso do Al,W30;2, possuem
uma estrutura de baixa densidade, formada por tetraedros e octaedros que compartilham
oxigénios nos vértices [2]. Estas condic¢des cristalogréficas favorecem a incomum propriedade
de expansdo térmica negativa (NTE, do inglés, Negative Thermal Expansion), propiciando a
este material a importante aplicacdo em sistemas que requerem resisténcia ao choque térmico
[3]. Embora o tungstato de aluminio apresente NTE em condigdes ambiente, 0s cristais
submetidos a altas pressdes hidrostaticas assumem uma fase de maior densidade referente ao
sistema monoclinico [4]. Além dessas propriedades, o tungstato de aluminio apresenta
amorfizacdo induzida por pressdo hidrostéatica, transi¢coes do tipo metal-isolante e condugéo
mista [1].

As principais propriedades vibracionais de materiais tungstatos, que contribuem para a
expansdo térmica, sdo os modos de vibracdo transversais e longitudinais das ligacbes metal-
oxigénio-metal (M-O-M). Os modos transversais dessa ligagdo causam a diminuicdo dos
angulos entre M-O-M, portanto sdo responsaveis pela NTE; j& os longitudinais causam o
aumento das distancias interatémicas, contribuindo para a expansao térmica convencional [5].
Neste material, a alta coordenacdo dos oxigénios nos vertices dos poliedros, favorecem o0s
modos transversais, em que o resultado no coeficiente de expansdo térmico € negativo [6]. Os
octaedros, em especial, tendem a ser mais distorcidos com o aumento do raio catiénico dos
fons presentes no seu centro. Portanto, o coeficiente de expansdo térmica tende a ser mais
negativo com o aumento do raio catiénico [2,7].

A alta flexibilidade quimica da familia de tungstatos, sugere que as unidades
octaédricas possam ser ocupadas por cations trivalentes desde o Al até o Gd [8]. No entanto,
nenhum relato bem-sucedido de sintese de Ga,W3O;, foi reportado em trabalhos cientificos,
apenas a substituicdo parcial por galio, como foi feito por Mary et al, em ScGaW;0;, [9]. Esta
sintese € interessante do ponto de vista em que o controle do coeficiente de expansdo térmico,
por meio da dopagem com ions de galio, altera a propriedade de expansdo térmica negativa e,

consequentemente, a propriedade de resisténcia ao choque térmico [8].
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O objetivo deste trabalho é investigar, por meio de espectroscopia Raman, as
propriedades vibracionais de amostras de tungstatos de aluminio dopados com ion de gaélio
(Al xGaxW3012, em que x= 0.0, 0.2, 0.4, 0.5 e 0.6). Pretende-se entender o efeito global desse
tipo de dopagem na estabilidade da fase ambiente deste sistema, assim como nas fases de alta
pressdo para a concentracédo de 0.2.

Este trabalho foi dividido em 5 capitulos: no capitulo 2 sera discutido os principais
fundamentos teoricos relacionados a este trabalho; o capitulo 3 visa descrever as ferramentas
e a metodologia utilizadas; no capitulo 4 sera apresentado os resultados e discussdes do
estudo do sistema Al,.xGaxW-01,; € 0 capitulo 5 apresentara as principais conclusfes deste

trabalho.

12



2 FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo serd abordado um breve resumo dos principais fundamentos teoricos
relacionados a este trabalho, como: estrutura cristalina, simetria molecular, grupos pontuais,
determinacdo de modos normais em cristais, espectroscopia Raman, sistema A;M30;; e

expansdo térmica negativa.

2.1 ESTRUTURA CRISTALINA

A classificacdo dos materiais solidos pode ser determinada pela regularidade espacial
dos arranjos atdmicos. Em materiais com estrutura cristalina, a disposicdo dos atomos forma
um arranjo repetitivo ou periédico ao longo de grandes distancias atbmicas. Todos 0s metais,
muitos materiais ceramicos, e certos polimeros formam estruturas cristalinas sob condicgdes
normais de solidificacdo. Os materiais que ndo possuem essa caracteristica de ordenacdo

atdmica de longo alcance sdo classificados como nédo-cristalinos ou amorfos [10]. Um cristal

ideal é definido por trés vetores fundamentais: d, b e ¢, dados por:

(2.1)

onde u, v e w sS40 nUmeros inteiros arbitrarios, de modo que as configuracdes atbmicas sejam
exatamente iguais tanto para um observador situado em 7 quanto para um observador situado
em 7. Uma vez especificado os vetores fundamentais, os valores inteiros u, v e w formam um
agrupamento regular de pontos que definem uma rede. Neste sentido, o termo "rede" significa
um arranjo tridimensional de pontos coincidindo com as posi¢des dos atomos, portanto, a
estrutura cristalina € formada quando houver uma base de atomos ligados a cada ponto da

rede [11]. De modo geral, temos:
Rede + base = estrutura cristalina

A regularidade dos atomos ou moléculas em sélidos cristalinos indica que a estrutura
pode ser formada pela repeticdo infinita de pequenas entidades elementares denominadas
células unitarias. Dessa forma, a célula unitéaria constitui a unidade basica que representa a

simetria da estrutura cristalina. Assim, todos 0s materiais cristalinos conhecidos constituem
13



um numero total de 7 sistemas cristalinos, classificados por pardmetros de rede, ou seja, pelas
relacbes entre angulos (a,f ey) e comprimentos (a,b e c) relativos dos eixos da célula
unitaria (Tabela 2.1).

Tabela 2.1: Parametros de rede dos sete sistemas cristalinos.

Sistema de cristalino Eixos Angulos entre os eixos
Cubico a=b=c a=p=y=90°
Tetragonal a=b#c a=p=y=90°
Ortorrémbico azb#c+a a=pB=y=90°
Hexagonal a=b#c a=p=90°%y=120°
Romboédrico ou Trigonal [ a=b=c a=p=y£90°
Monoclinico azb#c#al a=y=90"pB#90°
Triclinico azb#c#ala#p#vy (todos £ 90°%

Fonte: wikipedia.org [12]

Figura 2.1: 14 Estruturas Cristalinas.

a#c a%c
a Nl (2 N |a c | |c
a a - < e .
= a < a a a ava
Cubica simples Cubicade corpo  Cubicade face  Tetragonal simples  Tetragonal de
centrado centrada corpo centrado
azb#c azb=c azb#c azb=c o,B,y # 90°

c c c N 1] ¢
a
) "\ e a
a a a
- a

b b b b
Ortorrombica Ortorrdmbicade  Ortorrémbicade Ortorrombicade  Romboédrica
simples corpo centrado base centrada face centrada simples
pzo = 90° o,B.y #90°
oy =90° f ay = 90° fc
NN .
- %
\/
\‘b
Hexagonal Monoclinica Monoclinica de Trichica
simples base centrada

Fonte: Adaptado de wikipedia.org [12].
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Os sistemas cristalinos podem ainda gerar 14 estruturas cristalinas, chamadas de Redes
de Bravais, em funcdo do arranjo de atomos ou moléculas em relagdo aos Vértices, faces ou

centros da célula unitaria, como mostrado na Figura 2.1.

