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RESUMO

Nessa dissertação, foram estudadas as propriedades vibracionais do telureto de sódio

(Na2TeO3) e telureto de prata (Ag2TeO3) em Temperatura ambiente e com variação

de Temperatura. Estes estudos foram realizados através de experimentos de difração de

raios-X, espectroscopias infravermelho e Raman. Desta maneira, a estrutura cristalográ-

fica do telureto de sódio foi identificada (por meio da difração de raios-X a Temperatura

ambiente) como monocĺınica com grupo espacial P21/c (C5
2h, N

o 14) e o telureto de prata

apresentou-se incomensurável por apresentar baixa intensidade dos picos relativos aos pla-

nos. Entretanto, quando realizado o tratamento térmico do mesmo, o espectro Raman

coincidiu com a fase monocĺınica. Feito isto, os espectros Raman dos teluretos de sódio e

prata são mostrados e descritos em uma variação de Temperatura compreendida entre 298

e 823 K. Para complementação e melhor entendimento, foi apresentada a teoria de grupos,

coletado e descrito os espectros infravermelho e Raman em Temperatura ambiente, para

estes teluretos. Foram observados experimentalmente 22 modos ativos no Raman e qua-

tro modos no infravermelho para o Na2TeO3 em condições ambientes. Na evolução dos

espectros Raman com Temperatura, três dos modos vibracionais encontrados desaparece-

ram: um modo em aproximadamente 450 K (255 cm−1) e os outros dois em torno de 700

K (168 e 362 cm−1). Observamos ainda inversão de intensidade entre os dois primeiros

picos (picos inicialmente abaixo de 100 cm−1). Nas curvas w x T dos picos em função

da Temperatura, observamos descontinuidades dos modos em ∼ 700 K. Assim, podemos

sugerir que o Na2TeO3 sofre uma mudança conformacional em ∼ 450 K e uma transi-

ção de fase de primeira ordem em ∼ 700 K durante o processo de aquecimento. Para o

espectro Raman do telureto de prata em condições ambientes, constatamos um total de

12 modos vibracionais ativo no Raman e cinco no infravermelho. Analisando os espectros

coletados durante o aquecimento da amostra, notamos descontinuidades nas bandas para

as Temperaturas de 573 K e 700 K. Além disso, nota-se o desaparecimento de uma das

bandas em torno de 423 K (∼ 702 cm−1), assim como o desaparecimento (∼ 638 cm−1)

e surgimento de uma banda (∼ 670 cm−1) em 573 K. Portanto, podemos sugerir que o

Ag2TeO3 sofre duas transformações de fase de primeira ordem, uma transformação de

fase em ∼ 573 K e outra em ∼ 700 K, durante o processo de aquecimento.

Palavras-chave: Telureto de sódio. Telureto de prata. Espectroscopias Infravermelho e Raman.



ABSTRACT

In this dissertation, the vibrational properties of the sodium tellurite (Na2TeO3) and silver

tellurite (Ag2TeO3) were studied in room Temperature and as a function of the Temper-

ature. These studies were performed through X-ray diffraction experiments, infrared and

Raman spectroscopy. In this way, the crystallographic structure of sodium tellurite was

identified (by means of X-ray diffraction at room Temperature) as monoclinic with space

group P21/c (C5
2h, N

o 14) e the silver tellurite was immeasurable due to the low intensity

of the peaks related to the planes. However, when submitted to a thermal treatment, the

Raman spectrum coincided with the monoclinic phase. The Raman spectra of the sodium

and silver tellurites are shown and described in a Temperature range between 298 and

823 K. For the purpose of completeness and better understanding, the group theory was

performed, collected and described the infrared and Raman spectra in room Temperature,

for these tellurites. Twenty-two active modes in the Raman and four infrared modes were

observed experimentally for the Na2TeO3 at room conditions. In the evolution of the

Raman spectra with Temperature, three of the vibrational modes found disappeared: one

mode at about 450 K (255 cm−1) and the other two around 700 K (168 and 362 cm−1).

We also observed an inversion of intensity between the first two peaks (peaks initially

below 100 cm−1). In the curves w x T of the peaks as a function of Temperature, we

observed mode discontinuities in ∼ 700 K. Thus, we can suggest that the Na2TeO3 un-

dergoes a conformational change in ∼ 450 K and a phase transition in ∼ 700K during the

heating process. For the Raman spectra of silver tellurite at room conditions, we found a

total of 12 vibrational modes active in Raman and five in infrared. Analyzing the spectra

collected during the heating of the sample, we noticed discontinuities in the bands for

the Temperatures of 573 K and 700 K. In addition, we note the disappearance of one of

the bands around 423 K (∼ 702 cm−1) As well as the disappearance (∼ 638 cm−1) and

appearance of a band (∼ 670 cm−1) in 573 K. Therefore, we can suggest that Ag2TeO3

undergoes two phase transformations, a phase transformation of ∼ 573 K and another ∼

700 K during the heating process.

Keywords: Sodium tellurite. Silver tellurite. Infrared and Raman spectroscopy.
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sódio, obtidas por DRX e refinamento Rietveld. . . . . . . . . . . . . . . . 19
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Caṕıtulo 1

Introdução

Estudar o comportamento de materiais em condições extremas de Temperatura

é bastante importante na pesquisa cient́ıfica, pois, pode-se fazer uma avaliação da es-

tabilidade estrutural e adquirir conhecimento das propriedades f́ısicas e qúımicas destes

materiais. Estudos das propriedades ópticas, vibracionais e estruturais dos teluretos de

sódio (Na2TeO3) e prata (Ag2TeO3) têm despertado o interesse da comunidade cient́ı-

fica ao longo dos anos, visto que, estes conhecimentos são fundamentais para a busca e

aplicações de novas tecnologias ou o aperfeiçoamento das existentes.

Telúrio (Te) é o elemento de número atômico 52. É um dos elementos metálicos

pertencente ao grupo 16 da tabela periódica e tem raio atômico da ordem 0,128 nm [1, 2].

O telúrio é capaz de penetrar no organismo por meio da ingestão ou inalação, assim como

seus compostos inorgânicos. Uma vez que isto aconteça em seres humanos, ocorre uma

série de sintomas tóxicos: oral e dérmico. Na ingestão ou inalação do telureto de sódio

(Na2TeO3), o telúrio acumula-se no f́ıgado, baço e rins. Alguns dos sinais e sintomas da

exposição ao telureto de sódio são: gosto metálico na boca, sonolência, tontura, odor de

alho na respiração, dentre outros. O indiv́ıduo pode vir a óbito, ou em caso de recuperação,

ela é demorada [3, 4, 5].

O telureto de sódio é uma substância cristalina branca, quando em pó. É um

intermediário na extração do elemento telúrio e na microbiologia é usado para isolar

bactérias, sendo adicionado ao meio de crescimento. Além disso, poderá ser desenvolvido

no futuro como larvicida potente [4, 6, 7, 8, 9]. Em forma de soluções é usado como

revestimentos pretos ou azul-pretos em: ferro, aço, alumı́nio e cobre. Também melhora

a resistência à corrosão em camadas de ńıquel galvanizadas [1, 4, 8]. O telureto de sódio
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também pode ser usado para a formação do telureto de prata e este pode ser usado em

composições v́ıtreas [10]. Desta forma, baseado ainda em contextos da literatura, este

trabalho está focado em dois compostos pertencentes aos cristais de teluretos do tipo

M2TeO3 (M = Na, Ag), ou seja, o telureto de sódio (Na2TeO3) e o telureto de prata

(Ag2TeO3). Portanto, neste caṕıtulo faz-se uma introdução, contemplando-se também

resumo dos caṕıtulos seguintes.

