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RESUMO

A sintese de materiais dopados com terras raras tem se intensificado nas
ultimas decadas devido estes apresentarem propriedades luminescentes e absorverem na
regido do visivel as suas. Neste trabalho o tungstato de bario que possui propriedades
elétricas e Oticas interessantes foi sintetizado e dopado com érbio pelo método de
coprecipitacdo de acordo com a concentragdo: Er,Ba;x\ WO, (com x =0,0; 0,01 e 0,02)
e caracterizado através de difracdo de raios X (DRX), espectroscopia Raman e
espectroscopia no infravermelho. Posteriormente as amostras foram submetidas a
variagcdo de temperatura no intervalo de 120K a 818K e simultaneamente foi coletado o
seu espectro Raman para observacgédo das possiveis transi¢fes. Observa-se que em baixas
temperaturas ndo ha transicdo de fase para o tungstato puro (BawQ,), 0 mesmo nao
ocorre para os tungstatos dopados onde se observam modificacdes nos espectros. Para
altas temperaturas podem-se observar modifica¢cdes em todas as amostras.

Palavras-chave: Tungstato de Bario, Transicbes de fase, Espectroscopia
Raman, Terra Rara.



ABSTRACT

The synthesis of barium tungstates doped with rare earths has intensified in
recent decades due to its interesting electrical and optical properties. In the present work
the barium tungstate doped with erbium was synthesized by the coprecipitation method
according to the concentration: ErBa; WO, (with x = 0.00; 0.01 and 0.02), and
characterized by X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy and infrared
spectroscopy. After that, the samples were submitted to a temperature variation in the
120K to 818K range and their Raman spectrum was collected to observe possible
structural phase transitions. It was observed that at low temperatures there is no phase
transition for pure tungstate (BaWO,).However the same effect does not occur for
doped tungstates where spectral changes are observed. For high temperatures strong
modifications can be observed for all the studied samples.

Keywords: Barium tungstate, phase transitions, Raman spectroscopy, rare
Earth.
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1. INTRODUCAO

Ao longo dos anos, o estudo de materiais nanoestruturados e suas aplicacées
vém crescendo intensamente. Na area de ceramicas avancadas existe um grande
interesse em sinteses que aperfeicoem o controle de tamanho e geometria dos graos,
bem como o interesse em sua vasta gama de aplicacdes diferenciadas em catélise,
eletrbnica, medicina, pigmentos e cosméticos. Dentre esses compostos se destacam duas
estruturas que se formam com tungstatos ou molibidatos. Levando em consideracdo
apenas os tungstatos temos: as wolframitas MeWQO, (Me = Fe, Mn, Co, Ni, Mg, Zn) e
as sheelitas (Me = Ca, Ba, Pb, Sr) .O termo sheelita ¢ uma homenagem ao quimico Carl
Wilhelm Scheele (Suécia, 1742-1786).0s compostos com estrutura tetragonal scheelita
apresentam raio catibnico maior que 0,99 A, em que os atomos de tungsténio ou

molibdénio adotam uma coordenacdo tetraédrica (1).

Particularmente para a scheelita tetragonal de béario (BawO,), em trabalhos
recentes mostram que este material tem potencial para matriz hospedeira de dopantes de
terras raras (lantanideos). A.K. Ambast et al (2), investigaram a influéncia dos dopantes
Dy** (Disprosio) e Sr** (Estroncio) através de estudo de fotoluminescéncia obtendo
emissdo azul na regido 400-450 nm atribuida a transferéncia de carga do oxigénio para o
metal (0% - W®") para o material puro e uma forte emissdo amarela para o material

dopado com Disprésio (10 mol) localizada na regido 575nm, atribuida a transi¢do de

dipolo 4Fg/2 - 6H13/2, concluindo que o tungstato de bario é adequado para

aplicacdes com LEDs.

O tunsgtato de bario é eficiente em processos de degradagdo de corantes como
a rodamina B (C,sH31CIN,O3), sendo que uma alta taxa do corante € degradada sob
iluminacdo UV.Com isso, 0 BaWO, torna-se mais eficiente que outros cristais do tipo
scheelita como o PbMo, SrMo4, CdMo4, POWO, e CdWO,4, No entanto, foi observado
que o BawO, dopado com Praseodimio (Pr) apresenta eficiéncia menor em relacdo ao
tungstato puro, comportamento este atribuido a formacdo de vacancias de bario e a
baixa capacidade dos clusters de praseodimio [PrOg] de aprisionar elétrons

fotodegenerados (3).



Este trabalho teve como objetivo estudar as possiveis modificacBes do
tungstato de bario scheelita (BaWO,) dopado com érbio na seguinte proporgdo: Er;.
xBaxWO, (com x = 0,0; 0,01 e 0,02), quando submetidos a variagdo de temperatura no
intervalo de 120K a 818K.. Nos proximos capitulos sera apresentada uma breve revisao
da bibliografia do BaWOQ,, destacando os resultados relevantes de cada referéncia
apresentada. Na sequéncia apresenta-se uma abordagem tedrica introdutdria das técnicas
utilizadas no processo de caracterizacdo dos materiais, seguida das caracterizacOes
propriamente ditas. Por fim serd apresentado o procedimento usado para estudar as
possiveis transicdes de fase no material em estudo, tanto para o puro quanto para 0s

dopados e as conclusdes obtidas.