2.2 SIMETRIA MOLECULAR

O estudo de simetria molecular fornece informagdes microscopicas dos materiais como:
estrutura, relacbes espaciais dos atomos em moléculas e de moléculas em cristais. Nas
investigacOes de transi¢des vibracionais estamos interessados em trabalhar com as simetrias
espaciais das moléculas, a qual esta relacionada com as propriedades de transformacgdes
classicas como transposicdo, rotacdo ou espelhamento. Uma definicdo mais especifica de
simetria molecular é “uma molécula ¢ simétrica quando uma reorientagdo espacial pode lava-
la a um estado ndo diferenciavel do original” [14]. Assim, as transformacdes citadas
anteriormente sdo feitas por meio de operadores que atuam sobre as coordenadas espaciais da
molécula e a levam a um estado equivalente. O respectivo operador esta associado a um
elemento de simetria, que pode ser um ponto, linha (retas, eixos) ou superficie (plano). Na
Tabela 2.2 sdo listados seis elementos de simetria e as respectivas operagdes, indicados pelas
notacbes de Schoenflies (Sch) e Hermann-Mauguin (HM). Estas simbologias séo

convenientemente utilizadas no estudo de moléculas livres e cristais, respectivamente.

Tabela 2.2: Elementos de simetria nas nota¢des de Schoenflies e Hermann-Mauguin.

Sch HM Nome Operacgio
E(D 1 Identidade Rotagao (0°/360°)
C, n Eixo de rotagio Rotagdo (2m/n)
o m Plano especular Espelhamento em um plano
Jv|lcrr
opLCy
{ 1 Centro de inversdo Espelhamento em um ponto
S, - Eixo de rotagdo-espelhamento Giro e espelhamento
Cp, X oy
- n Eixo de rotagdo-inversao Giro e inversdo
C,xi

Fonte: Simetria de moléculas e cristais. p. 56 [14].
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2.3 GRUPOS PONTUAIS

E possivel combinar as operacdes de simetria de uma molécula de modo que, ao atuar
nas suas coordenadas espaciais, deixem pelo menos um ponto inalterado. Este conjunto de
operagdes formam um grupo pontual se forem satisfeitas quatro regras que constituem um
grupo [15].

1

Se A e B forem elementos do grupo, o produto AB também sera elemento do
grupo. Assim, se AB = C, C deve pertencer ao grupo.

N
1

A identidade € um elemento do grupo. Se A é um elemento do grupo, AE = EA =
A.

O inverso de uma operagdo do grupo é também uma operagéo do grupo. Se A é um

w
1

elemento do grupo, X = A pertencera ao grupo, de modo que XA = A*A=E.

4- Vale a lei associativa da multiplicacdo, (AB)C = A(BC).

Portanto, cada molécula possui um conjunto, com n-elementos de simetria, que
definem seu grupo pontual de ordem n. Dessa forma, foi estabelecido um método, por meio
de um roteiro, para se determinar os grupos pontuais de moléculas, como segue descrito
abaixo [14].

a) Primeiramente, verifica-se se a molécula pertence a um dos grupos especiais
(Coon)s Doon» Ta, On, Iy), como € o caso de moléculas lineares sem centro de inversao
(Coon), OU com centro de inversdo (D.p); também moléculas com estrutura
tetraédrica regular (Tg), octaédrica (Oy,) e icosaédrica (Iy).

b) Verifica-se se a molécula possui eixo de rotacdo C, de ordem maior que 1. Caso
ndo possua, a presenca de um plano especular indica o grupo pontual Cs. Se além
dos elementos identidade E e eixo Cj, a molécula ndo possuir nenhum outro
elemento, trata-se do grupo C;.

c) Caso a molécula possua um ou mais eixos C, de ordem maior que 1, escolhe-se
aquele de maior ordem e verifica-se se além destes a molécula apresenta, como
unico elemento de simetria restante, um eixo Sz, ou Sz, com i, se for o caso trata-se
do grupo pontual Sp.

d) Caso a molécula ndo apresente Sy, ou Sy, com i, verifica-se a ocorréncia de
simetria diétrica, ou seja, quando n-eixos C, se encontram perpendicularmente ao
eixo de maior ordem C,. Se adicionalmente tiver presente um plano especular oy
(perpendicular a C,), trata-se do grupo pontual Dny; ou ao invés disso tiverem n-
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planos especulares diagonais o4, todos contendo o eixo C,, e dividindo ao meio 0s
angulos entre os eixos C,, trata-se do grupo pontual D,. Nao existindo nenhum
desses planos, resta apenas o grupo pontual D,

e) Nao havendo simetria adiétrica, no entanto um plano especular horizontal oy, trata-
se do grupo pontual C,,. Nao havendo o, mas n-planos especulares verticais,
todos contendo o eixo de maior ordem, tem-se o grupo pontual C,,. N&o existindo
nenhum desses planos, resta apenas o grupo pontual C.

Este roteiro pode ser representado por meio de um fluxograma, como é mostrado na

Figura 2.2.

Figura 2.2: Fluxograma para determinacéo de grupos pontuais de moléculas.

FORMULA ESTRUTURAL ESPACIAL

Grupos | especiais?

Nao Sim

I

o | 2 C. D,y Ty 0, L
linear linear Tetra- Octa- Icosa-
semi comi edro edro edro

Nao Sim
o|?
Apenas §,, [ ou S,, com i?
Nao | Sim
e
Nao ' Sim C, Sim Nao
Gy C; S, n Gl G2
(raras)
Nao Sim
a,? o, ?
Nao Sim Nao | Sim
n-o,? Con n-o? D,
Nao ‘ Sim Nao Sim
C, Cii D, D

(raras)

Fonte: Simetria de moléculas e cristais. p. 47 [14].
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E importante destacar que o nimero de grupos pontuais ndo € infinito. De fato, todas
as moléculas combinam um total de 32 grupos pontuais. No entanto, existe outra classe de
grupos que englobam operagdes de simetria como translacdo, deslizamento-espelhamento em
um plano e as rotacOes-translacdes helicoidais em um eixo. Esta classe admite 230 grupos
denominados grupos espaciais e sao representados por simbolos que descrevem totalmente as
simetrias dos cristais [14].

2.4 DETERMINACAO DE MODOS NORMAIS EM CRISTAIS

A andlise das vibragdes de um cristal depende muito das suas propriedades de
simetria, que sdo melhor tratadas com base na teoria de grupos. A determinacdo do nimero de
modos vibracionais, suas simetrias e as regras de selecdo para absorcdo no infravermelho ou
espalhamento Raman, pode ser realizada de modo similar ao que se faz para moléculas livres,
com a adi¢do de elementos continuos de simetria.