Tem-se, assim, no caṕıtulo 2 alguns dados cristalográficos dos referidos teluretos,

além da descrição de algumas bandas no espectro infravermelho. Já no caṕıtulo 3 é

feita uma descrição das espectroscopias infravermelho e Raman (fundamentações teóricas

e experimentais). Como a espectroscopia Raman é a técnica principal utilizada nesta

dissertação, a maior parte do caṕıtulo é dedicado a ela.

O caṕıtulo 4 inicia-se com a descrição da obtenção dos teluretos de sódio e prata.

Em seguida, fazendo uso da difração de raios-X, é feito a caracterização destes cristais

para a identificação do grupo espacial, dos dados cristalográficos, entre outros. A teoria

de grupos para o Na2TeO3 e Ag2TeO3 é feita e seus espectros Raman e infravermelho são

mostrados e discutidos. É feito a classificação tentativa dos modos vibracionais previsto

pela teoria de grupos e encontrados por meio das espectroscopias infravermelho e Raman.

Vale salientar que, estes procedimentos descritos até aqui neste caṕıtulo foram realizados

em Temperatura e pressão ambiente. Feito isto, os espectros Raman dos teluretos de sódio

e prata são mostrados sob variação de Temperatura compreendia entre 298 K e 823 K.

Esta variação da Temperatura foi realizada elevando a Temperatura de 298 K até 823 K,

em seguida foi feito o resfriamento de 823 K até voltar novamente a 298 K.

O caṕıtulo 5 é dedicado à conclusão e às perspectivas do presente trabalho, seguido

pelas referências bibliográficas.
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Caṕıtulo 2

Revisão Bibliográfica

Teluretos de sódio e prata

Estudando os teluretos dos metais alcalinos, Lenher e Wolesensky [11] prepararam

o telureto de sódio por fusão do dióxido de telúrio. Neste estudo, eles conclúıram que o

telureto de sódio é facilmente solúvel em água e pode ser cristalizado. Entretanto, para

obtermos o telureto de prata (Ag2TeO3) é preciso adicionar uma solução de nitrato de

prata a uma solução de telureto de sódio, onde obtemos o telureto de prata na forma

de um precipitado floculante de cor pálida amarelo limão. Entretanto, dependendo das

quantidades adicionadas de nitratos de prata, este precipitado permanece amarelo pálido

ou muda rapidamente para a cor branca [11].

Masse et al. [12] prepararam o Ag2TeO3 por troca de reação e realizaram a

resolução da estrutura do Na2TeO3, por meio da difração de raios-X. Segundo estes

autores, o Ag2TeO3 foi preparado pela primeira vez por Lenher e Wolesensky [11]. Já,

Bharadwaj e Chattopadhyay [13] prepararam o telureto de prata de duas maneiras: uma

a partir de uma solução aquosa e a outra por oxidação de Ag2Te no ar a 973 K. Desta

maneira, obtiveram o Ag2TeO3 por recristalização a partir de uma solução amoniacal.

Com isto, eles identificaram uma fase ortorrômbica (α), cristalizada a partir de meios

aquosos, e uma fase monoclinica (β), preparada em altas Temperaturas. Constataram

que a fase α é metaestável e se transforma irreversivelmente na fase β acima de 573 K.

Segundo Sharma e Batra [14], o Ag2TeO3 cristaliza na fase tetragonal, preparado

por precipitação, mas durante o tratamento térmico ele sofre duas transições de fase: uma

transformação irreverśıvel da fase ortorrômbica (transição exotérmica), na faixa de Tem-
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peratura de 578 a 604 K, em fase monocĺınica; E uma transformação reverśıvel (transição

endotérmica), em uma Temperatura de 695 a 717 K, retornando à fase monocĺınica no

resfriamento. Neste tratamento térmico do telureto de prata, em uma análise elementar,

foi verificada uma alteração em sua estequiometria. Esta alteração, identificada como

menor perda de telúrio, foi atribúıda à tendência geral da perda de telúrio em compostos

de telúrio, neste tipo de tratamento. Notou-se uma perda cont́ınua de massa, durante

o tratamento térmico do telureto de prata, mas sem uma queda acentuada. E por meio

da difração de raios-X, os espectros da amostra evidenciam bandas adicionais após o

tratamento térmico.

Na tentativa de estabelecer teluretos de composições diferentes e elucidar o in-

tervalo de concentração de telureto de prata, Gospodinov e Todorov [15] estudaram o

sistema AgNO3 − Na2TeO3 − H2O, em uma variação de Temperatura de 298 a 373 K.

Demonstraram por meio de testes a 298 K, que apenas Ag2TeO3 (retendo sua cor após a

secagem) é sempre obtido e conclúıram que o excesso de Na2TeO3 estabiliza o Ag2TeO3.

Segundo estes autores, o telureto de prata está sempre no estado cristalino e somente na

composição Ag2TeO3, mesmo a precipitação ocorrendo em Temperatura ambiente.

Segundo Thümmel e Hoppe [16], o telureto de sódio cristaliza ao longo do grupo

espacial P21/c (C5
2h) [No 14], em sua fase monocĺınica. Isto foi confirmado por Masse

et al. [12], onde estes mostraram que o telureto de prata, em sua fase monocĺınica,

também cristaliza com este mesmo grupo espacial. Estes teluretos são isoestruturais, em

suas composições estruturais, onde existem dois cátions Na+ (Ag+) para compensar as

unidades de TeO2−
3 . Sendo que, o ambiente de coordenação TeO2−

3 formam uma pirâmide

trigonal levemente distorcida, enquanto o par de elétrons solitário aponta para o lado

oposto ao plano de oxigênio [12, 13, 14, 15, 16, 17]. A Figura 2.1 e a Tabela 2.1 mostram

respectivamente a cela unitária e os principais dados cristalográficos dos teluretos de sódio

e prata [18, 19].

Fazendo uso da espectroscopia de absorção no infravermelho, Arnaudov et al.

[20] fizeram investigações em teluretos e mostraram que as bandas observadas na região

espectral de 580 - 800 cm−1 são atribúıdas a vibrações de estiramento Te-O. Constataram

ainda a presença de duas bandas na faixa espectral de 550 - 700 cm−1. Além disto,

conclúıram que a diminuição da simetria do grupo TeO3 é devido a uma remoção da

degenerescência νdTeO3
. Utilizando esta mesma técnica, Mochida et al. [21] revelaram que
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as bandas atribúıdas à Te-O são vibração de estiramento da piramidal-trigonal TeO3 que

aparecem no Na2TeO3 em 700 cm−1.

Figura 2.1: Célula unitária do telureto de sódio (a) e telureto de prata (b).

Fonte: Acervo do autor, elaborada pelo programa VESTA [22].

Tabela 2.1: Dados cristalográficos dos teluretos de sódio e prata.

Cristal Telureto de Sódio Telureto de Prata

Fórmula molecular mı́nima Na2TeO3 Ag2TeO3

Fórmula molecular completa Na8Te4O12 Ag8Te4O12

Massa molar 221,57774 g/mol 391,3346 g/mol

Sistema cristalino monocĺınico monocĺınico

Grupo Espacial P21/c (C5
2h) [No 14] P21/c (C5

2h) [No 14]

Parametros de Rede

a 5,016 Å 4,975 Å

b 6,968 Å 7,284 Å

c 10,393 Å 10,773 Å

γ 91,300o 91,364o

Volume da célula unitária 363,136 Å3 390,345 Å3

Fórmulas por célula unitária Z 4 4
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Caṕıtulo 3

Fundamentação Teórica e

Experimental

Neste caṕıtulo, faremos breves descrições e discussões das teorias e técnicas uti-

lizadas nesta dissertação.

3.1 Espectroscopias Infravermelho e Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman e a espectroscopia de absorção no in-

fravermelho são técnicas usadas para analisar propriedades vibracionais de materiais. Elas

são ramos da espectroscopia vibracional e são baseadas no prinćıpio da interação entre

matéria e radiação. Estas espectroscopias são empregadas para a elucidação da estrutura

molecular, pois fornecem vibrações caracteŕısticas e fundamentais do composto em aná-

lise. Por isto, usaremos estas técnicas para caracterizarmos as propriedades dos materiais

sintetizados.