2. REVISAO

Compostos ceramicos tem sido fonte de diversas aplicacbes desde a
antiguidade, onde se faziam objetos das chamadas cerdmicas para armazenamento de
materiais diversos ou para a simples ornamentagdo. Como esses materiais eram feitos de
argila, dai surgiu a palavra ceramica que vem do termo grego kéramos que significa
terra queimada (4). Hoje, no entanto, com o avango tecnoldgico e as técnicas de analise
sistematicas 0s materiais cerdmicos apresentam uma gama de varia¢des surgindo varias
propostas de classificacdo. Uma dessas classificacdes separa as ceramicas em
tradicional e avancada. Ceramicas tradicionais sdo aquelas usadas em revestimentos,
azulejos e vasos, ou seja, sem muita sofisticagcdo. Ceramicas avangadas sdo materiais de
engenharia, onde a matéria prima € mais pura, podendo ser da mesma origem da
tradicional, mas se destacando nas ceramicas avancadas as suas propriedades 6ticas. Em
Fisico-Quimica as ceramicas sdo identificadas como compostos com elementos

metalicos e ndo metalicos ligados por ligagdes idnicas ou covalentes (5)

Com relacdo as ceramicas baseadas em tungstatos do tipo scheelita (Me = Ca,
Ba, Pb, Sr) em sua forma pura, ou seja, sem adicdo de dopantes ja existem varios
trabalhos produzidos explorando muitas de suas propriedades. Por isso, sentiu-se a
necessidade de fazer estudos desse mesmo material levando em conta a presenca de
dopantes para se observar a influéncia destes nas propriedades ja conhecidas
anteriormente, como luminescéncia, estabilidade cristalina com variacdo de pressao ou

de temperatura, propriedades vibracionais, etc (1,3; 4; 5; 6; 7; 8).

Tratando-se especificamente da scheelita de bario (BawWO,), em 1974
Taketoshi Fujita et al (6) realizaram um estudo de aplicagcdo de pressdo no composto
BaWO, (BaWO4-1) scheelita e obtiveram um composto na fase monoclinica com 8
clusters de (BaWO,) por célula unitaria, sendo o P2;/n o possivel grupo espacial para o
novo composto, eles observaram ainda uma redugdo de 12,1% no volume da célula
unitaria. Como ndo havia até entdo nenhum relato desta fase na literatura nomeou-se
entdo como BaWO, —Il. O grafico de temperatura versus pressdo abaixo (Fig. 1) ilustra

0 experimento dos autores.



Figura 1; Gréafico de temperatura vrs pressdo para a amostra de BawO, obtida por
Taketoshi Fujita et al (1974) (adaptado).
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Fonte: Taketoshi Fujita et al (1974) (adaptado).

Em 2004 Vinod Panchal et al (7) realizaram um estudo in situ de ADXRD para
a amostra scheelita de BawO, como pode ser visto na Figura 2. Os picos em 0,1MPa
sdo da fase scheelita, mas em torno de 7,7GPa ha uma coexisténcia de fases: Fase |
(scheelita) e Fase Il (nova fase). As setas marcam as mudancas nos padrdes de difracdo
conforme a pressao aumenta. Em 9,3GPa ja pode ser notada fase fergunosita. Apés 14,0
GPa se torna dificil identificar os padrdes de difracdo, porem, é possivel que 0 BaWO,
esteja se transformando em uma fase desordenada. Ao reduzir a pressao observa-se que
ela volta a fase original em torno de 3,0 GPa indicando a natureza reversivel das

transformacoes.



Figura 2: Difratograma do BAWO, obtidos por Vinod Panchal et al para varias
pressdes (adaptado).
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Fonte: Vinod Panchal et al (2014) (adaptado).

Em 2006 F. J. Manjon et al (8) estudaram a dinamica de rede do BawQ, sob
altas pressGes. As amostras foram obtidas do bulk scheelita crescidos pelo método
Czochralski. Em baixas pressdes se observa entdo a estrutura scheelita do
BaWOy,(grupo espacial 14;/a ou €2, na notagdo de Schoenflies), com 4 moléculas por

célula unitaria .



Figura 3: Gréficos dos espectros Raman do BaWO, obtidos por F.J. Manjon et al mostrando a
variacao de pressao da ambiente (1atm) até 7,5GPa (8)
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Fonte: F. J. Manjon et al (2006) (adaptado).

Na Figura 3 podemos observar os espectros Raman obtidos por F. J. Manjon et
al, onde indica seus modos vibracionais e a variacdo de pressdo de 1 atm a 7,5 GPa, as
setas em 6,9 GPa indicam onde aparecem 0S novos picos, as interferéncias observadas
abaixo de 150 cm™ sdo devidas ao Ny, a linha pontilhada indica a posicéo de uma linha
do Ar®* em 104 cm™ usado para a calibracio do espectro Raman. As linhas abaixo do

gréfico indicam as frequéncias calculadas por calculos ab initio.

A Figura 4 mostra a dependéncia dos modos Raman com a pressao no intervalo
de latm a 16,0 GPa. Observa-se que em 6,9 GPa ocorre uma transicdo de fase do
BawO, —I para a fase BawOQO, — Il , entre 6,9 GPa e 7,5GPa ha uma coexisténcia de
fases (fergunosita + scheelita). Para pressdes entre 7,5 GPa e 9,0 GPa héa a coexisténcia
fergunosita + scheelita + BaWO, e por fim temos a fase BawQO, de 9,5 GPa a 16,0 GPa.
Reduzindo a pressdo a estrutura scheelita original volta em torno de 3,0 GPa, o que esta

de acordo com o trabalho de Vinod Panchal et al apresentado anteriormente.



Figura 4: Dependéncia dos modos Raman com a pressdao para a scheelita (circulos
preenchidos), fergunosita (quadrados vazios) e BaWO;, - Il (triangulos preenchidos).
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Em 2012 Prabhatasree et al (9) através de simulagdo computacional (
utilizando o programa MOLDY) de dindmica molecular do BaWO, obtiveram
resultados que concordam com os resultados obtidos por F. J. Manjon et al, como pode
ser visto na Figura 5. Em aproximadamente 7,1 GPa pode ser vista a transicdo do
BawO, da fase tetragonal scheelita para a fase fergunosita monoclinica. Apds 45 GPa
pode se observar uma amorfizagéo.

