Utilizaco do M é&odo de Rietveld no
Estudo Estrutural dos Compostos K,Mo,W;.,O4

Ademir Antdnio Guarnieri

Orientador: Nivaldo Lucio Speziali

Tese apresentada a UNIVERSIDADE FEDERAL DE
MINAS GERAIS como requisito parcial para a obtencéo
do grau de DOUTOR EM CIENCIAS.

Novembro de 2005



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



Agradecimentos

Em primeiro lugar agradeco a0 Departamento de Fisica da Universidade
Federal de Vicosa - UFV pelo apoio, incentivo e a licenca das atividades didéticas
para dedicagao exclusiva ao programa de treinamento. O apoio financeiro na forma de
bolsa de estudos concedido através do Programa Institucional de Capacitacdo Docente
(PICD/CAPES/MJFV) deu os meios hecessarios para manutencdo de minha familia em
Belo Horizonte.

Sou grato também a Universidade Federal de Minas Gerais — UFMG por
mais uma vez acolher-me num programa de pos-graduacdo. Agora em nivel de
doutorado, tive a honra de freqlentar as salas de aula e laboratérios do Departamento
de Fisica, onde jatinha alguns amigos e, nessa oportunidade, pude fazer outros.

Tive a felicidade de conhecer e me tornar amigo do professor Dr. Nivaldo
Lucio Speziali cuja orientacdo segura e excepciona dedicacdo possibilitaram a
conclusdo deste trabalho, mesmo com tantas adversidades.

Nas medidas realizadas no difratbmetro do laboratério de cristalografia foi
fundamental a cooperacdo e amizade do técnico Alexandre Mello Moreira.

Durante o aprendizado de uso dos computadores e programas de tratamento
de dados, tive a colaboracédo do amigo Dr. Carlos Basilio Pinheiro (KK), hoje docente
da Universidade Federal Fluminense, ao qual agradeco pelos “ah, isso é facil! Vem
cal”, e achava naredeInternet, puxava e ja estava eu rodando outro programa. Depois
disso, realizou as medidas no sincroton do ERSF.

Sou grato aos colegas Braulio Archanjo, pela sua guda com o programa
JANA e pelas boas piadinhas para descontrair, e Fred pela colaboragéo na etapa final.

Agradeco aos colegas Marcio Lage pela amostra de calaverita, Miguel Tostes
pelas adaptacOes feitas no difratdmetro Rigaku e ao Dr. Carlos Joel Franco (UFOP)
pela amostra de langbeinita

Aos professores Dr. Luiz Orlando Ladeira, Dra. Karla Balzuiet, Dr. Roberto
Luiz Moreira, Dra. Glaura e Dra. Nelcy Ramaho Della Santina Mohallem sou grato
pela orientacéo e uso de equipamentos de seus laboratorios.

Gragas a0 colegiado de pds-graduacdo, tive uma nova oportunidade de
conclusdo do trabalho, uma vez que meus créditos foram revalidados.

Agradego a paciéncia e dedicacdo da bibliotecaria Sra Cristina Lacerda e da
secretaria de pos-graduaca@o Sra. Marluce.

Um trabalho experimental requer o apoio indispensavel de profissionais
competentes e pacientes para a manutencdo e adaptagcdes quase sempre necessarias
nos equipamentos. Tive a sorte de contar com a colaboracdo de pessoas como
Gilberto e Rubens da oficina de eletronica e na oficina mecénica com sr. Jodo e .
Valter.



Como néo sou de ferro, tinha que tomar meu cafezinho de vez em quando. E
isso sO foi possivel gracas a Dna. Maria, que depois virou Tia Maria e nas horas
dificeis tive vontade de chama-la“Titia’ tanto era o carinho com que nos tratava.

Nos primeiros periodos com disciplinas a exigir conhecimentos dos quais
restavam vagas lembrancas, por diversas vezes fui socorrido por colegas como Hugo,
Nathan, Ubirgjara, Veronica e outros, gjudando-me no caculo de integrais que ndo
via desde os idos da minha graduacéo.

Como pontos de sustentacdo no campo pessoa contei com a colaboragéo do
Rachid e do Taguinho que séo dois grandes amigos.