3.1.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é bastante usada nos dias atuais e vem, cada vez mais,

destacando-se por sua ampla gama de aplicabilidade e por não ser invasiva nem destrutiva

em relação à amostra a qual esta sendo analisada. O número de trabalhos publicados vem

crescendo e se espalhando nas mais diversas áreas do conhecimento, desde a descoberta

desta técnica tão importante para a humanidade. Através dela, análises podem serem fei-

tas em: monocristalinos, part́ıculas, gases, vapores, sólidos, ĺıquidos, cremes, lubrificantes,
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entre outros [23, 24]. Além disso, experimentos em baixas e altas Temperaturas podem

serem feitos, assim como observações a Temperatura ambiente para avaliar a estabilidade

de materiais. Dessa forma, fazendo-se uso desta técnica, pode-se conseguir rapidamente

uma variedade extensa de informações f́ısico-qúımicas e estruturais de quaisquer materi-

ais, compostos orgânicos e/ou inorgânicos. Em geral, qualquer tipo de amostra pode ser

analisada, utilizando-se a espectroscopia Raman.

O efeito Raman é um fenômeno que resulta da interação da luz com a matéria.

É um espalhamento inelástico de uma radiação eletromagnética monocromática, que in-

terage com o movimento vibracional e/ou rotacional da molécula do material em análise

[25]. Esta técnica foi prevista teoricamente por Smekal em 1923 e verificado experimen-

talmente em 1928 pelo f́ısico indiano Chandrashekhara Venkata Raman e seu disćıpulo

K. S. Krishnan, dando a Raman o prêmio Nobel de F́ısica em 1930 [26, 27]. A partir dáı

se iniciou o desenvolvimento da espectroscopia Raman (como é conhecida hoje) e foram

obtidos e interpretados os espectros de diversos mateirais.

Quando uma análise é realizada mediante a espectroscopia Raman, usa-se uma

fonte monocromática de luz para analisar a amostra. Ao incidirmos a luz na amostra,

parte desta luz é espalhada pela referida amostra, gerando assim luz de mesma energia

ou de energia diferente da incidente. A maior parte desta luz é espalhada com o mesmo

número de onda da luz incidente, recebendo a classificação de espalhamento Rayleigh

ou espalhamento elástico. A outra pequena porção de luz é espalhada com número de

onda diferente daquele da radiação incidente e é conhecido como espalhamento Raman

ou espalhamento inelástico. Portanto, a relação entre frequência, frequência angular e

número de onda para a energia do fóton é mostrada na equação 3.1:

Ef = hν = ~ω = h
c

λ
= ~cK. (3.1)

Sendo então: Ef é a energia do fóton, h a constante de Planck, ν a frequência, ~ = h/2π

é a constante de Dirac, ω a frequência angular, c é a velocidade da luz, λ o comprimendo

de onda e K é o número de onda.

Para um melhor entendimento deste fenômeno, segue um diagrama energético

(Figura 3.1). Neste diagrama, os distintos estados vibracionais e eletrônicos são represen-

tados pelas linhas horizontais cheias e o estado virtual pelas linhas pontilhadas. Estados

virtuais são a representação, dentro da molécula, de uma alteração da forma da distribui-

ção de elétrons de uma ligação covalente.
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Figura 3.1: Espalhamentos: Rayleigh, Raman Stokes e Raman anti-Stokes.

Fonte: Adaptado de C. Luz Lima [28].

Podemos descrever este diagrama energético, da seguinte maneira:

� O fóton é espalhado sem modificação da frequência incidente e a molécula transita para

o mesmo ńıvel de energia inicial, após a interação fóton-molécula. Este é o espalhamento

Rayleigh.

� O fóton é espalhado com frequência distinta da incidente, após a interação fóton-

molécula. Neste caso, temos:

� Espalhamento Raman Stokes, quando é produzida uma transferência de energia

do fóton para a molécula e o fóton é espalhado com frequência, ν0 − νv, menor do que

a incidente. A molécula transita do estado fundamental a um estado virtual e decai em

seguida para um estado vibracional excitado com energia maior do que a do estado inicial.

� Espalhamento Raman anti-Stokes, quando a energia da molécula é transferida

para o fóton e este é espalhado com frequência, ν0 + νv, maior que a incidente. Neste

caso, a molécula já se encontra em um estado excitado e após a interação com o fóton ela

transita para o estado fundamental ou de menor energia.
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No espectro Raman, o espalhamento Rayleigh esta compreendido simetricamente

entre os espalhamentos Stokes (com bandas de altas frequências) e anti-Stokes (com ban-

das de baixas frequências). Classicamente falando, no efeito Raman o campo elétrico que

incide na matéria induz o momento de dipolo elétrico variável na molécula. Assim, deve

obrigatoriamente existir uma polarizabilidade variável para que possa existir uma mu-

dança de um estado vibracional. No entanto, embora conseguindo informações corretas

classicamente para uma transição Raman, é preciso um tratamento envolvendo a teoria

quântica para que todas as informações sejam obtidas no efeito Raman.

Para realizar os experimentos de espectroscopia Raman, utilizamos o Laboratório

de F́ısica dos Materiais (Fismat), na Pós-Graduação em F́ısica da UFPI. Foi usado um

espectrômetro modelo SENTERRA (Figura 3.2a) equipado com laser He-Ne, de fabricação

da Bruker Optics. Os parâmetros usados, durante os experimentos, são apresentados na

Tabela 3.1.

Figura 3.2: Espectrômetro SENTERRA (a) e Controlador de Temperatura (b).

Fonte: Acervo do autor.
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Tabela 3.1: Parâmetros usados nos experimentos de espectroscopia Raman.

Parâmetros Especificação

Laser 532 nm

Potência de sáıda 2 mW

Lente Objetiva 10 x

Resolução 3 - 5 cm−1

Abertura 25 x 1000 µm

Janela de frequência observada 50 - 1550 cm−1

Tempo de Acumulação 3 x 20 s

Na realização dos experimentos, com variação de Temperatura, foi utilizado um

controlador de Temperatura modelo PE95/T95 (Figura 3.2b) e uma câmara modelo

THMS600/720 (Figura 3.3), com a câmera acoplada ao controlador de Temperatura. Ins-

trumentos estes, de fabricação da Linkam Scientific Instruments. Além disso, foi usada

uma bomba para a circulação de água. Os experimentos foram realizados variando-se a

Temperatura de 25 em 25 K (entre 298 e 823 K), com taxa de 5 K/minutos para cada uma

delas. Para fazer a medida, aguardava-se cinco minutos para o atingimento do equiĺıbrio

térmico e então a medida era feita.

Figura 3.3: Câmara de Temperatura, utilizada nos experimentos de espectroscopia Raman

com Temperatura.

Fonte: Site do fabricante.

Fazendo uso dos programas computacionais Origin Pro 8 e PeakFit, respectiva-

mente da OriginLab Corporation e da SPSS Inc, fizemos as análises dos espectros. Usamos

a função Lorentziana+Gaussiana, para realizar a decomposição das bandas espectrais pre-

sentes nos espectros.
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3.1.2 Espectroscopia Infravermelho

A espectroscopia infravermelho é uma técnica anaĺıtica que produz espectros de

dispersão, reflexão, absorção e/ou transmissão. É capaz de realizar investigações da ra-

diação infravermelha no espectro eletromagnético. Esta ferramenta é bastante usada nos

dias atuais e com ela podemos estudar praticamente quase todas as amostras e em qual-

quer estado, pois é uma técnica rápida e confiável para fazermos medidas. A confirmação

de existência da radiação infravermelha foi feita por Sir Willian Hershel em 1800, mas

somente em 1882 que o espectro de absorção de mais de 50 compostos foi obtido por

Abney e Festing. No entanto, os espectros de centenas de substâncias já eram conhecidos

no ińıcio do século XX [24, 29].