Em vez de aplicar as operacOes de simetria espaciais na célula unitaria, verificou-se
ser uma excelente aproximacdo aplicar as operacdes de simetria dos grupos pontuais nos
atomos da celula unitaria. Este conjunto de operacfes definem os grupos fatores, que sédo
utilizados para descrever a simetria da célula unitaria. Os grupos fatores podem ser rotulados
pela simbologia de Shoenfliess na qual o grupo pontal da classe do cristal (exemplo Cy,)
recebe um nGmero sobrescrito a direita (exemplo C%,). Ou podem ser rotulados pela
simbologia de Hermann-Mauguin nos quais o simbolo da classe de cristal (por exemplo,
Pmm2) € modificado para indicar explicitamente a substituicdo de um eixo de parafuso ou de
um plano de deslizamento (por exemplo, Pmc2;).

E possivel apresentar todas as informacdes necessérias para se determinar os sitios de
simetria, em um conjunto de tabelas, fornecidas pela referéncia [16]. As tabelas A apresentam
0S grupos espaciais associados a numeros, com o simbolo de Schoenfliess e Hermann-
Mauguin de cada um, seguido pelo nimero total de simetrias possiveis de sitios para esse
grupo espacial. O numero de sitios equivalentes e o conjunto de sitios de mesma simetria €
dado por um niimero e uma letra, respectivamente (notacdo de Wyckoff). As Tabelas B, para
cada grupo pontual, listam cada simetria de sitio possivel para 0s grupos especiais,
correspondentes a esse grupo pontual e fornecem o ndimero de modos de rede, de cada
simetria, produzidos por um conjunto de nucleos nesses locais. As tabelas C sdo um

mapeamento no grupo pontual da célula unitaria das representacGes irredutiveis do grupo
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pontual de simetria de sitio, que correspondem a rotacBes puras. As tabelas D sdo um
conjunto de tabelas de correlacéo que fornecem o mapa de correlagéo para todos os subgrupos
de cada grupo pontual. As tabelas E sdo um conjunto de tabelas de caracteres dos grupos
pontuais.

Dessa forma, utilizando estas tabelas, 0 método de determinagcdo de modos normais,
empregado neste trabalho, consiste em aplicar esta teoria aos atomos da célula unitéria para
fazer uma distribuicdo dos modos vibracionais de acordo com as suas representacdes de

simetrias.

2.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman, assim como outras técnicas espectroscopicas, se baseia na
interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria. Uma das principais vantagens dessa
técnica e proporcionar uma grande quantidade de informagdes microscopicas do sistema em
estudo a partir de uma quantidade pequena de amostra. Por esse motivo, ela € um dos
instrumentos mais eficazes na caracteriza¢do de materiais [17].

Inicialmente, o efeito Raman foi previsto teoricamente pelo fisico austriaco Adolph
Smekal em 1923. No entanto, o fendmeno s6 foi observado experimentalmente cinco anos
depois pelo fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman. Por esse feito, Raman recebeu o
prémio Nobel de fisica de 1930 e ficou conhecido pelo fenbmeno que leva seu nome. Como
sera visto a seguir, o efeito Raman consiste no espalhamento ineléstico da luz pela matéria.

Quando uma radiacdo monocromatica incide sobre a matéria ocorrem muitos
fendmenos. Dentre estes fendmenos ocorre o espalhamento da radiacdo, o qual, segundo a
teoria eletromagnética, resulta da oscilacdo dos momentos de dipolo induzidos nas moléculas

pelo campo elétrico da radiacdo incidente. Portanto, podemos escrever classicamente este

fendmeno da seguinte forma: se consideramos um campo elétrico E de uma radiacdo se

propagando com frequéncia v,, dado por:
E= EO cos(2myyt) (2.2)

Esta radiacdo, ao incidir sobre uma molécula, induz uma polarizagdo proporcional ao campo

elétrico, da forma:
(2.3)
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onde a representa uma propriedade intrinseca da molécula, denominada polarizabilidade.
Além disso, a molécula possui uma frequéncia de vibragdo natural v,, que pode ser descrita

em funcdo de uma Unica coordenada normal g, a qual oscila com amplitude q,. Portanto:
q = qo cos(2mv,t) (2.4)

Podemos entdo expandir a a em série de Taylor em torno da posi¢do de equilibrio g, = 0 da

molécula, assim:

da
a5a0+(%) q+- (2.5)
0

os termos de ordem superior, implicitos na equacdo 2.5, representam oscilacfes anarmonicas
da polarizacdo. Portanto, iremos considerar apenas o termo de primeira ordem por questdes

didaticas. Substituindo as equacdes 2.2, 2.4 e 2.5 na equacdo 2.3, temos:

P= [ao + (d—a) 9 cos(vaVt)] E, cos(2mv,t) (2.6)
dq 0
ou ainda:
5 o da -
P = ayE, cos(2mvyt) + (E> qoE, cos(2mv,t) cos(2mv,t) (2.7)
0
utilizando a identidade trigonométrica:
1 2.8
cosacosh = 3 [cos(a + b) — cos(a — b)] (2.8)

podemos reescrever a equacdo 2.7 da forma:

P = ayE, cos(2mv,t) + > (d_q> qoEo{cos[2m(vy + v, )t] + cos[2n(vy — v, )t]} (2.9)
0
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Neste ultimo resultado observamos que o primeiro termo da expressdo contém somente a
frequéncia da radiacdo incidente, correspondente a um espalhamento elastico ou
espalhamento Reyleigh. Os outros termos correspondem a espalhamentos inelasticos: o
segundo termo € denominado espalhamento anti-Stokes, onde a frequéncia da radiacdo
espalhada é maior que a frequéncia da radiacdo incidente (v, + v,); j& 0 terceiro termo é
denominado espalhamento Stokes, onde a frequéncia da radiacdo espalhada é menor que a
frequéncia da radiacdo incidente (v, — v,). Com isso, verificamos que o efeito Raman sé
ocorre quando ha variacdo da polarizabilidade em funcdo das vibragcdes internas das
moléculas. Além disso, conhecendo a frequéncia da radiacdo incidente, é possivel obter a
frequéncia natural das vibracbes moleculares por meio de medidas espectroscopicas da
radiacéo espalhada.

O fenbmeno de espalhamento da luz pode ainda ser descrito pela teoria quantica, onde
as moléculas sdo excitadas pelos fotons da radiacdo incidente, ocorrendo uma perturbacdo de
todos os niveis vibracionais. Neste processo, 0s elétrons das camadas mais externas das
moléculas sofrem transicGes para niveis intermediarios de energia (estado virtual) e, logo em
seguida, decaem para niveis vibracionais iguais ou diferentes dos niveis iniciais. Portanto, a
diferenca entre a energia do foton incidente e a energia do féton espalhado € igual a energia

vibracional. A figura 2.3 representa os trés fenémenos de espalhamento da luz [13].

Figura 2.3: Processo de espalhamento da luz: (a) espalhamento Stokes, (b) espalhamento Rayleigh e (c)
espalhamento anti-Stokes.