Figura 5: Equacdo de estado do BaWOQ,, os circulos vazios representam os valores calculados
por Prabhatasree et al, os outros resultados foram obtidos por F. J. Manjon et al (8).
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Fonte: Prabhatasree et al (2012). (adaptado)

Ao contréario dos estudos de pressdo para 0 BaWOQ,, estudos de temperatura

ainda permanecem carentes.. O Unico trabalho disponivel para temperatura até o



momento data de 1984, produzido por S. Desgreniers et al (10). O trabalho consiste em
submeter amostras de scheelita de Calcio (CawO,), Estroncio (Sr WO,) e Bério (Ba
WOQ,) a baixas temperaturas no intervalo de 10 a 300K. Tratando-se especificamente do
BawO, foram colhidos os valores de frequéncias e plotados no grafico a seguir (Figura
6), onde pode ser observado trés pontos interessantes: 1- A maioria das frequéncias
aumenta quando ocorre a diminuicdo da temperatura, 2- Em geral , altas frequéncias (>
300 cm™) correspondentes a vibracdes internas, ndo sdo muito sensiveis a variacdo de
temperatura, entretanto, os modos de baixas frequéncias, correspondentes aos modos
externos sdo muito mais sensiveis a temperatura, 3- O modo menos energético
(estiramento WQO4(Z) - WO4(Z) ) é uma excecdo a essas caracterizagbespois ndo se
comporta como modos externos. As modificagdes dos modos vibracionais em fungéo da
temperatura surgem necessariamente dos termos anarmoénicos da expansdo do potencial.
A frequéncia como funcdo da temperatura pode ser escrita como v(T,V), temos:
dv (0v\ OT (ov\ oV
ar - (ﬁ)ﬁ+ (W)ﬁ
Logo:
dv [0V avy\ aV
ar (ﬁ)v " (W)ﬁ
Como:(Z—Z )P =al e (Z—DT = (‘W)T (a—P)T, substituindo na equacao anterior:

ap) - \av

av v v P Lo (0P _ 1 ]
o (ﬁ)v +aV (5)7 (E)T’ temos ainda: (av)T =~ que resulta em:

av

ar (Z_z)v —aV (BLV) (Z—Z)T, por fim obtemos:

dv (ov afov
() 5(2)

Onde T é a temperatura, V € o0 volume, . é o coeficiente de expansao térmica e
B é a compressibilidade isotérmica. Analisando as taxa de variagdo de ¥(T,V), S.

Desgreniers et al concluiram que apesar de que haja uma relacdo entre variacao de

8



temperatura e variacdo de pressdo e de existir transicdo de fase para 0 BaWQO, scheelita

sob altas pressdes (11), ndo h4 nenhuma nova estrutura para baixas temperaturas.

Figura 6: Dependéncia da temperatura dos modos Raman ativos para BawO,
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Fonte: S. Desgreniers et al(1984) (adaptado)



3. ABORDAGEM TEORICA

3.1. Espectroscopia

Em geral, as técnicas de espectroscopia procuram analisar uma molécula
através da absorcdo ou da emissdo de fétons em uma energia (ou varias) caracteristica.
Essa energia pode estar associada a fendmenos diversos como transicdes eletronicas
(ultravioleta ou visivel), transicdes vibracionais (infravermelho) ou rotacionais (micro-
ondas). O espectro resultante é Unico para cada molécula sendo assim um meio eficiente
de analise de materiais. Logo, para os diversos tipos de analises espectroscopicas como
Infravermelho (IV), Raman e Ultravioleta (UV-vis) devemos contar com uma
aparelhagem e metodologia propria (12).

Classicamente, para uma molécula com N atomos haverd 3N (uma para cada
coordenada: X, y e z) graus de liberdade. Em espectroscopia, SO nos interessa 0s
movimentos vibracionais, para isso eliminamos 0s movimentos rotacionais e
translacionais obtendo entdo 3N-6 (ou 3N-5 para moléculas lineares) modos

vibracionais fundamentais.

3.1.1. Espectroscopia no infravermelho (1V)

Na abordagem classica, a absor¢cdo (ou emissao) de radiagdo por um sistema é
devida a variacdo periddica de seu momento de dipolo, sendo a frequéncia absorvida
(ou emitida) idéntica a oscilagdo do dipolo. Assim, se 0 momento de dipolo pu (ou uma
de suas trés componentes) oscilar com a mesma frequéncia de uma radiagéo incidente, a
molécula absorverad esta radiacdo. Tomando como exemplo a molécula diatbmica e
expandir em torno de uma coordenada interna (que nesse caso é também a coordenada

normal) q:

2)
B du (
U= U, +[—dq]0q+....

Para cada uma das componentes i, Hy € [z . to € 0 vetor momento de dipolo

permanente e a derivada é considerada na posi¢do de equilibrio. Desprezando os termos
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de ordem superior, para haver absor¢do no infravermelho devemos ter (d”/ d q> +0
0

para pelo menos uma das componentes (12).

Na abordagem da mecéanica quantica, a transicdo entre dois estados,
caracterizado pelas fungGes de onda ym e vy, € descrita pelo momento de transigéo de
dipolo:

3
Hnn =Il//mﬂwndf ©

Teremos novamente uma analise para cada componente (  x)mn, (£ y)mn € (#
2mn. Os valores das integrais determinam a intensidade no infravermelho, que é
proporcional a probabilidade de transicdo |u.,,|%. Para a transicdo ser possivel, é
necessario que pelo menos uma das integrais seja diferente de zero. Substituindo a

expressao de p (equagdo (2)) na expressdo de pmn (equacéo (3)) temos:

du 4)
Hpn = luoj‘l//m'//ndr + [d_qJ 'Jl//mq‘//ndr
0

A primeira integral € zero, pois as funcbes de onda sdo ortogonais e nas

transi¢Oes temos n #m, para o0 segundo termo ser diferente de zero temos as condi¢es:

1- (d“/dq> # 0, ou seja, deve haver variagdo do momento de
0

dipolo com a pequena varia¢do em torno da posicdo de equilibrio.
2- [ Ymqindr #0, para a condigdo ser satisfeita o integrando deve
ser diferente de zero, ou seja, Y¥,,qy,, deve ser uma funcao par. Como q é impar,

0 produto y,,,, deve ser impar.