A espectroscopia infravermelho é baseada nas vibrações dos átomos de uma mo-

lécula, assim, ao incidirmos a radiação infravermelha na amostra uma fração da radiação

incidente é absorvida. Esta energia absorvida (que pode aparecer em qualquer banda no

espectro de absorção) serve para aumentar a amplitude dos movimentos vibracionais das

ligações na molécula e corresponde à frequência de vibração de uma parte da amostra que

está sendo analisada. Mas, para uma molécula absorver no infravermelho é preciso que

seu momento de dipolo elétrico mude com o tempo, durante a sua vibração. Uma vez sa-

tisfeita estas condições, teremos a regra de seleção para a espectroscopia infravermelho e,

desta maneira, obtemos o espectro infravermelho da amostra analisada [24, 25, 29, 30, 31].

Os espectros infravermelhos de moléculas com estruturas diferente são diferentes

um do outro, mesmo no caso em que elas absorvam a mesma frequência. Por isto, o

espectro infravermelho de um composto qúımico é considerado uma de suas propriedades

f́ısico-qúımicas mais caracteŕıstica, sendo a “ identidade digital ” do composto em análise.

Não o bastante, os modos normais de vibração ativos no infravermelho mais simples são os

de estiramento e dobramento. Assim, em qualquer grupo que tenha mais de três átomos,

com ao menos dois deles iguais, há dois modos de estiramentos sendo um simétrico (νs) e

o outro assimétrico (νas) [24, 29, 30, 32].

O instrumento usado para obtermos o espectro no infravermelho chama-se espec-

trofotômetro no infravermelho. Um destes instrumentos é o espectrofotômetro dispersivo,

que foi utilizado por muito tempo. Estes equipamentos eram eficientes, mas tinham

algumas limitações e foram substitúıdos gradativamente pelo equipamento nomeado de

espectrofotômetro no infravermelho com transformada de Fourier ou FT-IR (sigla do in-
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glês, Fourier Transform Infrared). O modo de funcionamento dos espectrofotômetros de

dispersão e FT-IR são diferentes um do outro, mas eles fornecem o mesmo tipo de espectro.

Os experimentos de espectroscopia de absorção no infravermelho foram realizados

no Laboratório de F́ısica dos Materiais (Fismat) da UFPI. Na ocasião, foi utilizado um

espectrofotômetro no infravermelho com transformada de Fourier, modelo Vertex 70v da

Bruker Optics. Os espectros infravermelhos foram obtidos na região espectral entre 400

e 4000 cm−1. Na obtenção destes espectros foi utilizado 128 varreduras e uma resolução

espectral de 2 cm−1.

3.2 Difração de Raios-X (DRX)

Para estudarmos a estrutura dos cristais, geralmente utilizamos a difração de

fótons, nêutrons e elétrons, pois as propriedades de um sólido cristalino estão sempre

se relacionando com sua estrutura, cristalina ou amorfa. A difração é conhecidamente

dependente do comprimento de onda e da estrutura do material utilizado. No entanto,

sendo a constante de rede maior ou igual ao comprimento de onda, é posśıvel que feixes

sejam difratados em diferentes direções [33, 34, 35].

Afim de fornecer uma explicação para este fenômeno, foram apresentados dois

modelos de explicação, um proposto por W. L. Bragg e o outro por von Laue. Segundo

Bragg, o cristal é feito de planos de ı́ons espaçados de uma distância d (Figura 3.4).

Desta forma, ao incidirmos raios-X em um cristal eles serão refletidos especularmente

em todos os planos. Assim, devido a reflexão destes raios-X, picos serão formados pela

interferência construtiva. No entanto, diferentes planos da rede podem refletir os raios-X

mas só produzirão interferência construtiva e geram picos na intensidade refletida os que

satisfazem a condição de Bragg, válida somente para comprimentos de onda λ ≤ 2d:

2d sen θ = nλ. (3.2)

Onde d é a distância entre planos paralelos adjacentes, θ é o ângulo entre a direção do

feixe incidente e o plano de átomos, λ é o comprimento de onda da radiação incidente na

amostra e n é um número inteiro.

Durante a realização de um experimento de difração simples, o ângulo θ é varrido

até satisfazer a equação (3.2), enquanto a amostra é girada em relação à direção do feixe
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incidente. O conjunto de planos geram e indexam diferentes picos no espectro. Assim,

podem ser obtido: as distâncias interplanares, os parâmetros de rede, entre outros [33].

Figura 3.4: Ilustração da lei de Bragg, equação (3.2).

Fonte: Adaptado de C. Kittel [34].

Na formulação de sua explicação para este mesmo fenômeno, von Laue explora a

rede rećıproca, a qual é definida como uma rede no espaço de Fourier associado ao cristal.

Nesta formulação, ele considerou que um cristal é composto por entidades (́ıons, molécu-

las, átomos) colocados nos śıtios (ou pontos) R de uma rede de Bravais; não assumiu que

os raios-X eram refletidos especularmente e nem fez nenhuma hipótese sobre uma forma

particular de seccionar o cristal. Mesmo assim, estas duas maneiras de visualizarmos este

fenômeno são equivalente e ainda são bastante usadas. Maiores detalhes da difração de

raios-X e da descrição destes modelos, pode ser encontrado na literatura [34, 35].

Na realização das medidas de difração de raios-X, do pó a Temperatura ambiente,

foi utilizado o Laboratório de Espectroscopia Vibracional e Molecular do Departamento

de F́ısica da UFC. Para tanto, foi usado um difratômetro de raios-X (modelo D8 Ad-

vance, da Bruker Optics), usando radiação monocromática do alvo CuKα (λ = 1, 5406

Å). Coletamos os dados no intervalo de 2θ e de 5o a 80o, com uma taxa de varedura de

2o min−1.
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3.3 Aplicação da Teoria de Grupos em F́ısica

A Teoria de Grupos é uma ferramenta matemática valiośıssima para esclarecer

aspectos de simetrias de muitos problemas f́ısicos. Em F́ısica ela é aplicada em: f́ısica

do estado sólido, vibrações em moléculas e sólidos, f́ısica de part́ıculas, além de outras

aplicações. No entanto, para estudar a grande diversidade de cristais moleculares e iônicos

é necessária uma variedade de técnicas, para podermos tratar cada problema adequada-

mente. Sendo assim, podemos utilizar a teoria de grupos para fazer análise dos movi-

mentos internos de um cristal, em virtudes da dependência de muitas propriedades de

simetria do cristal. Dessa forma, muitos sistemas f́ısicos podem ser modelados por grupos

de simetria [36].

Sólidos são materiais bastante estudados por espectroscopia infravermelho ou

Raman e com o crescimento dos interesses nos espectros destes materiais, tornou-se muito

importante saber quais modos vibracionais são oticamente ativos. Uma vez que, em uma

molécula o número de vibrações, a descrição dos modos vibracionais e suas atividades (em

cada tipo de espectroscopia vibracional, infravermelho e Raman) podem ser previstas a

partir da simetria da molécula e da aplicação da teoria de grupos. Entretanto, a escolha

da célula primitiva e a simetria correta do local de cada átomo é uma tarefa árdua. Fateley

et al. [37] apresentaram um método curto, direto e infaĺıvel para obter as regras de seleção

de vibração para sólidos, explicado em detalhes por meio de inúmeros exemplos. Por isso

é necessário compreender a aplicação da teoria de grupos, para a determinação de modos

vibracionais ativos por espectroscopia [38, 39, 40, 41].