Na ultima etapa quando as condi¢des de salide tornaram-se mais dificeis, o
gue me deu forcas para prosseguir foi o amor e carinho de minha esposa Rosely
Martins Colombo Guarnieri.



Prefacio

A aplicacdo da difracdo de raios X no estudo de compostos policristalinos €
uma das mais antigas e, provavelmente, a de maior nimero de exemplos do uso desta
radiacdo como ferramenta de andlise estrutural dos solidos. No fina dos anos 60
houve um grande avanco nas possibilidades de aplicacdo dessa técnica devido aos
trabalhos de Hugo Rietveld. Ele foi o pioneiro na utilizacdo de computador no
tratamento de dados de difragdo e criou 0 hoje conhecido Método de Rietveld para
refinamento de par@metros envolvidos em um experimento de difracdo com
policristais.

O presente trabalhou teve como objetivo preliminar a implementacdo do
Método de Rietveld no Laboratorio de Cristalografia da UFMG para andlise de dados
de difracdo obtidos com cristais normais e também com cristais modulados.
Pardelamente a implementacdo do método, vérias outras implementacOes
experimentais e compuacionais foram necessarias tendo sido realizada uma longa
fase de testes. O objetivo maior do trabaho foi a aplicacdo do método no estudo das
transicOes estruturais de fase, causadas por variagdo da temperatura, nos compostos
mistos KaMo, W1 Oa.

No primeiro capitulo € feita uma revisdo concisa dos principais conceitos de
cristalografia estrutural para cristais normais e € também apresentada a formulacéo
introdutoria para os cristais modulados. Ainda nesse capitulo comenta-se sobre as
condicBes béasicas da difracdo Bragg-Brentano e, principalmente, apresentam-se 0s
parametros e grandezas envolvidas no Método de Rietveld. No final sdo apresentados
0s principais programas de computador utilizados no trabal ho.

No capitulo 1l sdo detalhadas as etapas de implementacdo, gjustes e testes
desenvolvidas para avaliar a instrumentacdo disponivel para coletas e andlises de
dados e as técnicas de preparacdo de amostras. Foram usados trés compostos
(R02ZnCly, AuTe, e Ro,Cdx(S04)3) para os quais resultados estruturais obtidos a partir
de medidas com monocristais sdo conhecidos. Os trés compostos apresentam pelo
menos uma fase modulada e, portanto, 0 seu estudo serviria como preparacdo e
otimizacdo das condigbes a serem utilizadas no estudo dos compostos mistos
KoMoW1-xOs.

O capitulo 111 traz uma rapida revisao bibliogréfica sobre os compostos puros
KoWO, e KoMO4 €, em seguida, relata os processos de producdo das amostras dos
mistos. Em cada etapa € feita uma série de testes de controle. Ao final do capitulo séo
descritas as etapas de preparacdo das amostras e as condigdes de medida para estudo
das transicOes de fase.

Os resultados obtidos com os compostos mistos em varias condigdes de
temperatura sdo apresentados no capitulo 1V. O capitulo V traz detalhes dos
resultados para o composto KoMaog5Wp504.

No capitulo VI é feita uma discussdo geral e sdo apresentadas as conclusoes.



Resumo

S80 apresentados resultados de investigagbes com 0S compostos mistos
KoMo,W1-xOs, envolvendo estudos estruturais e de transigoes de fase. A técnica de
Calorimetria Diferencial de Varredura foi empregada para determinacéo das
temperaturas de duas transicdes apresentadas acima da temperatura ambiente, para
amostras nas composi¢des x = 0; 0,2; 0,4; 0,5; 0,6; 0,8 e 1. A temperatura ambiente,
amostras policristalinas com essas composi¢coes foram analisadas por difracdo de
raios X, em equipamento convencional Bragg-Brentano. Os parametros de rede e
posi¢des atdmicas foram refinados utilizando-se o método de Rietveld.