3.1.2. Espectroscopia Raman

O fendbmeno de espalhamento da luz pode ser descrito classicamente em termos
da radiacdo eletromagnética (EM) produzida pela oscilagdo dos dipolos induzidos na
molécula pelo campo EM incidente. Os fotons da luz espalhada séo principalmente o
Rayleigh dominante e apenas uma pequena parte de espalhamento é de fato, o efeito

Raman. O momento de dipolo induzido ocorre como resultado da polarizabilidade
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molecular a, onde a polarizabilidade é a deformacdo da nuvem eletrdnica sobre a
molécula por um campo elétrico externo. A Figura 7 mostra 0 comportamento de uma
molécula diatdmica ndo polar colocada em um campo elétrico oscilante. O campo
elétrico estatico € representado pelas placas do capacitor carregado. A placa carregada
negativamente atrai o nucleo, enquanto a placa carregada positivamente atrai o elétron
menos fortemente ligado, resultando em um momento de dipolo induzido (13).

Figura 7: Momento de dipolo induzido de uma molécula homonuclear diatdmica
originado da oscila¢do do campo elétrico da radiac¢do incidente. O campo relativo ao centro do

préton desloca o centro o elétron. As placas carregadas do capacitor, que induz um momento de
dipolo na nuvem eletronica polarizavel, pode representar o campo elétrico (adaptado) (13).

Tempo ————= Centro do elétron ¢
do proton em uma
molécula

Wl I \ f e ol
® ®-; {}@--é{}@

zZ J L -/ 4) \
l l Forcas nas l

Campo Dipolo cargas induzidas Momento de dipolo
desligado induzido pelas pelo campo externo induzido pelo
placas do do féton d(-.slocmnenlo do
capacitor elétron
carregado

Fonte: Peter Larkin (2011) (adaptado)

No efeito Raman devemos considerar a variagdo do momento de dipolo
induzido, o que difere da técnica de infravermelho, por exemplo, onde se leva em
consideracdo o momento de dipolo intrinseco. O momento de dipolo induzido pode ser
escrito como p = aE, onde o ¢ a polarizabilidade da molécula e E o vetor do campo
elétrico da radiacdo incidente. A polarizabilidade pode ser desenvolvida em um série de

Taylor (equacao(5)) em funcao da coordenada normal g.

(%)
100 =+ By
O que implica em:
(da} (6)
a=a,+|— | q+...
dq J,
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Os termos de ordem mais alta podem ser desprezados devido a pequena
variacdo da coordenada g. Agora podemos descrever a coordenada q (equacédo (7)) e o
campo E (equacao (15)) como:

q =0, cos@rv,t) (7)

E = E, cos@2zv,t), (8)

onde v, e Vg sdao as frequéncias vibracionais e da radiacdo incidente,
substituindo as equacfes (6), (7) e (8) na equacdo (5), temos:

©)
P = a,E, cos@zv,t) + %(z—Z] o E, {cosz (v, +v )]t + cosa(v, —v, )t}
0

O termo que contem apenas vy corresponde ao espalhamento Rayleigh
(elastico) o termo com vg + v, € 0 espalhamento anti-Stokes ¢ o termo vo - v € 0

espalhamento Stokes (Figura 8). Entdo, para que seja observado o efeito Raman, que esta

associado ao espalhamento ineléstico, devemos ter: (d“/ d q) #+ 0, ou seja, variacao da
0
polarizabilidade.

Figura 8: Esquema ilustrativo dos possiveis espalhamentos (anti-Stokes, Rayleigh e Stokes). A
frequéncia do laser de excitacdo (v.) esta representada pelas setas que apontam para cima e sao
maiores que a energia de vibragdo. A frequéncia do féton espalhado (setas para baixo) é igual a
do laser para o espalhamento Rayleigh. As linhas pontilhadas representam os estados “virtuais”.
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'"7 e ‘ he (v —vi)
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]

[=5] 1 l l

; _lr
0 * o

[ 5]

=]

=]
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|, N Jk
=

= A

200 100 (0] —100 —200

Numero de onda (Vi + Vi)
Fonte: Peter Larkin (2011) (adaptado)
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3.2. Difragao de raios x

Os raios-X foram descobertos pelo fisico alem&o Wilhelm Conrad Rontgen em
1895 a partir de experimentos com tubos catddicos que consistiam em um tubo de vidro
ligado a uma bomba de vacuo, onde era aplicada uma diferenca de potencial entre dois
terminais opostos, gerando uma corrente elétrica dentro do tubo, recebeu esse nome
devido a sua natureza desconhecida naquela época. M.V. Laue e P.P. Ewald foram um
dos primeiros a estudar a difracdo de raios X em meados de 1912 ao perceberem que 0
espacamento dos osciladores de Ewald do seu modelo cristalino era da mesma ordem do
comprimento de onda dos raios X. Logo, estes poderiam ser difratados por um cristal e

ainda em 1912, Laue desenvolveu a teoria de difragdo dos raios X (14).

Para produzirmos a emissdo de raios X devemos incidir sobre um alvo (metal)
uma particula com alta energia cinética. Com esse artificio podemos “arrancar” elétrons
dos 4tomos do alvo, fazendo com que aparegam “vagas® nas camadas eletronicas mais
baixas. Quando um elétron decai para uma dessas camadas desocupadas ele emite
radiacdo, que sera raios X se a transicao for da ordem de grandeza tipica dessa radiacao
(de 10°A a 100 A). (15). A figura abaixo ilustra o processo (Figura 9)

Figura 9: Ao ser bombardeado por particulas com alta energia o elétron das camadas
internas do atomo pode ser "arrancado”. Em consequéncia disso, outro elétron em um nivel

mais elevado de energia pode ocupar a vacancia deixada, emitindo radiagcdo (raios X) no
processo (adaptado) (15).

hv= [E .-E,
(Féton de
(Elétron desviado) ralos X emitido)

E -

Elétron acelerado) «©

(Elétron expulso
do étomo)

Fonte: José de Anchieta (2012) (adaptado)
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3.2.1. LeideBragg

Em 1914, Max Von Laue realizou um experimento que provaria a sua teoria da
natureza ondulatéria dos raios X: em uma chapa fotografica obteve um padrdo de
difracdo dos raios X apds atravessar um cristal, esse padrdo de difragdo é regido
segundo a lei de Bragg (equacdo (10)) Uma ilustracdo dos planos cristalinos pode ser

vista na Figura 10.