Podemos analisar a célula unitária por vários métodos, afim de determinar as

regras de seleção. Rousseau et al. [36] trataram das três técnicas existentes para a deter-

minação de regras de seleção no centro da zona de Brillouin, a saber: a análise de grupo

fatorial, análise de grupo de śıtios moleculares e análise de grupo de śıtios nucleares. Neste

important́ıssimo artigo, eles apresentaram um conjunto organizado de Tabelas que facili-

tam a determinação rápida da regra de seleção vibracional, com uma quantidade mı́nima

de dados cristalográficos.

A teoria de grupos para os teluretos de sódio e prata é feita na subsseção 4.1.2,

desta dissertação.
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3.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) é um método calorimétrico no

qual são medidas diferenças em energia e faz parte de um grupo de técnicas utilizadas

em análise térmica. Esta técnica é usada em análise do comportamento térmico de uma

amostra, em que as diferenças no fluxo de calor na substância e referência são medidos

como uma função da Temperatura da amostra a uma programação controlada. Com o

DSC, sob variação de Temperatura, temos a possibilidade de obter informações sobre as

propriedades térmicas do material analisado.

Na realização das medidas da calorimetria diferencial de varredura do Na2TeO3,

foi utilizado o Laboratório de Espectroscopia Vibracional e Molecular do Departamento

de F́ısica da UFC. Tendo como preocupação inicial a previsão de transições de fase do

Na2TeO3, medidas foram realizadas em um intervalo de Temperatura de 298 a 823 K

a uma taxa de aquecimento de 10 K/min. As análise foram realizadas utilizando um

equipamento modelo DSC 60 A plus (marca: Shimadzu), em atmosfera de nitrogênio

(N2) com cadinhos de alumı́nio (Al).
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Caṕıtulo 4

Resultados e Discussões

A estrutura cristalina dos teluretos de sódio e prata tem sido investigada por

diversas técnicas: por difração de raios-X (DRX), espectroscopias infravermelho e Raman,

calorimetria diferencial de varredura (DSC), difração de nêutrons, entre outras [14, 20].

Em alguns destes estudos, foi relatado que o composto Ag2TeO3 é formado pela interação

do nitrato de prata com o telureto de sódio em solução aquosa [11, 12, 13, 42]. Portanto,

neste caṕıtulo é feito a descrição da obtenção destes teluretos e a identificação de seu

grupo espacial. Além disso, é feito a teoria de grupos e a classificação tentativa de seus

modos vibracionais. Feito isso, os espectros Raman dos teluretos de sódio e prata são

descritos em uma variação de Temperatura entre 298 e 823 K.

4.1 Obtenção e Caracterização Estrutural, dos Telu-

retos de Sódio e Prata

4.1.1 Obtenção dos Teluretos de Sódio e Prata

O telureto de sódio usado neste trabalho é de produção da Sigma-Aldrich, com

grau de pureza de 99% e sem nenhum tratamento de purificação. Já o telureto de prata,

foi sintetizado no Laboratório de F́ısica dos Materiais (Fismat) no Programa de Pós-

Graduação em F́ısica da Universidade Federal do Piaúı, onde foram preparadas duas

soluções, uma de telureto de sódio (Na2TeO3) e a outra de nitrato de prata (AgNO3).

Estas soluções foram colocadas separadamente em agitação por dez minutos e dilúıdas em

água deionizada. Em seguida foram misturadas as duas soluções em um único recipiente
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seguindo a razão molar de 2/1 de nitrato de prata e telureto de sódio (Equação 4.1). Esta

nova solução foi posta em agitação por mais dez minutos.

1Na2TeO3(aq.) + 2AgNO3(aq.) =⇒ Ag2TeO3(s.) + 2NaNO3(aq.) . (4.1)

Depois, a solução ficou em repouso por 12 horas. Durante estas horas ocorreu

à deposição do pó no fundo do béquer (processo de decantação). Após estas 12 horas,

o pó aquoso foi lavado algumas vezes com água deionizada. Terminando esta etapa, a

amostra foi colocada em uma mufla (modelo Q-819-V2 da Quimis) onde a mesma passou

um peŕıodo de 12 horas, a uma Temperatura de 333 K, para a formação do material

desejado. Estes cristais são mostrados na Figura 4.1:

Figura 4.1: (a)Telureto de sódio e (b) Telureto de prata.

Fonte: Acervo do autor.

4.1.2 Caracterizações Ambiente dos Teluretos de Sódio e Prata

� Difração de Raios-X

Sabendo que a estrutura cristalina dos teluretos de sódio e prata podem ser iden-

tificado por difração de raios-X, foi realizada então a análise nestes materiais (Na2TeO3 e

Ag2TeO3 ). Assim, identificamos o grupo espacial da amostra do telureto de sódio como

sendo P21/c (C5
2h) [No 14] na fase cristalina monocĺınica. Na identificação dos planos cris-

talográficos, fomos auxiliados com os dados das fichas cristalográficas do banco de dados
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ICSD (Inorganic Crystal Struture Database). Observamos que o padrão de difração da

amostra em pó está de acordo com as estruturas apresentadas por estas fichas cristalográ-

ficas. Portanto, o difratograma para o telureto de sódio em pó (em condições ambientes)

é mostrado na Figura 4.2a. Já, para o difratograma do Ag2TeO3 (Fig. 4.2b), não foi

Figura 4.2: Difratograma: (a) Telureto de sódio e (b) Telureto de prata.

posśıvel realizar o refinamento, pois este apresentou baixa intensidade dos picos relativos

aos planos de difração. Diante deste fato, foi realizada uma calcinação do material a 433

K por 12 h, mas não foi obtido o novo difratograma do material (até 07/ 11/ 2018).

Do difratograma obtido experimentalmente para o Na2TeO3, assim como o cal-

culado por refinamento Rietveld e a carta cristalográfica ICSD N◦ 100693, nota-se uma

boa correlação entre os padrões DRX medidos e calculados pelo refinamento Rietveld. A

pureza da fase do Na2TeO3 é confirmada pela ausência de picos adicionais. Os detalhes

do refinamento estrutural, os indicadores de qualidade do refinamento (R’s) e os parâme-

tros de rede do telureto de sódio são mostrados na Tabela 4.1. Os valores de R obtidos

estão abaixo de 15 %, o que é aceitável para sistemas monocĺınicos.
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Tabela 4.1: Dados cristalográficos, indicadores de qualidade de refinamento estrutural

(R’s), śıtio de ocupação e coordenadas atômicas fracionadas do telureto de sódio, obtidas

por DRX e refinamento Rietveld.

Parâmetros de

Rede

Indicadores de Quali-

dade de Refinamento

(R’s)

Cristal /

Átomos

Śıtio de

Ocupação

(Wyckoff)

x y z

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Na2TeO3

a = 6,880 Å Rp = 6,6 % Na(1) 4e 0,24452 0,58662 0,14123

b = 10,317 Å Rexp = 5,1 % Na(2) 4e 0,25634 0,24679 0,59531

c = 4,9560 Å Rwp = 8,8 % Te(1) 4e 0,26435 0,58268 0,66712

α = 90, 000o χ2 = 1,720 O(1) 4e 0,22671 0,71615 0,85399

β = 91, 949o O(2) 4e 0,24779 0,06265 0,33309

γ = 90, 000o O(3) 4e 0,35751 0,09537 0,85060

V = 363,1359 Å3

� Teoria de Grupos para os Teluretos de Sódio e Prata

Visando classificar os modos vibracionais, previstos para os teluretos de sódio

e prata, usaremos o método dos śıtios de simetria, proposto por Rousseau et al. [36].

Desta maneira, como já identificamos o grupo espacial do telureto de sódio, precisamos

determinar seus modos vibracionais. Para isto, sabendo que os teluretos de sódio e prata

possuem 6 átomos por fórmula molecular e quatro fórmulas por célula unitária (Z = 4),

este número Z pode ser obtido do Powder Diffraction File (PDF), temos assim um total

de 24 átomos na célula unitária. Identificamos assim, a célula espacial de Bravais para os

cristais Na2TeO3 e Ag2TeO3. Algumas destas informações estão na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Informações cristalográficas para os teluretos de sódio e prata.