Nivel eletronico
excitado

______________________ Estado virtual

Nivel eletronico
fundamental

(a) (b) ()

Fonte: D. L. A. de Fariae L. G. C. Santos [13].
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2.6 SISTEMA A;M;0,

Os materiais tungstatos e molibdatos, representados pela formula quimica A;M30;,,
pertencem ao grupo dos 6xidos de metais de transicdo. Estes materiais possuem uma estrutura
de baixa densidade, consistindo de octaedros AOg e tetraedros MOy interligados por vértices
de oxigénio (Figura 2.4). A alta flexibilidade quimica destes materiais sugere que 0s octaedros
possam ser ocupados por um dos dezesseis cations trivalentes, desde o Al até o Gd, e a
posicdo tetraédrica pode ser ocupado pelo W ou Mo [18].

Figura 2.4: Estrutura cristalina de materiais da familia A;M30;5.

ZN

Fonte: Adaptado de Evans, John SO e T. A. Mary [19].

A fase cristalina observada em condi¢Ges ambiente dos materiais da familia A;M302,
como € o exemplo do Sc,Mo030;, e do AlL,W301,, corresponde ao sistema ortorrdombico
(Pbcn), onde a ha uma transicdo de fase reversivel para o sistema monoclinico (P2,/a)
induzido por pressdo (0,25 GPa para Sc,Mo30;, e em + 0,1 GPa para AlL,W301,) ou
temperatura (>180 K para Sc,Mo030;;) [19, 20]. Esta mudanca estrutural ocorre devido a
quebras de ligacdes secundarias entre oxigénios de poliedros vizinhos [21]. Além disso, 0
sistema A,M30;, apresenta o fenbmeno de expansdo térmica negativa apds a transicdo para
fase ortorrdmbica e outras propriedades como conducdo idnica. Todas essas caracteristicas
notaveis tornam esses compostos constituintes potenciais em compoésitos para adaptar a

expansdo térmica a um valor desejado com aplica¢fes potenciais em Optica, optoeletronica,
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janelas infravermelhas para resisténcia ao choque térmico, industrias aeroespaciais e outros

campos [8, 22].

2.7 EXPANSAO TERMICA NEGATIVA (NTE)

A maioria dos materiais se expandem ao serem aquecidos, isto é, tém expansao térmica
positiva. No entanto, alguns materiais podem ter o comportamento reverso, ou seja, de se
contrair durante o aquecimento e, portanto, exibem expansdo térmica negativa (NTE). A
forma mais simples de se compreender o fendmeno de expansdo térmica é por meio do
diagrama de energia potencial versus distancia interatdbmica (Figura 2.5). No aquecimento as
vibragdes moleculares aumentam devido a uma assimetria da curva de potencial, resultando
no aumento das distancias interatdbmicas. Além disso, 0 pogo de potencial tende a ser mais
ingreme e estreito conforme a intensidade da forca da ligacdo. O que resulta disso € uma
variacdo mais lenta das distancias interatbmicas em funcdo da temperatura e, portanto, um

menor coeficiente de expansdo térmica (a).

Figura 2.5: Grafico de um poco de potencial assimétrico, em que E; é o nivel de energia vibracional e r; é a
distancia interatémica.

Distancia interatdmica (1)
>

>

Fonte: W. Miller. et al. [23].

O coeficiente de expansdo térmica € uma medida da variacdo volumétrica (a,) ou

linear (a;) do s6lido em funcdo da temperatura, definido como:

AV
- 2.10

= V,AT (2.10)
Al

@ =157 (2.12)
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onde AV e Al séo variacdo do volume e de comprimento, respectivamente; e AT é a variacdo
de temperatura. Em materiais com expansao térmica isotropica, o coeficiente a, pode ser
dividido nas direcbes axiais do cristal igualmente, ou seja, a, = 3a;. J& em materiais com
expansdo térmica anisotropica, o coeficiente de expansdo térmica possui uma magnitude
diferente em cada eixo, sendo «,, constituido por a,, @, e a. [23].

Embora vérios materiais j& tenham sido identificados com coeficiente de expanséo
térmico negativo, como € caso de materiais da familia A, W50, 0 diagrama da figura 2.5 ndo
justifica a causa da contracdo do volume no aquecimento desses materiais. 1sso se deve ao
fato de que, a curva de potencial considera apenas vibragdes longitudinais dos atomos. O que
ocorre, no entanto, em materiais com NTE, é uma sobreposicdo de modos transversais de
baixa frequéncia, como sera detalhado a seguir.

O comportamento de NTE pode ser explicado com base na estrutura cristalina dos
materiais que possuem esta propriedade. Essas estruturas séo compostas por um arranjo de
tetraedros e/ou octaedros conectados por atomos de oxigénio localizados nos Vértices desses
poliedros. Devido a essa natureza de compartilhamento, os poliedros realizam movimentos de
inclinacdo quando as vibracdes dos vértices sdo excitadas. Para ligagdes aproximadamente
lineares dos Vértices (metal-oxigénio-metal, M-O-M) o processo de aquecimento leva a uma
diminuicdo da distancia entre poliedros vizinhos (Figura 2.6), resultando na expansao térmica

negativa do material [24].

Figura 2.6: Esquema dos modos vibracionais que levam ao NTE: (a) Movimento transversal de um 4tomo de
oxigénio em uma ligacdo M-O-M causando uma diminuicéo da distancia metal-metal; (b) balanco cooperativo
do poliedro causando uma diminuicdo nas distancias médias.

Fonte: C. Lind. [24].
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo abordadas as ferramentas e as metodologias empregadas nos
experimentos de espectroscopia realizados nas amostras de tungstatos de aluminio dopados
com gélio. Inicialmente serd feito um breve resumo do processo de sintese das amostras. Apds
isso serd explanado o procedimento experimental, juntamente com 0s equipamentos e
materiais utilizados na investigacdo das amostras em condi¢fes ambiente e a altas pressoes

hidrostaticas.

3.1 SINTESE DO SISTEMA Al,,Ga,W50,

A maioria dos materiais pertencentes ao grupo dos 6xidos s@o sintetizados por meio da
tradicional “rota de rea¢do em estado solido”. Este método de sintese consiste em misturar os
oxidos ou carbonatos de metais e em seguida submeté-los a altas temperaturas para permitir a
interdifusdo dos cations. Normalmente esses sais sdo moidos antes do aguecimento com o
objetivo de reduzir o tamanho dos grdos e, com isso, tornar a mistura mais homogénea. A
Figura 3.1 mostra um exemplo de uma reacdo de estado sélido, entre os componentes AO e
BO,, ocorrendo primeiramente no ponto de contato entre eles e em seguida produzindo ABO3
por interdifusdo dos fons [25]. E importante destacar que fases secundarias indesejadas, como
A;BO, e AB,0s, podem se formar no decorrer da reacdo. Dessa forma, € necessario que o
processo de mistura seja feito varias vezes € o tempo de “cozimento” seja mais longo para

concluir a reagdo com o0 minimo de impurezas.