Para a composicéo x = 0,5 foram feitas medidas de difragdo de raios X com
variacdo de temperatura acima da ambiente e feitos refinamentos Rietveld nas fases
apresentadas apds cada uma das duas transices. Um fato desconhecido na literatura
para os compostos puros (x = 0 e x = 1) fol observado neste composto -
K2MopsWh 504 - quando de novas medidas, em temperatura proxima a ambiente, apos
um longo tempo em dtas temperaturas. ndo houve retorno a fase esperada, sendo
depois de exposicio a atmosfera ambiente. E feita uma proposta de modelo para a
estrutura cristalina do composto nessa nova fase.

Com objetivo de se estudar a fase intermediaria desses compostos,
mencionada na literatura relativa aos compostos puros como modulada, recorreu-se a
medidas com radiagdo sincrotron, buscando-se melhor qualidade dos dados que
permitissem refinamento do vetor de modulagdo, a partir das intensidades de reflexdes
satélites.

Preliminarmente as pesquisas relatadas acima, varias séries de experimentos
com trés outros compostos que apresentam fase modulada - RbZnCls, AuTe, e
Rb,Cd,(S0;4)3 - foram realizados durante as etapas de implementacéo das técnicas de
medidas e andlise de dados.



Abstract

The mixed compounds K>Mo,W1xOs have been studied from the structural
and phase transitions point of view. Differential Scanning Calorimetry experiments
was used in order to determine the phase transition temperatures for two observed
trangitions above room temperature, for compounds with x = 0; 0.2; 0.4; 0.5; 0.6; 0.8
and 1 have been anaysed. At room temperature, powder samples with these
compositions have been studied by X-ray diffraction in a conventional Bragg
Brentano; lattice parameters and atomic coordinates were refined employing the
Rietveld method.

For the x = 0.5 compound, X-ray diffraction data have been collected in
temperatures above room and Rieteveld refinements have been performed for the
phases detected above each one of the two transitions. A curious fact, not reported in
the literature for the pure compounds (x = 0 and x = 1), was observed in this
compound - KoMopsWos504 - When new data were collected near room temperature,
after a long period of time at high temperatures. the compound did not present the
expected phase except after exposition to room atmosphere. A model for the crysta
structure in this new phase is proposed.

Intending to study their intermediate phase, referred in the literature for the
pure compounds as modulated, experiments were performed using Synchrotron
radiation for obtaining high quality data allowing refining the modulation wave vector
values, after the satellite reflections.

Previous to al the above described research a series of preliminary
experiments involving three other compounds, which present modulated phases, -
Rb,ZnCly, AuTe; and Ro,Cdy(S04)3 - were performed in the stages of implementation
of data collections and data analysis.
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Capitulo |

Cristalografia e o Método de Rietveld

[-1- Estruturas Normais e Moduladas

[-1.1- Redes cristalinas e simetria

O aspecto caracteristico de um cristal ordinario é a periodicidade da sua estrutura,
composta de atomos ou moléculas. A estrutura tridimensional pode ser representada por
um arranjo periodico infinito de pontos imaginarios, designado como rede cristalina. A
cada ponto da rede associa-se a unidade fisica (&omos e/ou moléculas) que se repete na
construcéo do cristal. Define-se a célula unitaria como uma unidade basica tomada nessa
rede, cujas dimensdes sdo dadas pelos médulos de trés vetores de trandagcdo: a, b e c.
Tomando-se um ponto O como origem, todos os pontos da rede cristalina sdo descritos
pelo vetor T=na + nb + nec, sendo n,, Ny, N iNteiros quaisquer.

As condicBes impostas pela simetria & geometria da célula unitéaria, definem sete
sistemas cristalinos. Na Tabela 1.1 sdo listados esses sistemas com a simetria minima e as
condicdes geométricas correspondentes As dimensdes da célula unitaria sdo a, b e c,
respectivamente nas direcOes dos trés vetores de trandacao, e os angulos a, entrebec, b
entreaec, egentreaeb.

Tab. 1.1 - Os sete sistemas cristalinos.