Cristais Grupo Espacial Fórmula por unidade

de célula unitária (Z)

Pontos da

rede (LP)

Fórmula unitária por célula

de Braveis, ZB = (Z/LP )

Na2TeO3,

Ag2TeO3

P21/c (C5
2h)

[No 14]

4 1 4

Recorrendo à Tabela 5A na referência [36], que mostra todos os śıtios para cada

um dos 32 grupos de pontos cristalográficos, os posśıveis śıtios de simetria ocupados pelos

átomos dos teluretos de sódio e prata, são estes indicado na Tabela 4.3:

Tabela 4.3: Posśıveis śıtios a serem ocupados, pelos átomos dos teluretos de sódio e prata.

C2h, (2/m)

Grupo Espacial śıtios

P1121/c (C5
2h) [No 14] ∞[eC1(4)] + (d+ c+ b+ a)Ci(2)

A Tabela 4.3 exibe os posśıveis śıtios de simetria ocupados pelos átomos contidos

na célula unitária. Dela é posśıvel observar que todos os átomos de sódio, prata, telúrio

e oxigênio ocupam o śıtio de simetria C1 na posição de Wyckoff e. Onde, nesta observa-

ção, fomos auxiliados com o arquivo CIF (Crystallographic Information File) e os dados

observados no resultado do refinamento, mediante DRX. Assim, fazendo uso da fórmula

molecular mı́nima dos telureto de sódio e prata, podemos fazer a seguinte distribuição

para a ocupação do śıtio de simetria C1(4), Tabela 4.4:

Tabela 4.4: Número de átomos por molécula dos teluretos de sódio e prata.

Na2TeO3, Ag2TeO3 Na2, Ag2 [TeO3] Átomos por moléculas

Número de átomos 2 4 6

Sabendo que temos 24 átomos na cela unitária, precisamos multiplicar este valor

por três para obtermos o número de graus de liberdade. Feito isto, o número total de

modos da cela unitária será 72 (3 x 24).

20



Vibrações do Na, Ag e do grupo poliatômico [TeO3]

Na2 = Ag2 =⇒ Translação,

[TeO3] =⇒ Translação.

De posse da Tabela 5B na referência [36], verificamos que cada śıtio de simetria

C1(4), em termos das representações irredut́ıveis do grupo fator C2h, contribuem para a

representação total dos modos translacionais da seguinte forma, Tabela 4.5:

Tabela 4.5: Representações irredut́ıveis, para os teluretos de sódio e prata.

C2h

śıtio representações

C1(4) 3Ag + 3Au + 3Bg + 3Bu

Portanto, as representações irredut́ıveis para o Na, ocupando o śıtio C1(4) dentro

do grupo fator C2h, são:

T : C1(4) =⇒ 3Ag + 3Au + 3Bg + 3Bu. (4.2)

Lembrando que são 8 átomos de sódio (Na) na cela unitária, então temos:

T : 8Na− 2C1(4) =⇒ 2(3Ag + 3Au + 3Bg + 3Bu), (4.3)

=⇒ 6(Ag + Au +Bg +Bu). (4.4)

Os modos libracionais para o grupo poliatômico [TeO3], são distribúıdos de acordo com

a Tabela 5C na referência [36]:

L : 4[TeO3]− 4C1(4) =⇒ 4(3Ag + 3Au + 3Bg + 3Bu), (4.5)

=⇒ 12(Ag + Au +Bg +Bu). (4.6)

Logo:

Γcristal = 2C1(4)Na+ 4C1([TeO3]), (4.7)

Γcristal = 6(3Ag + 3Au + 3Bg + 3Bu), (4.8)

Γcristal = 18Ag + 18Au + 18Bg + 18Bu. (4.9)
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Produzindo desta maneira um total de 72 modos vibracionais no telureto de sódio (te-

lureto de prata), uma vez que os modos: Ag, Au, Bg e Bu são unidimensionais. Aqui,

os 24 modos translacionais estão associados ao sódio (prata) e os 48 modos libracionais,

pertencente ao grupo poliatômico [TeO3], são distribúıdos entre os telúrios e oxigênios

(com 12 deles associado aos telúrios e 36 aos oxigênios). Desta forma, estes 72 modos

normais do cristal estão distribúıdos entre modos normais vibracionais e acústicos:

• Modos normais acústico (Γac).

Γac = Au + 2Bu. (4.10)

• Modos normais vibracionais (Γvib).

Γvib = Γcristal − Γac, (4.11)

Γvib = 18Ag + 18Au + 18Bg + 18Bu − (Au + 2Bu), (4.12)

Γvib = 18Ag + 17Au + 18Bg + 16Bu. (4.13)

Os modos ativos no infravermelho e Raman (pela regra de seleção), são:

• Modos infravermelho (Γinf ) e Raman (ΓRaman).

Γinf = 17Au + 16Bu, (4.14)

ΓRaman = 18Ag + 18Bg. (4.15)

Portanto, temos 36 modos ativos no Raman (18Ag + 18Bg) e 33 modos ativos no

infravermelho (17Ag + 16Bg).

� Espectroscopias infravermelho e Raman

Os espectros Raman dos teluretos de sódio e prata são mostrados nesta subse-

ção, em condições de Temperatura e pressão ambiente. A tentativa de classificação dos

modos vibracionais encontrados é feita em comparação com os modos de outros cristais

inorgânicos similares e já classificados na literatura, dando-se ênfase a cristais de teluretos

do tipo M2TeO3 (M = Li, Na, K, Rb, Cs e Ag) [10, 20, 21, 43, 44, 45, 46, 47]. Mas, é

fundamental fazermos uma discussão do espectro Raman destes teluretos em condições
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ambientes, antes de apresentarmos a evolução destes espectros Raman com variação da

Temperatura.

Telureto de Sódio

O espectro Raman do telureto de sódio em pó é apresentado na Figura 4.3, para

a região espectral compreendida entre 50 - 900 cm−1. Neste espectro, foram observados

experimentalmente 22 modos Raman ativo para a fase monocĺınica. Observamos dezessete

picos na região espectral de baixo número de onda (50 - 500 cm−1) e cinco picos na

região de alto número de onda (500 - 900 cm−1). Este número de modos vibracionais

Figura 4.3: Espectro Raman do Na2TeO3, em condições ambientes.

é inferior ao que é previsto pela teoria de grupos (36 modos). No entanto, o fato de

termos degenerescências pode ser os posśıveis motivos pelos quais isto aconteça. Outra

possibilidade pode ser que alguns destes modos não apareçam no Raman do pó da amostra

devido à pequena intensidade deles.

Observamos a existência de 13 bandas com número de onda inferior a 300 cm−1,

bandas associadas aos modos da rede do cristal. Quatro bandas de baixa intensidade são

observadas entre 300 e 400 cm−1, as quais são classificadas como deformações simétricas

e antissimétricas. Além destas, quatro bandas são observadas entre 600 e 800 cm−1. É

posśıvel observar uma banda estreita e bastante intensa em torno de 708 cm−1, que pode
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compreender até dois picos. Além disso, podemos constatar a presença de um pico de baixa

intensidade em 736 cm−1, um pico estreito em torno de 685 cm−1 e uma banda larga em

aproximadamente 669 cm−1. Estes modos vibracionais são geralmente classificados como

estiramentos simétricos e antissimétricos.