A =2d,,sené (10)

Na equacdo (10) A é o comprimento de onda incidente no plano, djy; (0S
indices h, k e | representam o conjunto de planos todos paralelos e com distancia
interplanar definida e representada por dyy;) ¢ a distancia interplanar e 6 ¢ o angulo de
incidéncia da onda.

Figura 10: llustracdo da lei de Bragg onde podem ser vistos os feixes de raios X
sendo refratados nos planos cristalinos (adaptado) (16)
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Fonte: Daniele Gongalves (2008) (adaptado)
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4. RESULTADOS

4.1. Sintese

Os tungstatos de bario puro e dopados com érbio foram obtidos através do
método de coprecipitacdo seguindo o roteiro proposto por Ricardo (2015) (17). Para o
tungstato puro (BawQ,) foram feitas solu¢des precursoras em béqueres diferentes. Em
um deles (solugdo 1) foram dissolvidas 5x10° mol de BaCl,.2H,0 em 50 ml de agua
deionizada e em outro Becker (solucdo 2) foram adicionados 5x10° mol de
Na,WQO,4.2H,0 em 50 ml de &gua deionizada . Os dois béqueres foram mantidos em
agitacdo em um intervalo de 5 a 10 min Em seguida (as solucdes ja homogéneas) a
solucdo 2 foi lentamente adicionada na solucdo 1, ocorrendo a formacdo de um
precipitado branco instantaneamente. O precipitado foi lavado continuamente com agua
deionizada e acetona para remogéo de excessos de ions e Na* e CI". O processo pode ser

resumido através das equacgdes abaixo e na Figura 11:

BaCl,.2H,0,, — BaZ, +2Cl , +2H,0,, (11)
2+ 2 (12)

Na,WO,.2H,0,, — 2NaZ, +WOZ . +2H,0,,
BaZ;, +WOZ, — BaWO,, (13)

Figura 11: llustracdo da rota de sintese rota do BawO,

SOLUCAO AQUOSA DE BaCL.2H:O

S(}LUC_&G AQUOSADE
Nas WOy 2H0 ﬁ

BaWo,

¢ Agua deionizada,

etanol e acetona

w
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Um processo analogo foi desenvolvido para a obtencdo dos compostos Er,Ba;-
WO, : Trés béqueres foram preparados com as solugdes precursoras, um com 5x107
mol de BaCl,.2H,O Na; (solucéol) foi colocados em 40 ml de &gua deionizada e posto
em agitacdo, em um segundo bequer (solucdo 2) foi dissolvido 5x 10 mol de
Na,W0,.2H,0 em 50 ml de agua deionizada. Por ultimo, em um terceiro bequer
(solucdo 3) 2,5x10™ mol de Er,O; para obter a amostra com concentracéo de 1% e 5x10
> mol de Er,03 para a obtencdo das amostras com concentracdo de 2%. Os 6xidos de
terras raras (Lantanideos) ndo sdo solUveis em agua, entdo € necessario adicionar
algumas gotas de HCI na solucdo 3, o processo ocorre como pode ser observado na

equacéo de balanceamento abaixo:

EF,Oy +6HCly — 2B, +6Clo, +3H,0,, (14)

aq)

Entdo, apOs obter as trés solucBes, adicionou-se a solu¢do 3 na solucdo 1
obtendo-se 50 ml de mistura e deixada em agitacdo por aproximadamente 5 min. Apés
esse tempo a solucédo 2 foi adicionada lentamente a essa mistura, formando precipitados
de cor branca. A equacéo (15) resume 0 processo:

(- X)BaZ, + XEr%, +WOZ (15)

(aq) aq) 4 (aqg)

— Ba, ,ErWO,,

Semelhante ao caso anterior, 0 material precipitado foi lavado continuamente
inicialmente com agua deionizada seguido de etanol e por ultimo foi lavado com
acetona e centrifugado a fim de remover os jons de Na* e CI e tornar o ph neutro. O
processo de secagem do material foi feito & temperatura ambiente no intervalo de 24h a
72h.

4.2. Caracterizacao

Apos sintetizar um material se faz necessario submeté-lo a um processo de
caracterizacdo, ou seja, a amostra deve passar por uma analise com aparelhos
apropriados a fim de identificar ou confirmar a composi¢cdo bem como a organizagéo
estrutural do material obtido. Hoje existe uma grande variedade de técnicas e aparelhos
destinados a caracterizacao de materiais. Entre eles os mais utilizados séo a difracéo de

raios X (DRX), espectroscopia Raman, espectroscopia no infravermelho, UV-vis
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fotoluminescéncia entre outros. A seguir sera apresentada a caracterizacdo do material

para 0 DRX, Raman e infravermelho (IV).
4.2.1. Difracéo de raios X (DRX)

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X no Laboratério de
raios X da Universidade Federal do Ceara (UFC) utilizando o difratometro para
amostras policristalinas modelo Xpert Pro MPD-PANalytical. Os ensaios foram feitos
no intervalo angular de 10° a 100° e passo de varredura de 0,013° min™, com radiacéo
CuKa (A =1,540562 A), utilizando-se filtro de niquel e monocromador. O difratograma
confirma a formacdo da estrutura tetragonal do tipo scheelita, de grupo espacial 144/a,
de acordo com JCPDS n° 43-0646. Pode ser observado da Figura 12 que houve uma

reducdo da cristalinidade devido a reducéo dos picos no processo de dopagem.

Figura 12: Difratograma das amostras de tungstato de bario puro e dopados com 1 e 2%.
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4.2.2. Espectroscopia Raman

As analises de espectro Raman foram realizadas no Laboratorio de Fisica dos
Materiais (UFPI) utilizando o aparelho SENTERRA (Bruker). Para todas as amostras de
ErBa; WO, foi utilizado os seguintes parametros: Laser de 785nm com poténcia de
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25mW, abertura de 25 x 1000um, resolucdo de ~3 — 5cm™ e regido de captagdo dos

espectros (range) de 85 cm™a 1530cm™.