Sistema cristalino Simetria minima Condicles geométricas
Triclinico N&o ha alblceatlbtg
Monoclinico Binaria segundo b. albtcea=g'b
Ortorrémbico Bindriasegundo a, b ec. alblcea=b=g=90°
Tetragonal Ordem 4, segundo c. a=blcea=b=g=9C¢
a) Ordem 3, segundo ¢ hexagordl; da=b,a=b=90%
Trigonal ou g=120%
b) Ordem 3, romboédrico. b)a=b=cea=b=g¢g
Hexagonal Ordem 6, segundo c. a=b,a=b=90eg120°
Cubico Ordem 3, segundo diagonal principal | a=b=cea =b =g=9¢

Auguste Bravais, em 1848, mostrou que as condigdes impostas pelos eixos de
simetria limitam a quatorze os tipos de células unitarias. As quatorze redes geradas pela



trandacdo dessas células sdo denominadas redes de Bravais. As células unitarias podem
ser: primitiva P, com apenas um porto da rede; face-centrada A ou B ou C, com um ponto
no centro de duas faces opostas; face-centrada F, com um ponto no centro de cada uma
das faces e corpo-centrado |, com um ponto no centro da célula.

Quando se combinam todos os elementos de simetria possiveis a um cristal no
espaco tridimensional, sdo obtidos 230 grupos espaciais diferentes. Assim, qualquer cristal
ordinario apresenta um arranjo atébmico que corresponde a um desses 230 grupos. A Unido
Internacional de Cristalografia (UCr), publica uma tabela onde sdo dados os grupos
espaciais com 0s respectivos simbolos, diagramas das operagdes de simetria, coordenadas
de posi¢oes, dentre outras informacoes.

Os pontos da rede cristalina (espago direto) definem planos com diversas
orientacdes, indicadas pela direcéo de um vetor perpendicular a eles, cujo modulo € igual
ao inverso da distancia interplanar. Os vetores béasicos tomados para descrever 0 espaco
dos vetores associados as familias de planos (espaco reciproco) podem ser definidos por:

a*=(bxc)/ V
b* =(cxa)/ V
c* =(axb) Vv

ondeV=(a b c)=(aXbxc)=(cX*Xaxb)=(bXcxa).

Qualguer familia de planos cristalogaficos € representada pelos respectivos
indices de Miller (hkl). O plano mais proximo a origem intercepta os eixos cristal ograficos
em a/h, b/k e c/l. Cada reflexdo observada num experimento de difragdo, em um cristal
ordinario, estd associada a um vetor da rede reciproca dado por:

H =ha* + kb* + Ic*.
Nessa construcdo, a distancia interplanar € dada pelo inverso do modulo desse vetor:
dh = VVHY
A rede reciproca é também 0 espaco dos vetores de onda, k = 2pH, da
transformada de Fourier da funcéo densidade de carga r (r), onder = xa+ Yy + z éo

vetor posicdo do espago ordinario. 1sso é visto, imediatamente, na definicdo do fator de
estrutura:

FH)= O(r) exp(2p i H.1) dr,
sendo que aintegral € calculada em uma célula unitéria.

[-1.2-Cristais Modulados

Na segunda metade do século passado, surgiram as primeiras evidéncias da
existéncia de reflexdes satélites, menos intensas, em torno das reflexfes do cristal normal.
A constatacdo de variagdo com a temperatura da posicéo relativa das reflexdes satélites
levou a0 conceito de cristais incomensuraveis. Uma das classes de cristais
incomensuraveis de interesse no presente trabalho € a de estrutura modulada a qual pode
ser descrita por uma estrutura basica de um cristal ordin&rio mais uma modificagdo



periddica, ou modulacdo. A modulagdo pode acontecer no deslocamento e/ou na ocupagao
de posi¢des atdmicas.

E grande a variedade de materiais que exibem fase cristalina com modulacdo
incomensuravel (INC); em geral, fase existe em um intervalo de temperatura,
T,>T> T, no qual o vetor de modulagdo depende do valor de T. Acima desse intervalo
ha uma fase cristalina normal que € em gera, a estrutura basica da fase INC. Abaixo do
intervalo a modulagdo passa a ser constante com a temperatura e comensuravel sendo a
fase denominada “lock-in". S&o conhecidos, hoje, muitos sistemas que apresentam fase
modulada, incluindo-se condutores quase unidimensionais, materiais ferroelétricos, ligas
metdlicas, compostos organicos e minerais.