Fazendo uso da espectroscopia no infravermelho, coletamos o espectro da amostra

do telureto de sódio em condições ambientes. Este espectro infravermelho é mostrado

na Figura 4.4, no intervalo espectral de 450 a 1200 cm−1. Constatamos a presença de

quatro modos vibracionais ativos no espectro infravermelho nesta região espectral. Este

Figura 4.4: Espectro infravermelho do Na2TeO3.

número de modos vibracionais é muito inferior ao que é previsto pela teoria de grupos

(33 modos). No entanto, alguns dos fatores que podem contribuir para isto pode ser o

intervalo espectral infravermelho mostrado, assim como os mesmos fatores mencionados

para o Raman. A classificação tentativa dos modos vibracionais do telureto de sódio é

mostrada na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6: Número de onda e classificação tentativa dos modos vibracionais do telureto

de sódio, em condições de Temperatura e pressão ambiente.

Número de onda (cm−1) Classificação Referências

Experimental Literatura tentativa,

Raman Infravermelho Raman Infravermelho nesta dissertação1

67 M -

85 o -

99 d -

104 o -

112 s -

118 -

147 d -

160 a -

168 -

222 r -

232 e -

246 d -

254 e -
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

335 -

352 δS e δAS -

362 -

390 -
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

654

669 668 [46]

677 680 (νdTeO3
) [20, 21]

685 νAs
TeO3

689 [46]

700 [21]

706 703 (νdTeO3
) -

709 712 [46]

734 νsTeO3

736

750 (νSTeO3
) [20, 21]

758 (νSTeO3
) -

880

1δS Deformação simétrica, δAS Deformação assimétrica, νS Estiramento simétrico, νAS Estiramento

assimétrico e νd Degenerecência.
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Telureto de Prata

O espectro Raman do telureto de prata calcinado a 433 K é mostrado na Figura

4.5, região espectral compreendida ente 85 e 900 cm−1. Este espectro está idêntico ao

apresentado por D. Linda et al. [10], que o identifica na fase monocĺınica. Assim, temos

um primeiro ind́ıcio que o Ag2TeO3 também encontra-se na mesma fase do Na2TeO3.

Neste espectro, constatamos um total de 12 picos vibracionais ativos no Raman. Podemos

perceber que este número de modos vibracionais é muito menor do que o previsto pela

teoria de grupos (36 modos), os posśıveis fatores que contribuem para isto acontecer pode

ser os mesmos citados para o telureto de sódio, ou seja, degenerescência e baixa intensidade

dos modos.

Figura 4.5: Espectro Raman do telureto de prata, em condições ambientes.

Observamos sete bandas na região espectral de baixo número de onda (85 - 500

cm−1) e quatro bandas na de alto número de onda (500 - 900 cm−1). Quatro destas bandas

foram observadas abaixo de 300 cm−1, classificadas como modos da rede. Entre 300 e 500

cm−1, constatamos três bandas de baixa intensidade. De acordo com a literatura, estas

bandas são classificadas como deformações simétricas e antissimétricas [46]. Para a região

de 500 a 900 cm−1, notamos a existência de três bandas de baixa intensidade a 620, 637 e

652 cm−1. Também podemos observar neste espectro uma banda em torno de 695 cm−1,
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que comporta os picos 691 e 700 cm−1. Estes modos vibracionais e aqueles em 620, 637 e

652 cm−1 são classificados como estiramento simétrico e antissimétrico.

O espectro infravermelho do telureto de prata é mostrado na Figura 4.6, no inter-

valo espectral de 450 a 1200 cm−1. Constatamos a presença de cinco modos vibracionais

ativo, nesta região espectral. Assim, para uma melhor visualização da classificação tenta-

Figura 4.6: Espectro infravermelho do Ag2TeO3.

tiva dos modos vibracionais do telureto de prata, podemos analisar a Tabela 4.7.
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Tabela 4.7: Número de onda e classificação tentativa dos modos vibracionais do telureto

de prata, à Temperatura ambiente.

Número de onda (cm−1) Número de onda (cm−1) Classificação tentativa, Referências

Experimental Literatura nesta dissertação2

Raman Infravermelho Raman Infravermelho

106 -

125 Modos -

131 da -

208 210 rede [10]
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

326

346 δS e δAS

363
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

614 [47]

620 621 620 [10]

630 (νd
TeO3

) [48]

637 640 640 (νd
TeO3

) νAs
TeO3

[10, 20]

645 [47]

652 650 [10]

680 (νS
TeO3

) [20, 48]

691 692 [47]

700 700 νs
TeO3

[10]

714

750

879

1059

2δS Deformação simétrica, δAS Deformação assimétrica, νS Estiramento simétrico, νAS Estiramento

assimétrico e νd Degenerecência.
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4.1.3 Espectroscopia Raman para o Telureto de Sódio com Va-

riações de Temperatura

Com o parâmetro termodinâmico da Temperatura, podemos entender vários as-

pectos da dinâmica do cristal. Assim, na evolução térmica do telureto de sódio, durante o

aquecimento e resfriamento, foi observado a sua resposta térmica através de espectroscopia

Raman, onde foram colhidos os espectros Raman em uma variação da Temperatura entre

298 e 823 K. A evolução térmica dos espectros Raman do telureto de sódio é mostrada na

Figura 4.7, para a região espectral de 50 a 900 cm−1. Estes espectros foram divididos em

uma região espectral de baixo número de onda (50 - 500 cm−1) e outra de alto número

de onda (500 - 900 cm−1), para uma melhor descrição e análise.

Dos dezessete picos observados na região espectral de baixo número de onda, um

deles desaparece em aproximadamente 460 K (254 cm−1) e outros dois em torno de 700

K (168 e 362 cm−1), observamos ainda inversão de intensidade entre dois dos primeiros

picos desta região espectral (picos inicialmente abaixo de 100 cm−1). Além disso, podemos

observar que todos estes picos vibracionais estão deslocando-se para menores números de

onda (red shift), com o aumento da Temperatura.

Para a região de alto número de onda não houve desaparecimento de nenhum dos

cinco picos observados no espectro Raman, mas observamos modificações nas bandas em

torno da mesma Temperatura, assim como descontinuidades e mudanças de intensidade.

Observa-se também, com o aumento da Temperatura, o deslocamento de quase todos

estes cinco picos vibracionais para menores números de onda, principalmente o que inicia

em 736 cm−1. Vale salientar que, estas modificações são melhores observadas nos gráficos

das frequências vibracionais ω, em função da temperatura T. Quando realizado uma

ampliação, Figura 4.8, nas curvas w x T dos picos em função da Temperatura, observamos

descontinuidades destes modos em ∼ 700 K, ao realizar a análise da largura a meia altura

deste modos (Figura 4.9) confirmamos a descontinuidade nesta Temperatura, mas também

confirmamos mudança em ∼ 450 K. Assim, podemos sugerir que o Na2TeO3 durante o

processo de aquecimento sofre uma mudança conformacional em ∼ 450 K e uma transição

de fase de primeira ordem em ∼ 700 K.
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Figura 4.7: Evolução dos espectros Raman do telureto de sódio (a, c) com seu gráfico de

número de onda (b, d), em uma variação de Temperatura de 298 a 823 K.
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Figura 4.8: Ampiação do gráfico de número de onda (região de alto número de onda).

Figura 4.9: Variação da largura a meia altura em função da Temperatura.
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Para confirmar tais transições foi realizado à análise de DSC (Calorimetria Dife-

rencial de Varredura). Na Figura 4.10 temos a curva de DSC para o Na2TeO3 com razão

de aquecimento de 10 K/min. Nesta curva podemos observar três eventos: o primeiro,

tendo ińıcio em 322 K e máximo em 362 K; o segundo, iniciando em 431 K e máximo em

442 K e o terceiro inicia em 680 K e máximo em 693 K. Assim, os eventos observados em

442 e 693 K na análise de DSC confirma as transições descritas na análise Raman. O pri-

meiro evento da análise de DSC (com máximo em 362 K) não foi observado nos espectros

Raman, sendo observada apenas na análise da largura a meia altura. A explicação para

tal evento ser observado na análise de DSC e não ter sido observado também na Raman

pode ser a eliminação de água adsorvida pela superf́ıcie do material.