Figura 3.1: lustracdo esquematica da reagdo em estado sélido entre AO e BO,, em que AO + BO, = ABQO;.

Fonte: M. Kakihana [25].

25



Um exemplo de formacdo indesejavel de fases secundarias serd visto no capitulo de
resultados, onde os experimentos evidenciaram a presenca de WO3; e Al,O3 nas fases x>0 do
sistema Al,.xGaxW501,. Essas amostras foram sintetizadas no Departamento de Engenharia de
Materiais da Pontificia Universidade Catdlica de Rio de Janeiro (PUC-Rio) em colaboragdo

com o prof. Dr. Bojan A. Marinkovic.

3.2 EXPERIMENTOS DE ESPECTROSCOPIA RAMAN

Como visto na sessdo 2.5 é possivel obter a frequéncia natural das vibracdes
moleculares por meio de medidas espectroscopicas. Inicialmente estas medidas foram
realizadas cinco vezes em pontos diferentes de cada amostra do sistema Al,xGaxW301, onde
(x=0, 0.2, 0.4, 0.5 e 0.6) em condigdes ambiente. O intuito dessas medidas foi estudar a
homogeneidade e a estabilidade das fases do sistema citado. Apoés isso, foram feitas medidas
de espectroscopia na fase x=0.2 submetida a altas pressfes hidrostaticas. Este segundo
experimento consistiu em observar os valores de pressdo onde ocorre a transicdo de fase (de
ortorrdmbico para monoclinico) ja observada em outros trabalhos envolvendo materiais
tungstatos. Os espectros obtidos nos experimentos de espectroscopia foram ajustados por
curvas Lorentzianas, de onde foram extraidos dados como posicéo, intensidade e largura de
linha das bandas Raman observadas. Todas essas medidas foram feitas no laboratorio de
Espectroscopia Vibracional (Lab 02), localizado no Programa de Pés-Graduacdo em Fisica da
UFPA (PPGF), com o espectrobmetro T64000 equipado com um detector de multicanais
(CCD, do inglés “Charge Coupled Device”) fabricado pela Horiba Jobin Yvon SA (Figura
3.2). A linha de laser utilizado para excitar as amostras corresponde a um comprimento de

onda no valor de 532 nm (Figura 3.3).
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Figura 3.2: Espectrémetro T64000.

3.3 EXPERIMENTO DE ALTAS PRESSOES

Nas medidas de espectroscopia Raman a altas pressoes foi utilizada uma célula de pressdo

do tipo bigornas de diamantes. Este experimento seguiu trés etapas de montagem e execucao:
1. A primeira etapa consistiu em perfurar uma pegca metalica constituida de aco
inoxidavel (gaxeta) a qual é responsavel por manter os diamantes afastados no
momento da compressdo e também é o local onde é depositada a amostra do material.
Dessa forma, a gaxeta foi colocada em contato com a base do diamante de uma das
faces da célula. Foi utilizado uma massa sintética como material para suporte e fixacdo

da gaxeta na célula. Apds a gaxeta ser fixada, fechou-se célula com o diamante da
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outra face em contato direto com a gaxeta, com a mesma presa entre os dois
diamantes. Em seguida os quatro parafusos da célula foram girados (aproximadamente
90° cada) para a presséo aplicada gerar uma deformacao na gaxeta (endentagéo). Feito
isso, a célula foi aberta e a gaxeta foi retirada para ser perfurada com o auxilio de uma
microfuradeira. Como a pressao é inversamente proporcional a area, € necessario que
0 didmetro do furo seja pequeno (~200um) para se obter uma maior presséo
(~12GPa).

2. Na segunda etapa a gaxeta foi colocada dentro da célula de pressdo novamente. Neste
procedimento, utilizou-se 0 mesmo tipo de massa sintética do procedimento de
endentacdo. Apos ser feito o posicionamento correto da gaxeta, foi colocada a outra
face da célula de pressdo a fim de alinhar o furo da gaxeta as bases dos dois
diamantes. Aplicou-se uma leve pressdo, sem o uso dos parafusos da célula, para
assegurar que a gaxeta estava bem fixada.

3. Com a gaxeta bem fixada e centralizada, a célula foi novamente aberta. Apos isso, foi
colocado um pedaco de rubi dentro do furo. Este rubi teve como finalidade sondar a
pressdo no decorrer da experiéncia. Adicionou-se também, uma pequena quantidade
da amostra de interesse, tomando cuidado para que o rubi ndo fosse coberto pela
mesma e, em seguida, adicionou-se uma pequena quantidade do liquido transmissor de
pressdo (Nujou). A célula foi entdo fechada e encontrou-se pronta para a analise no
espectrometro. A Figura 3.5 ilustra o experimento de pressdo descrito acima e a figura

3.6 mostra os materiais utilizados na montagem e execucdo do experimento.

Figura 3.4: llustracdo do experimento de altas pressdes realizado em uma célula de bigornas de diamantes.

Radiacao Eletromagnética

« Rubi
e Amostra
== Placa de apoio

Parafuso

Fonte: Adaptado de Cell-Diamond Anvil Almost Compress Hydrogen to Metallic Phase [26].
28



Figura 3.5: Materiais utilizados na montagem e execuc¢do do experimento de altas pressdes: (a) célula de
bigornas de diamantes; (b) microfuradeira.

Microscopio

Alinhador do
Microscopio

- 5]
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O objetivo deste capitulo é abordar os resultados e as discussdes referentes a investigacdo
das propriedades vibracionais e da homogeneidade das fases do sistema Al,xGaxW301, em
que x=0.0, 0.2, 0.4, 0.5 e 0.6 em condi¢Oes ambiente, assim como nas fases de altas pressdes
para a concentracdo de x=0.2.

4.1 ANALISE MORFOLOGICA DAS AMOSTRAS

Primeiramente foi feito o imageamento das superficies das amostras do sistema Al,.
xGaxW301, por microscopia eletrénica de varredura (MEV). As analises das imagens obtidas
das fases x=0, 0.2, 0.4, 0.5 e 0.6 revelaram diferencas significativas na superficie da amostra
x=0, que se mostrou com um grau de irregularidade maior, quando comparada com as
amostras dopadas (x>0). Este resultado € um indicativo de que as substituicbes de ions de
Aluminio por ions de Géalio favorecem o crescimento dos cristais em tamanhos maiores e de
superficies mais uniformes (ver Figura 4.1). Todas estas imagens foram obtidas no laboratério
de Microscopia Eletronica de Varredura localizado no PPGF/UFPA, em escalas de 10um e
tenséo de 5.0 kV.

Figura 4.1: Imagens de MEV das amostras do sistema Al2-xGaxW3012: (a) x=0; (b) x=0.2; (c) x=0.4; (d)
x=0.5; (e) x=0.6.