Figura 13: Aparelho de espectroscopia Raman SENTERRA (Bruker). Em (a) aberto e em (b)
fechado.

gt

Os tungstatos do tipo scheelita possuem 26 modos vibracionais que podem ser

obtidos através da teoria de grupos (1; 10). Séo eles:

1_‘(Raman«Linfravermelho) =3Ag +5Aj +SBg +38u +5Eg +5Eu (16)

Como pode ser observado na equacdo (16) estdo incluidos todos os modos
vibracionais, incluindo os ativos no infravermelho. Os modos ativos no Raman séo: Ag,
By e Eg. Entéo, separando apenas os modos ativos no Raman obtemos um total de 13
modos:

T ey = 3A, +5B, +5E, (17)

Esses modos podem ainda ser classificados em modos externos e internos (a
determinacéo detalhada dos modos pode ser vista no apéndice deste trabalho). Modos
externos sdo associados as vibragGes dos clusters (conjunto de atomos ligados que
possuem tamanho intermediério entre uma molécula e um bulk sélido) de bario [BaOsg],
0s modos internos estdo associados as vibrages nos clusters dos formadores de rede,
[WQ,]. Os clusters de [BaOg] e [WO,4] podem ser observados em sua célula unitaria
(Figura 14).
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Figura 14: Célula unitaria do BawWQ, tetragonal (scheelita), onde podem ser observado os
cluters [BaOg] e [WO,] (adaptado) (18)

W Atomos de Oxigénio

0 Atomos de Tungsténio

@ Atomos de Birio

Fonte: L.S Cavalcante (2009) (adaptado)

Observa-se na Figura 15 0s espectros das amostras de EryBa;\WOspara x=
0,0(gréfico em preto) e para x = 0,01(grafico em vermelho) e para x = 0,02 (grafico em
azul). Podemos identificar 10 modos vibracionais, o que difere da teoria de grupos
apresentada anteriormente. Porém, essa discrepancia pode ser justificada para dois
modos ausentes (1By e 1Eg) pois esses modos estdo em uma regido fora do intervalo de
analise do aparelho (85cm™ a 3500 cm™) O terceiro modo ausente (Bg) ndo pode ser

visto por estar sobreposto ao pico em torno de 354 cm™ (3).

Na Figura 15 podem-se observar modos intensos e definidos, que estdo
relacionados ao ordenamento de curto alcance, com uma forte interagdo entre 0s
clusters associadas ao estiramento simétrico (< 0 « W — 0 -) (17). A Tabela 1
mostra todos os modos vibracionais obtidos para as amostras de Er,Ba; x\WO,Observa-
se que ha um deslocamento de picos das amostras dopadas em relacdo ao puro que
podem ser atribuidos aos fatores: tamanho médio dos cristais, distor¢fes nas ligacoes
(O-W-0)/(0-Ba-0), forcas de interagcdo entre os clusters [WQO,]-[BaOg]-[WO,4] ou

diferentes graus de desordem na rede a curto alcance.
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Figura 15: Gréaficos dos espectros Raman a temperatura ambiente para as amostras de Ery.
xBa,WOy,, para x = 0,0; 0,01 e 0,02 destacando em cada pico o seu respectivo modo vibracional.
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Tabela 1: Modos vibracionais das amostras de Er.Ba;\WO,, com x= 0,0; 0,01 e 0,02 onde
podemos identificar um deslocamento dos picos (redugéo ) para as amostras dopadas em relacéo
a amostra pura. Os modos vibracionais dos espectros Raman foram ajustados utilizando o
software PeakFit V.4 (Windows).

N° Pico Tipo BawO, Ero99Bag 01 WO, Ero.08Bag02WO,
! B 100,937 100,493 100,102
2 By 133,433 132,109 131,951
3 Ag 150,841 150,197 149,946
4 B 191,499 191,055 190,534
5 Ag 332,19 332,178 331,774
6 B, 345,048 345,01 344,714
! B 353,39 353,423 353,073
8 B 794,529 794,46 794,129
9 B, 830,698 830,715 830,328
10 Ag 925,021 925,011 924,688
1 953,2 953,2

Na Tabela 2 temos os modos de estiramento assimétrico e simétrico da ligacéo

O -W — O do BaWwO, possuem maior energia, enquanto de torcdoe W - O eBa- 0O

séo de menor energia. (19)
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Tabela 2 : Descri¢do dos modos ativos Raman para o BawO, (19)

Ligacdo Modo Ativo (cm?)

Modos livres de vibrag¢do para 0 WO, 100,937 (E,)
' 9

Modo translacional de rede 133,433(B,)

Ba_ O 150,841(E,): Modo de torgdo

191,499(A,): Modo de torgéo

332,19(A,): Modo de torgdo simétrico

345,048(B,): Modo de  torcéo
assimétrico

O-W-0 353,39(E,): Modo de torgdo assimétrico

794,529(E,):Estiramento assimétrico

830,698(B,):Estiramento assimétrico

925,021(A,): Estiramento simétrico

4.2.3. Espectroscopia no infravermelho

Como ja calculado anteriormente, podemos retirar os modos ativos no Raman

restando assim apenas 0s modos vibracionais ativos no infravermelho, que sdo:

1—‘(inf ravermelho) = 4A.| + 4Eu (18)

Ao observar o espectro infravermelho obtido para as amostras (EryBa; x\WO,)
vemos apenas 2 bandas, 1A, e 1E,,atribuidos aos modos internos assimétricos (- 0 —
W — 0) dos clusters de [WO,4]. Os outros modos sdo associados aos modos de
estiramento simétrico dos clusters do formador de rede, bem como os modos de
deformaco e estdo em regides menores que 400 cm™, ou seja, fora do alcance de
medic&o (400 cm™ a 4000 cm™).
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Figura 16: Espectro infravermelho das amostras de Er,Ba, , WwO,para X = 0 (espectro em
preto), x = 0,01 (espectro em vermelho) e x = 0,02 (espectro em azul)

Transmitancia (u.a.)