Figura 4.10: Calorimetria Diferencial de Varredura para o Na2TeO3.

A Figura 4.11 mostra os espectros Raman do Na2TeO3 durante o resfriamento

da amostra, para a região espectral de 50 a 900 cm−1. Observamos na região de baixo

número de onda, o reaparecimento dos modos que havia desaparecidos em ∼ 700 K e em

torno de 448 K. Já os picos da região de alto número de onda apresentam modificações,

descontinuidade dos picos em ∼ 669 cm−1. Este resultado mostra que a transição de fase

de primeira ordem ocorrida em ∼ 700 K no aquecimento tem uma histerese de ∼ 250 K.
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Figura 4.11: Evolução dos espectros Raman do telureto de sódio (a, c) com seu gráfico de

número de onda (b, d), em uma variação de Temperatura de 823 a 298 K.
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O espectro Raman do telureto de sódio, antes e após o aquecimento, é mostrado

na Figura 4.12. Quando comparamos estes dois espectros, observamos que o espectro foi

recuperado o que nos leva a afirmar que a transição de fase de primeira ordem é reverśıvel.

Figura 4.12: Espectro Raman do Na2TeO3, antes e após o aquecimento.

4.1.4 Espectroscopia Raman para o Telureto de Prata com Va-

riações de Temperatura

Para a evolução térmica dos espectros Raman do telureto de prata, a amostra

foi aquecida de 298 K até 823 K. Feito isto, resfriamos a mesma de 823 K até chegar à

Temperatura de 298 K. Assim, para uma melhor compreensão da evolução e dos gráficos

de número de onda destes espectros, semelhante ao Na2TeO3, eles foram divididos em

duas regiões espectrais. Regiões estas de baixo (85 − 500 cm−1) e alto número de onda

(500− 900 cm−1), Figura 4.13.

Observando esta evolução dos espectros Raman do Ag2TeO3, na região de baixo

número de onda, podemos perceber o deslocamento dos picos 106 e 125 cm−1 para menores

números de onda, com a variação da Temperatura. Quanto aos outros picos, eles deslocam-

se tanto para menores (red shift) quanto para maiores números de onda (blue shift).
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Figura 4.13: Evolução dos espectros Raman do telureto de prata (a, c) com seu gráfico

de número de onda (b, d), em uma variação de Temperatura de 298 a 823 K.
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Já os picos observados na região de alto número de onda, praticamente todos eles

deslocam-se pra baixos números de onda, mesmo depois de sofrerem a descontinuidade.

Uma exceção é o pico que inicia em 700 cm−1 e desloca-se para maiores números de onda.

Ainda analisando estes espectros, produzidos durante o aquecimento da amostra, notamos

descontinuidades nas bandas para os intervalos de Temperatura de aproximadamente 573

a 618 K e de 698 a 723 K. Além disto, nota-se o desaparecimento de uma das bandas (∼

702 cm−1) em torno de 423 K. Assim como, o desaparecimento (∼ 638 cm−1) e surgimento

de uma banda (∼ 670 cm−1) entre 548 e 573 K.

Como também realizado para o Na2TeO3, realizamos a análise da largura a meia

altura (Figura 4.14). Nesta figura podemos observar três descontinuidades na largura

a meia altura da razão dos picos 363, 620 e 691 cm−1 pelo pico em 106 cm−1, sendo o

primeiro destes eventos entre 400 e 420 K, o segundo entre 553 e 573 K e o terceiro e último

entre 680 e 700 K , intervalos estes coincidentes com as Temperaturas em que ocorrem as

alterações dos espectros Raman. Assim, podemos dizer que o Ag2TeO3, durante o processo

de aquecimento, sofre duas transformações de fase de primeira ordem: uma transformação

de fase em ∼ 573 K e outra em torno de 700 K.

Figura 4.14: Variação da largura a meia altura em função da Temperatura.

Estas duas transições são bem relatadas na literatura por Sharma e Batra [14],

fazendo uso da calorimetria diferencial de varredura (DSC). Os referidos autores identifi-
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cam uma transformação irreverśıvel da fase tetragonal (transição exotérmica) para a fase

monocĺınica em uma faixa de Temperatura de 578 a 604 K e uma transformação reverśıvel

(transição endotérmica) da fase monocĺınica para uma fase não identificada entre 695 a

717 K, retornando à fase monocĺınica no resfriamento.

Podeŕıamos supor então que após o tratamento térmico (em 433 K) o material

cristaliza-se na fase tetragonal, devido ocorrer as duas transições em mesma Temperatura

observada no trabalho de Sharma e Batra [14], embora seja observadoa uma alteração dos

espectros em 400 K e não relatado por Sharma e Batra [14]. Mas para que esse material

estivesse na fase tetragonal, a primeira transição de fase deveria ser irreverśıvel, o que não

é observado no experimento após o resfriamento.

Nos espectros produzidos durante o resfriamento da amostra, observamos uma

mudança nas bandas espectrais para a variação da Temperatura de 573 a 598 K (Figura

4.15). Além desta, outra mudança também é observada entre 673 e 698 K. Estas mudanças

nas bandas espectrais poderiam ser interpretadas respectivamente como as transições

irreverśıvel e reverśıvel descrito por Sharma e Batra [14], em que a amostra retorna à

fase monocĺınica na transformação reverśıvel [14]. Vale salientar que, estas mudanças nas

bandas espectrais são observadas tanto nas regiões de baixo quanto nas regiões de alto

número de onda. Entretanto, quando observamos e comparamos os espectros Raman do

telureto de prata, antes e após o aquecimento (Figura 4.16), vemos que o espectro foi

recuperado o que nos leva a afirmar que as transições são reverśıveis. Assim, podemos

afirmar que esta fase trata-se da monocĺınica, como identificada por D. Linda et al. [10],

e que este material passa por duas transições de fase, sendo as mesmas reverśıveis.
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Figura 4.15: Evolução dos espectros Raman do telureto de prata (a, c) com seu gráfico

de número de onda (b, d), em uma variação de Temperatura de 823 a 298 K.
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Figura 4.16: Espectro Raman do Ag2TeO3, antes e após o aquecimento.
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Caṕıtulo 5

Conclusão e Perspectivas

O telureto de prata foi sintetizado pelo método de coprecipitação em meio aquoso.

A caracterização do telureto de sódio, através da difração de raios-X e à Temperatura

ambiente, mostrou que este telureto cristaliza-se na fase monocĺınica com grupo espacial

P21/c (C5
2h, N

o 14). Na evolução dos espectros Raman do telureto de sódio sob variação

de Temperatura, observamos uma inversão de intensidade entre os dois primeiros picos

(picos inicialmente abaixo de 100 cm−1). Observamos ainda descontinuidades nos modos

vibracionais em ∼ 700 K, sendo confirmada ao analisar a largura a meia altura destes

modos e fazendo uso do DSC. Assim, podemos sugerir que o Na2TeO3 (durante o processo

de aquecimento) sofre uma mudança conformacional em ∼ 450 K e uma transição de

fase de primeira ordem em ∼ 700 K. Observando a evolução dos espectros Raman do

Ag2TeO3, produzidos durante o aquecimento e resfriamento da amostra, constatamos

duas transições de fase de primeira ordem: uma transformação de fase em ∼ 573 K e

outra em torno de 700 K, podendo assim afirmar que se trata da fase monocĺınica e que

ela passa por duas transições de fase, sendo as mesmas reverśıveis. Quanto às perspectivas

e trabalhos futuros, pretendemos estudar estes teluretos em baixas Temperaturas, visto

que não observamos nenhum estudo sob estas condições; dopar o Na2TeO3 com outros

materiais e estudar os mesmo, assim como o Ag2TeO3, com variação de pressão.
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