SEM HV: 5.0 kV WD: 15.15 mm 1| 1| VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 3.97 kx Det: SE 10 ym
View field: 52.2 ym Date(m/dly): 02/15/19 PPGF | UFPA

SEM HV: 5.0 kV WD: 15.52 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5.51 kx Det: SE 10 ym
View field: 37.7 ym Date(m/dly): 02/15/19 PPGF | UFPA

(b)




SEM HV: 5.0 kV WD: 15.17 mm | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 4.34 kx Det: SE 10 pm
View field: 47.9 ym Date(m/dly): 02/15/19 PPGF / UFPA

(d)

SEM HV: 5.0 kV WD: 15.00 mm 11} VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 5.16 kx Det: SE 10 ym
View field: 40.3 ym  Date(m/dly): 02/15/19 PPGF | UFPA

,

SEM HV: 5.0 kV WD: 15.14 mm | VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 4.26 kx Det: SE 10 pm
View field: 48.7 ym  Date(m/dly): 02/15/19 PPGF / UFPA

(€)

4.2 DISTRIBUICAO DOS MODOS VIBRACIONAIS DO MATERIAL
AI2W3012

Como visto na se¢do 2.6, 0s materiais pertencentes a familia de tungstatos e molibdatos,
em geral, se cristalizam na fase ortorrdmbica e transitam para fase monoclinica a baixas
temperaturas ou altas pressdes. Alguns desses materiais, como é o caso do tungstato de
aluminio (Al,W30s,), pertencem ao grupo espacial D3t (Pbcn). A célula unitaria deste
material possui 4 moléculas, cada uma contendo 17 atomos. Portanto, todos os atomos da

célula unitaria somam 204 graus de liberdade. Com base nessas informacGes foi feita a
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distribuicdo de modos do material por meio da Teoria de Grupos para se obter as
representacOes irredutiveis de todos os modos de vibragdo. Outros dados cristalograficos
referentes ao material tungstato de aluminio se encontram na tabela 4.1 extraidos do arquivo

Crystallographic Information Framework (arquivo CIF) do material.

Tabela 4.1: Informacdes cristalograficas extraidas do arquivo CIF do material tungstato de aluminio.

Formula AlLW3012

Sistema cristalino  Ortorrémbico

Grupo espacial Pbcn (60)

Pardmetros de rede a=12.574(5)A b=9.045(4) A c=9.121(4) A

Volume 1037.35(77) A°

Z 4

Atomo Ox. Wyck. Sitio x/a y/b z/c
W1 6 4c 2 0 0.4745(1) 1/4
w2 6 8d 1 0.3554(6) 0.3958(9) 0.1179(9)
All 3 8d 1 0.3806(4) 0.2497(7) 0.4468(7)
Ol -2 8d 1 0.1400(12) 0.0894(17) 0.0911(19)
02 -2 8d 1 0.0651(12) 0.3549(17) 0.1218(8)
03 -2 8d 1 0.2558(11) 0.3172(17) 0.0073(18)
04 -2 8d 1 0.4069(12) 0.0882(18) 0.3377(19)
05 2 8d 1 0.4794(11) 0.3194(17) 0.0682(19)
06 -2 8d 1 0.3318(11) 0.3607(17) 0.3058(17)

Partindo das tabelas A da referéncia 16 pode-se obter os sitios de simetria possiveis
para cada um dos 32 grupos pontuais. Com isso foi verificado que o grupo pontual D2y, (grupo
espacial D31, tabela 8A da referéncia 16) permite sitios com as seguintes simetrias:

Dt (P21/b2/c21/n) = [dCi(8)] + [cC) (4)] + (b + a)C;(4) (4.1)
A expressdo 4.1 mostra que o grupo espacial D3 permite 8 &tomos em sitios d com simetria
Cy, 4 dtomos em sitios ¢ com simetria CJ e 4 atomos em sitios a ou b com simetria Ci.
Também se verifica na expressdo 4.1 que 0s atomos em sitios ¢ correspondem ao atomo

gerador W1 devido a posigdo de Wyckoff 4c deste &tomo (Tabela 4.1) e, portanto, s&o grupos

de 4 4tomos de tungsténio em sitios ¢ com simetria CZ. Da mesma forma é observado que 0s
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atomos em sitios d correspondem a todos 0s outros atomos geradores descritos na tabela 4.1
com simetria C;.

A partir da analise da ocupacdo de cada um dos sitios de simetria € possivel obter as
representacdes irredutiveis dos modos a partir das tabelas B da referéncia 16. O grupo pontual
D2 permite as seguintes representagdes para a simetria C (tabela 8B, referéncia 16):

C:  3Ag+3A, + 3By + 3By, + 3By + 3By, + 3Bs, + 3By, (4.2)
O mesmo grupo pontual permite as seguintes representagdes para a simetria C§
Cy,  Ag+ Ay + 2By + 2By, + Byg + Byy + 2Bag + 2By (4.3)
As expressoes 4.2 e 4.3 se aplicam a todos os &tomos geradores da célula unitaria da tabela

4.1 e, a partir disso, obtém-se todas representacOes irredutiveis do material tungstato de

aluminio (Tabela 4.2).

Tabela 4.2: Distribuicdo das representaces irredutiveis por &tomos geradores do material tungstato de aluminio.

gitr{;l;l;r Wyck gsji[t]i;;t?; Representacdes

w1 4c cy Ag+ A, + 2By + 2By, + By + By, + 2B3, + 2B3,

w2 8d C, 3A; + 3A, + 3By + 3By, + 3By, + 3B, + 3B3; + 3B3,
All 8d C, 3A; + 3A, + 3By, + 3By, +3B,, + 3B, + 3B3, + 3B3,
01 8d C, 3Ag + 3A, + 3By, + 3By, + 3B, + 3B, + 3B3; + 3B,
02 8d C, 3A; + 3A, + 3By, + 3By, +3B55 + 3B, + 3B3; + 3By,
03 8d C, 3A; + 3A, + 3By, + 3B, +3B,5 + 3B, + 3B35 + 3B,
04 8d C, 3A; + 3A, + 3By, + 3By, +3B55 + 3B, + 3B3; + 3By,
05 8d C, 3A; + 3A, + 3By + 3By, + 3By, + 3B, + 3B3; + 3B3,
06 8d C, 3Ag + 3A, + 3By + 3By, + 3B, + 3By, + 3Bs, + 3By,
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Todas as contribui¢fes dos atomos geradores somam 204 representacdes referentes a todos 0s
modos de vibracdo previstos para uma célula unitaria com esse nimero de graus de
liberdades. Portanto, a representacdo mecanica do material tungstato de aluminio € expressa
pela equacéo 4.4.