400 g0 TOO B00 200 10000

in
=
L=}

Mumeros de onda (cm’™)
4.2.4. Espectroscopia Raman com temperatura

Os espectros Raman do ErBa;.x\WOQO, puros e dopados foram medidos no intervalo
123-818 K, com o auxilio da célula de temperatura e do controlador de temperatura
Linkam (Linkam SYS 32) como pode ser visto na Figura 17 . A temperatura ambiente,
todos apresentam os modos de vibragdo caracteristicos da estrutura como visto na Figura
15. Para facilitar as discussfes e compreensdo das modificagdes ocorridas com a
variagdo da temperatura o intervalo de 100-818 K foi dividido em dois. O primeiro de
123-293 K que serd chamado de baixas temperaturas, e 0 segundo de 293-818 K,
identificado como altas temperaturas.

Figura 17: Aparelho (Linkam) utilizado na obtencéo dos espectros Raman com altas e baixas
temperatura. Em (a) temos a célula de temperatura e em (b) o controlador de temperatura.
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4.2.4.1. Espectroscopia Raman em Baixas temperaturas

A Figura 18 apresenta a evolugdo dos espectros Raman do ErxBa; x\WO, puros e
dopados no intervalo de frequéncia entre 90 e 1050 cm™ para temperaturas de 293 a 123
K. sendo em ((@) e (d)) o puro ((b) e (e)) e ((c) e (f)) os dopados com 1 e 2%
respectivamente. Os espectros da Figura 18 (d - f) sdo ampliacOes dos espectros da Figura
18 (a - c) para uma melhor observacdo e avaliagdo dos modos. Ao baixarmos a
temperatura, 0s espectros Raman permanecem qualitativamente 0s mesmos no intervalo
de temperatura de 123-293 K para o material puro, Figura 18 (a) e (d), como descrito por
Desgreniers et al (11), que concluiu que apesar de que haja uma relacdo intima entre
variacdo de temperatura e variacdo de pressao e que existe transicdo de fase para o
BawO, scheelita sob altas pressdes, ndo ha nenhuma nova estrutura para baixas

temperaturas neste material.

Quando observamos 0s espectros dos materiais dopados, principalmente os da
Figura 18 (e e f), constatamos aparecimentos de modos na temperatura aproximada de
258 K, sendo os principais em 432, 472, 508, 523 e 596 cm™. Quando observamos os
espectros Raman obtidos por F. J. Manjon et al, na Figura 3, onde indica com setas em
6,9 GPa o0 aparecem de novos picos, sendo estes com mesma frequéncia aqui
observadas. Neste trabalho de F. J. Manjon et al. os resultados mostraram uma transicédo
de fase para este material, saindo da fase tetragonal scheelita para a fase fergunosita
monoclinica. Além disso, outro pico caracteristico dessa fase aparece 940 cm™ para
mais baixas temperaturas. Acredita-se que esse pico s6 pode ser observado em valores

menores de temperatura por esta sobreposto por picos ja existentes.

Assim, para os resultados em baixa temperatura podemos afirmar que o
tungstato de bario quando dopados com érbio sofre possivelmente uma transicdo de fase
em 258 K.

24



Intensidade Raman

Intensidade Raman

Figura 18: Gréficos dos espectros Raman em baixas temperaturas no intervalo de 100-300 K para as amostras de Er,Ba,, WO,, para X = 0,0 em (a); 0,01 em (b)
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4.2.4.2. Espectroscopia Raman em altas temperaturas

Muitos materiais apresentam instabilidade estrutural em altas temperaturas e
esta instablidade leva materiais a outra fase. Parte disso se deve ao fato de que as
estruturas cristalinas sdo construidas pelo empacotamento das moléculas. Em particular,
0s molibdatos e tungstatos possuem tetraedros de MoO,4 ou WO, na sua estrutura e que
sd0 sensiveis a temperatura, que provoca rotacdes e deformacgBes nestes .Nos
molibdatos e tungstatos, transi¢cGes de fase podem ser observadas com relativa clareza.
Assim, para citar apenas um exemplo destes materiais, um estudo no Molibdato e
tungstato de sodio indicou a ocorréncia de uma transicao de fase entre 823 e 833 K para
0 tungstato de sodio, enquanto o molibdato de sodio apresenta quatro fases distintas
(em 763, 783, 823 e 943) (20).

Nessa secdo discutiremos resultados de medidas de espalhamento Raman do
ErBa; WO, puros e dopados submetidos a altas temperaturas. Tais resultados sdo

apresentados na Figura 19.

Ao aumentar a temperatura, 0s espectros Raman permanecem qualitativamente
0s mesmos no intervalo de temperatura de 293-818 K, Figura 19 (a-c), que se trata dos
espectros Raman para o material puro em (a) e dopados com 1 e 2% em (b e c)
respectivamente. O que observamos foi apenas a diminuicdo de intensidade do pico em
353 cm™ para o material puro, enquanto para os dopados os picos 353 e 953 cm™. A
Figura 19 (d-f), que é uma ampliacdodos espectros para o0 material puro em (a) e dopados
com 1 e 2% em (b e c) respectivamente, para uma melhor anélise dos resultados, bem

como, apresenta os modos da rede cristalina destes materiais.

Quando analisamos a Figura 19 (d-f), temos o aparecimento de quatro picos em
200, 816, 860 e 883 cm™ para ambos os materiais, além da inversao de intensidade dos
picos, 133 e 150 cm™, na regido da rede. O que diferencia o material puro dos demais, é
a temperatura em que ocorre as modificagdes. Para o material puro ocorre entre 623-638
K, e para os dopados entre 518-533 K, mostrando que a dopagem diminuiu o efeito

causado pela temperatura em ~100 K.