As reflexBes satélites apresentadas em uma fase cristalina modulada
incomensurdvel ndo podem ser indexadas com numeros inteiros hk 1. Entretanto, sdo
pontos discretos no espaco reciproco, sendo conveniente adotar indices inteiros adicionais
para identificdlas. Considera-se que as reflexBes satélites correspondem, no espaco
reciproco tridimensional, a projecfes de multiplos inteiros de outros vetores de um espaco
de dimensdo superior a trés. Esses multiplos inteiros, m;, sGo 0s novos indices associados
as reflexdes satélites, também designados como sua ordem. O vetor H' do espaco
reciproco dedimensdo 3 +i é:

H’ =ha* +kb* +Ic* +Smi (d +d)

onde g éum vetor do espaco reciproco tridimensional, com pelo menos uma componente
irracional, e d;” SA0 vetores ortogonai's a esse espaco.

Neste trabalho, o interesse se restringe a cristais modulados incomensuraveis
cujas reflexdes sgjam descritas na super-rede reciproca quadri-dimensional. Nesse caso,
dispensando o indice i=1, todas as reflexes sdo designadas pelo conjunto de indices,
h k| m, e associadas ao vetor

H' =ha* + kb* +Ic* + m(q+ d").

Como exemplo, considere-se um caso de modulacdo incomensuravel na diregao
do vetor a* do espaco reciproco normal, ou sgja, g =qa*, com q irracional. Um satélite
observado em um experimento e, portanto, descrito em um espaco tri-dimensional, é
associado a um vetor desse espaco dado por:

H' = (h+mg)a* + kb* + Ic*.

sendo indexado com ndmeros inteirosh k I m.

Na fase comensurével, q= g, = razéo de dois inteiros pegquenos. O vaor de g na
fase incomensuravel pode ser expresso por (g, + d), onded =d(T) varia monotonicamente
com a temperatura, indo de zero em T; até um dado valor em T; . Considerando-se ainda
gue go = 1/3, por exemplo, a fase comensuravel, corresponde a uma rede cristalina normal
cuja célula unitéria foi triplicada na direcdo do vetor a; diz-se que a fase comensuravel é
uma super-estrutura da fase incomensuravel.



A abordagem tedrica desse problema, usando descricdo em espacos de dimensdes
maiores que 3, permite utilizar um formalismo muito semelhante aquele usado na
descricao de cristais normais. Os grupos espacials, que sdo 230 no espaco tri-dimensional,
multiplicam-se em grupos de simetrias de super-espaco. Os simbolos adotados para 0s
grupos de super-espaco contém o simbolo do grupo de espaco da fase normal e indices
relativos as componentes de modulagdo da fase comensuravel e as operagdes de transacéo
no super-espaco. Detalhes sobre a nomenclatura estdo muito bem descritos no artigo
pioneiro de Janner e Janssen (1980).

I-2- Difragdo de Raios X em Amostras Policristalinas

Estruturas cristalinas sdo, na maioria das vezes, determinadas a partir de
resultados de medidas de difragdo em amostras monocristalinas. Entretanto, h& situagdes
onde ndo se é possivel usar monocristais.

O desenvolvimento de fontes de raios X mais intensas, de interfaces para
aquisicdo automética de dados digitalizados e de bons métodos de andlise, como o Método
de Rietveld (ver secdo 1-3), tornou possivel a utilizagdo de medidas de difracéo de
amostras policristalinas para determinagéo de estruturas.

Em analogia com areflexdo, a difracdo € o resultado dainterferéncia de feixes de
raos X refletidos por uma familia de planos cristalinos, como ilustrado na Figural.1l. O
feixe de raios X monocromético, comprimento de onda | , incide com um angulo g em
relacéo a uma familia de planos de uma amostra monocristalina. A familia de planos é
idertificada pelos indices de Miller (hkl), sendo seus espacamentos representados por dnk.
Para que ocorra uma interferéncia construtiva, a diferenca de caminho entre as reflexdes
ocorridas em dois planos sucessivos deve corresponder a um numero inteiro de
comprimentos de onda. Essa condicdo € denominada lei de Bragg e € expressa pela
equagao:

nl =2 dhi SeNn i

onde n é a ordem da reflexdo.