['= 25Ag + 26B,g + 25B,, + 26B;, + 25A, + 26By, + 25B,, + 26B;3,  (4.4)

As representacOes referentes aos modos ativos no espalhamento Raman podem ser
obtidas por meio das regras de selecdo do grupo pontual D, Estas regras indicam quais
geometrias de espalhamento s&o permitidas para cada representacdo. As geometrias, por sua
vez, sdo 0s proprios componentes do tensor polarizabilidade do material em questdo. Dessa
forma, as operacOes de simetria, 0s caracteres e as regras de selecdo do material tungstato de

aluminio encontram-se na tabela de caracter do grupo pontual D, (Tabela 4.3).

Tabela 4.3: Tabela de caracter do grupo pontual Doy,

Dy, E C,2 CF¥ C* i o o* a¥z Regras de selegdo
A, 1 1 1 1 1 1 1 1 s Ay Uy
A, 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1

By, 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 R, | ay

B,, 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 T,

By, 1 -1 1 -1 1 -1 1 1| R | e

B.y | -1 1 -1 -1 1 -1 1 T,

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

Bi, | -1 -1 1 -1 | | -1 T,

Xt 3 -1 -1 -1 -3 1 1 1

Assim, verifica-se que as Unicas representacdes ativas no espalhamento Raman (Ultima coluna
da tabela 4.3) sdo Ay, Big, Bog € Bsg. A partir disso obtém-se a representagdo irredutivel dos

modos Raman do material tungstato de aluminio.

TRaman = 25Ag + 26Bg + 25B;, + 26B3, (4.5)
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4.3 IDENTIFICACAO DOS MODOS NORMAIS DE VIBRACAO

A primeira medida de espectroscopia Raman foi realizada na concentragdo x=0 do
sistema Al,.xGayW301, no intuito de observar as assinaturas vibracionais do material.
Segundo M. Maczka, et al., os principais modos normais de vibracdo devem ser observados
entre 1030-1050 cm™ e 830-1000 cm™ referentes aos estiramentos simétricos (vi) e
antissimétricos (vs), respectivamente, das unidades tetraédricas (WQO,); também deve-se
observar modos de dobramento () das mesmas unidades em 300-470 cm™. No entanto, deve

existir um forte acoplamento de modos referentes a translages de fons de AI**

na mesma
regido de dobramentos dos tetraedros. Os modos situados abaixo de 300 cm™ foram
identificados como modos da rede e libragdes das unidades tetraédricas [4]. A figura 4.2
mostra o resultado da medida de espectroscopia Raman realizada no tungstato de aluminio no

range de 50 a 1100 cm™ e o ajuste do espectro com curvas Lorentzianas.

Figura 4.2: Espectro vibracional do material tungstato de aluminio no range (a) 50-500 cm™ e (b) 800-1100 cm™.
Em preto a medida experimental e em verde/vermelho o ajuste do espectro com curvas Lorentzianas.
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4.4 INVESTIGACAO DA HOMOGENEIDADE DAS AMOSTRAS

Outras medidas de espectroscopia Raman foram realizadas nas amostras do sistema Al,.
xGaxW3012 no intuito de investigar se locais diferentes da superficie de cada amostra
apresentam o mesmo espectro. Primeiramente, cada amostra foi colocada em uma lamina de
vidro e levada até uma base mdvel controlada por um sistema automatizado. Acima da base
encontra-se 0 microscépio de aumento 20x e também, é por onde o laser ¢ incidido sobre a
amostra. Movendo-se a base por um mecanismo de controle manual, foi possivel focalizar o
feixe incidente do laser em pontos diferentes das amostras e gerar um espectro de cada um
desses locais. Todos os espectros vibracionais obtidos desse experimento foram normalizados
por um dado modo da amostra. O intuito de normalizar os espectros foi observar se o restante
dos modos pertencentes a amostra acompanham a mesma varia¢do de intensidade sendo,
portanto, também normalizados.

Os espectros vibracionais das fases x=0, 0.2, 0.4 e 0.5 do sistema Al,xGayW301,
foram todos normalizados pelo modo de estiramento simétrico, pertencente as unidades
tetraédricas do material em estudo, localizados em 1060 cm™. A fase x=0 apresentou o
mesmo espectro apos a normalizacdo, indicando que esta amostra é bastante homogénea nos
pontos analisados. Também foi observado que a transicdo eletrdnica, localizada em alto
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namero de onda, também apresenta 0 mesmo espectro. Isso indica que esta banda é originada

da prépria amostra (Figura 4.3).

Figura 4.3: Espectros Raman em condicGes ambiente feito em diferentes pontos da superficie da amostra de
Al,W301,.
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A fase x=0.2 apresentou 0 mesmo espectro apds a normalizacdo apenas em duas
regides, que sdo, respectivamente, as regides de dobramento (300-470 cm™) e estiramento
(830-1050 cm™) das unidades tetraédricas. No restante do espectro observou-se que todos os

pontos analisados apresentam variaces ndo uniformes de intensidade (Figura 4.4).
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Figura 4.4: Espectros Raman em condicdes ambiente feito em diferentes pontos da superficie da amostra de
AllBGaOQWgOlz.
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Os modos presentes na fase x=0.2, que ndo aparecem na concentracdo x=0, foram
atribuidos a presenca de impurezas formadas na sintese do sistema Al,.xGayW301,. Estas fases
secundarias foram identificadas como WO3 e Al,O3; devido os espectros vibracionais dessas
substancias apresentarem semelhancas aos da fase x=0.2. A figura 4.5 mostra 0s espectros
vibracionais de WO; e Al,Os, 0 qual se observa modos entre 250-350 cm™ e 600-800 cm™
referentes a dobramentos e estiramentos, respectivamente, das unidades WO3; e também
bandas de transicéo eletronica acima de 4300 cm™ originada do Al,Os. Portanto, verificou-se
que a fase x=0.2 apresenta uma distribuicdo ndo homogénea de contaminantes de WO3 e

Al,O3 em quantidades baixas.
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Figura 4.5: Espectros Raman de fases secundérias inferidas como contaminantes do sistema Al,Ga,W301,: ()
WO; (b) Al,Os.
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Curiosamente, a fase x=0.4 apresentou uma quantidade menor de WO3 do que a fase
x=0.2 e quase homogénea. No entanto o nivel de contaminacdo de 6xido de aluminio e a
homogeneidade sdo semelhantes ao da fase x=0.2. O restante dos modos pertencentes a