Figura 19: Graficos dos espectros Raman em altas temperaturas no intervalo de 100-300 K para as amostras de Er,,Ba,WO,, para x = 0,0 em (a); 0,01 em (b) e 0,02 em

(c).
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nesta dissertacdo foram estudadas as propriedades vibracionais do tungstato de
bario puro e dopados em diferentes temperaturas. Para caracterizacdo da estrutura, foi
realizado o experimento de difracdo de raios-X em condi¢fes ambiente de temperatura e
pressdo, onde a estrutura foi confirmada como tetragonal de grupo espacial 14;/a. Nos
experimentos por meio da espectroscopia Raman foram realizadas medidas para altas e
baixas temperaturas. Nos experimentos para baixas temperaturas 0s espectros Raman
apresentaram alteraces, onde foi observado o aparecimento de novos picos para oS
materiais dopados em aproximadamente 258 K caracteristicos da fase monoclinica. Tal
observacdo nos leva a concluir que ocorreu uma transicdo de fase em baixas
temperaturas para os tungstatos dopados. As medidas para altas temperaturas mostraram
no intervalo de temperatura entre 293 e 818 K onde foram observados indicios de que a
amostra sofreu transicdo de fase de segunda ordem de forma conformacional tanto para
o material puro (BawWQ,) entre 623-638, quanto para os dopados Er;«BayWO, com x=
1 e 2% (entre 518-533 K). Em geral, 0 que observamos no estudo com temperatura no
intervalo de 123 a 818 K, é que a presenca do dopante na estrutura do tungstato de bério
provoca uma transicdo de fase em baixa temperatura e uma segunda transicdo de

segunda ordem em alta temperatura.

Como perspectivas, pretende-se investigar através de analise térmica e difracéo
de raios-X com temperatura para confirmacdo das transicdes de fase. Em um segundo

momento, a realizagdo de experimento dos mesmos com pressao hidrostatica.



APENDICE: DETERMINACAO DOS MODOS VIBRACIONAIS RAMAN
ATIVOS PARA O BawO,



Desenvolver a teoria de grupos de um material € um processo essencial para o
conhecimento de suas possiveis simetrias no espaco e consequentemente fazer previsdes sobre 0s
possiveis modos vibracionais. A seguir apresenta-se a teoria de grupos para obtencdo dos modos
vibracionais Raman ativos do BawQ, seguindo os procedimentos do método de grupo de fatores
desenvolvida por Bhagavantum e Venkatarayudu (21): Segundo S.P.S. Porto et al, estruturas do

tipo AXO,4 podem ser analisadas em termos apenas de XO, (22), para 0 nosso caso temos X=W.

Figura A 1: Estrutura tetragonal do WO,

O w
< & O

Fonte: Marisa et al (2016) (23)

Os WO, formam estruturas tetragonais (Figura A 1) de grupo pontual Ty, a Tabela A 1 mostra 0s
modos possiveis para esse grupo (tabela de caracteres) (24).

Tabela A 1: Tabela de Caracteres do grupo pontual Ty

Tqa |E 6Ss 3C, 8Csz 60y
Al 1 1 1 1
Al -1 1 1 -1

E|l2 0 2 -1 O

/|3 1 -1 0 -1] R
F|13 -1 -1 0 1

|3 -1 -1 0 1

A ultima linha da tabela mostra a contribuicdo de cada 4&tomo para o traco da matriz que
representa a operacdo. Em seguida deve-se obter a quantidade de atomos invariante em cada
operacdo para o0 BawO, (ou WO,), como por exemplo no caso da identidade (E) todo os 5
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atomos sdo invariantes, a lista de todos os atomos invariantes (Ain) pode ser vista na Tabela A 2
onde é mostrado novamente a contribuicdo de cada atomo () e o traco redutivel (k)

Tabela A 2: Lista dos a&tomos invariantes e traco da representacao redutivel de cada espécie,

Te | E |6S;] 3C, | 8Cs | 6og

” 3 |1 -1 | 0 |1
Aw | 5 | 1| 1 | 2 | 3
w® | 15 [ 1] -1 | 0 | 3

Agora, para determinar os modos deve-se fazer uso da equagdo (19), onde n; € o nimero
de vezes que a representacao irredutivel da espécie j aparece na representacao redutivel, yi(K) é
0 traco da matriz irredutivel da espécie K e h é a ordem do grupo, logo representa 0 nimero de

modos da espécie j. O termo gk € o numero de elementos por classe (24).

1 (19)

nj = Ezgklirr (K)Zr(K)

Utilizando a equacgéo obtemos:

Nar= = [1.115+6.1.(—1) + 3.1.(-1) + 8.1.0 + 6.1.3] = - (24) = 1
Npo = --[1.115 + 6.(=1). (-1) + 3.1. (1) + 810 + 6.(~1).3] = --.0 = 0
ne= = [1.2.15 + 6.0.(—1) + 3.2.(=1) +8.(=1).0 + 6.03] = - (24) = 1

Ne1 = 5[1.3.15 +6.1.(=1) +3.(=1).(-1) +8.1.0 + 6.(-=1).3] = i(24) =1

Nk = —[1.3.15+ 6. (=1). (-1) + 3.(=1).(-1) + 8.1.0 + 6.1.3] = —(72) = 3

Logo, temos a representacdo reduzida: I' = A; + E + F; + 3F;,

Os modos F; e F, sdo os modos conhecidos usualmente na literatura como R (rotacdo) e T
(translacdo), respectivamente. Para as scheelitas tetraédricas os modos A;, E e 2F, séo
denominados como v1, v, v3 € V4, respectivamente, e sdo considerados como modos internos do
AXOy4 (22) .
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Dentro da scheelita BawQ, o sitio W tem simetria S, ao invés de simetria completa da Ty
tetraédrica do grupo WO, . A reducdo da representacdo de T4 em relagdo a simetria S4 do sitio

WO, em BaWOy, e a correlacdo para o grupo Cy, resulta nos 13 modos Raman a seguir (8):

FC=v (Ay) +v,(A) +v,(By) +v3(By) +vs(Ey) +v,(By) +v,(E,) + R(A)) + R(E,) + 2T (B,) + 2T (E,)
(20)

As frequéncias dos modos obedecem a relacdo Translacional < Rotacional < Modos internos
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