amostra ndo sofreram variacdo ap0s a normalizacédo (Figura 4.6).
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Figura 4.6: Espectros Raman em condic¢6es ambiente feito em diferentes pontos da superficie da amostra de
Al; 6Gag 4W30,.
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As medidas feitas na fase x=0.5 indicaram que ha um nivel de contaminacdo de WO3
maior que nas fases analisadas anteriormente e, hd também, uma distribui¢cdo ndo uniforme
dos modos. No entanto, nesta fase ocorre uma inversao da intensidade da banda localizada em
4230 cm™ em relacdo a banda localizada em 4270 cm™. Esta inversdo foi atribuida a
ocorréncia de transicdes eletronica geradas pelo WOj3 na regido proxima a transicdo do Al,Os.
Observou-se que o aumento da intensidade da banda localizada em 4230 cm™ acompanhou o
mesmo aumento da intensidade dos modos de estiramento do contaminante de tungsténio,
localizado entre 600-800 cm™ (Figura 4.7).
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Figura 4.7: Espectros Raman em condicdes ambiente feito em diferentes pontos da superficie da amostra de
A|1.5GaO.5W3012.
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Na composicao x=0.6, os espectros foram normalizados pelo modo de WO3 localizado
abaixo de 400 cm™. O intuito de normalizar por este modo foi de observar a dispersao das
bandas eletronicas localizadas acima de 3600 cm™. Como observado nas medidas da fase
x=0.5, a banda atribuida a0 WO3 (em 4230 cm™) sofreu pouca disperséo apds a normalizagéo,
obedecendo a relacdo de intensidade deste contaminante. Isto € um forte indicativo de que as

transicoes eletronicas localizadas em 4230 cm™ pertencem ao material WO; (Figura 4.8).
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Figura 4.8: Espectros Raman em condic6es ambiente feito em diferentes pontos da superficie da amostra de
Al; 4Gag W30,
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4.5 ANALISE DO SISTEMA Al;3Gag, W30, SUBMETIDO A ALTAS
PRESSOES HIDROSTATICAS

Neste ultimo experimento, a fase x=0.2 do sistema Al,xGayW301, foi submetida a
altas pressdes hidrostaticas no intervalo 0.0 < P < 12.1 GPa. Nessas condic¢Oes, 0S espectros
Raman evidenciaram mudancas significativas no comportamento dos modos vibracionais com

0 aumento da pressao (Figura 4.9).
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Figura 4.9: Evolucéo dos espectros em funcdo da pressdo do material Aly gGag,W301,.
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Inicialmente, foi observado que o espectro do material Al; gGag,W501,, para o valor
de pressdo P = 0.0 GPa é semelhante ao espectro da fase monoclinica (C3,) do material
Al,W30;,. No entanto, segundo M. Maczka et al., a fase monoclinica do material Al, W30,
sO é observada em valores de pressao a partir de 0.28 GPa (Figura 4.10) [4]. Isto € um indicio
de que a dopagem com ions de galio no material Al,W30;, causa uma diminui¢do da simetria

da célula unitaria, favorecendo o sistema cristalino monoclinico, em condi¢Ges ambiente.
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Figura 4.10: Evolucéo dos espectros Raman em funcéo da presséo do material Al,W;0;,.
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Fonte: Adaptado de M. Maczka, et al [4].

Durante o0 aumento da pressdo pode-se observar mudancas significativas nos espectros
da figura 4.10, em torno de 0.4 GPa. Nesta pressdo é possivel observar a separacdo dos modos
de estiramento simétricos das unidades tetraédricas situado um pouco acima de 1000 cm™.
Esse comportamento de maior distribuicdo dos modos, neste tipo de material, é devido a uma
maior distor¢cdo dos tetraedros e também € uma caracteristica da fase monoclinica, similar ao
que ocorre no material Sc,(MoQ,)s [27]. Portanto, foi inferido que no valor de pressao de 0.4
GPa ocorre uma mudanca de fase no mesmo sistema cristalino.

Outras alteracdes sdo observadas nos espectros Raman da figura 4.10 entre os valores
de pressdo de 3.1 GPa e 5.0 GPa. Neste intervalo de pressao ocorrem modificacGes abruptas
nos espectros, tanto na regido de estiramentos, quanto na regido de dobramentos das unidades
tetraédricas. Acredita-se que nesses valores de pressdo o material assume uma fase
metaestavel, a qual permite a coexisténcias das duas fases monoclinicas observadas em baixas
pressdes. Estas mudancas sdo melhor visualizadas no espectro de cores em funcdo da pressao
do material Al; gGag,W301, (Figura 4.11).
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Os espectros apresentam a mesma caracteristica em valores de pressdo acima de 5
GPa. No entanto, ha um alargamento dos modos indicando que o material experimenta uma
transicdo gradual de um estado ordenado para um estado desordenado. Todas as fases
observadas da evolugdo dos espectros em funcdo da pressdo foram separadas por cores e

superpostas como mostra a figura 4.12.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi investigado as propriedades vibracionais do material tungstato de
aluminio dopado com ions de galio por meio da técnica de espectroscopia Raman.
Inicialmente foi observado, através de imagens de microscopia eletrénica de varredura, que o
material dopado apresenta cristais maiores e mais regulares comparados com o material ndo
dopado. Também foi visto, por meio da teoria de grupos, a distribuicdo de modos de vibracao
segundo a representacdo mecanica do sistema Al,(WQO,)s. As medidas de espectroscopia
Raman em condi¢des ambiente do material Al,(WO,)3 mostram que ha atividade Raman em
quatro regibes do espectro que foram identificadas como: modos da rede e libragdes das
unidades tetraedricas; dobramentos das mesmas unidades e um forte acoplamento de modos
referentes a translagBes de ions de AI3™; estiramentos antissimétricos e simétricos de unidades
WOy,; e transigdes eletronicas.

Em outros experimentos de espectroscopia Raman feitos nos materiais dopados, foi
observado modos nao pertencentes as amostras do sistema Al,.xGaxW301,. Nas andlises feitas
nos espectros normalizados foi identificada a presenca de contaminantes de WO3 e Al,O3. Na
concentracdo x=0 foi observado que todos os modos, para diferentes pontos sobre a amostra,
apresentam a mesma relacdo de intensidade apos a normalizacdo. A concentracdo x=0.2 0s
espectros apresentaram variacbes pequenas e nao uniformes de intensidade dos
contaminantes. Os espectros da concentragdo x=0.4 foram 0S que menos apresentaram
variacOes, ao contrario da concentracdo x=0.5 que apresentou 0 maior nivel de contaminacdo.
A concentracdo x=0.6 foi normalizada pelo modo de WO3 e desta Gltima analise foi concluido
que existe transicoes eletronicas localizadas pertencentes tanto ao WO3 quanto ao Al,Os.

Nos experimentos de espectroscopia Raman a altas pressdes, realizados no sistema
Al; sGag2W301,, foi observado que 0s espectros sdo semelhantes ao da fase monoclinica
(C3,) do material Al,W30;, em pressdo ambiente. Também foi observado, no valor de
pressdo igual a 0.4 GPa, que ocorre um afastamento entre os modos referentes aos
estiramentos simétricos das unidades WO,. Nos valores de pressdao de 3.1 e 5.0 GPa foi
observado modificacdes nos espectros, tanto na regido de estiramentos, quanto na regido de
dobramentos das unidades tetraédricas. Essas modificacbes foram inferidas a uma fase
metaestavel, a qual permite a coexisténcias das duas fases monoclinicas. Acima de 5.0 GPa ha
um alargamento dos modos indicando que o material experimenta uma transi¢cdo gradual de

um estado ordenado para um estado desordenado.
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