Qualquer reflexdo observada num experimento de difracdo satisfaz a lel de
Bragg. Entretanto, a ocorréncia de uma reflexdo vai depender do tipo de &omo espalhador
e dasimetriado cristal, além de efeitos que afetam sua intensidade.

Fig. 1.1 - Geometria da difragéo de
Bragg, em analogia com a reflexéo
em dois planos paralelos, espacados
de dnq.

dhkl




Na difracdo com amostra policristaling, utiliza-se uma radiacdo monocromatica.
Devido a orientagdo aleatéria dos gréos cristalinos, ocorrem, simultaneamente, todas as
situacdes que satisfazem a lel de Bragg. Deslocando-se um detector sobre um arco de
circulo centrado na amostra, podem ser medidas as intensidades de raios X difratados
pelos planos cristalinos nas direces onde a condicdo de Bragg é satisfeita.

Um tipo de difratbmetro de raios X bastante usado para medidas com policristais
€ 0 conhecido como Bragg-Brentano. Nesse equipamento, uma amostra plana é montada
em um gonidmetro de dois eixos coincidentes contidos no seu plano.

A Figura 1.2 mostra a geometria de focalizagdo do feixe nesse tipo de
difratbmetro, cuja descricdo baseia-se no equipamento da marca Rigaku, modelo
Geigerflex, equipado com um cristal monocromador. Raios X produzidos por uma fonte F
tém a divergéncia horizontal limitada pela fenda DS e a divergéncia vertical eliminada
pelo conjunto de placas absorvedoras, denominado fendas Soller, SS1. Esse feixe primario
incide sobre a amostra de onde saem os raios X difratados pelos gréos cristalinos A
colimacdo desse feixe secundério € feita, de maneira andloga, por uma segunda fenda
Soller, SS2, e pela fenda retangular RS. A partir dai, o feixe incide no monocromador, C,
onde nova difragdo possibilita a separacdo dos raios X com comprimento de onda
desgjado, geramente a linha Ka do alvo. Finamente, o feixe passa por uma ultima fenda
AS e atinge o detector, dando origema um sinal eletrénico correspondente ao nimero de
fotons difratados em cada posicdo. Durante um experimento, a anostra é girada de um
angulo q em relacdo ao feixe incidente, enquanto o detector € deslocado para a posicao
correspondente ao angulo 2.

Fig. 1.2 - Esboco de um difratdmetro em geometria Bragg-Brentano: o feixe deraios X é
produzido em F, incide na amostra S sendo difratado e coletado no detector. Na montagem acima
h& um cristal monocromador C.



As contagens em cada posi¢cao angular 2q sdo registradas em interval os de tempo
ou de angulo. O padréo de difragdo da amostra, ou difratograma, € o grafico das contagens
em fungdo da posicdo angular 2g. A Figura 1.3 mostra um padréo de difragcdo do composto
Rb2ZnCly, obtido no difratdmetro descrito.
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Fig. 1.3 - Padréo de difragdo de uma amostra palicristalina do composto Rb,ZnCl,, obtido com
radiacéo dalinha Ka do cobre, na geometria Bragg-Brentano.

[-3- O Método de Rietveld

Hugo Rietveld foi pioneiro na utilizagdo de computador no tratamento de dados
de difracdo. Criou o hoje conhecido Método de Rietveld de refinamento de pardmetros
envolvidos em um experimento de difracdo com policristais. Basicamente, € feita uma
comparagao entre as contagens observada e calculada, a partir de um modelo, em cada
posicdo angular medida; entdo se refinam parametros para minimizar a diferenca entre tais
contagens. S&0 calculadas as intensidades das reflexbes considerando o fator de
espalhamento dos atomos presentes, suas posicoes na célula unitaria e as operagdes de
simetria da estrutura cristalina. Um modelo estatistico de distribuicdo € usado como perfil
das reflexdes calculadas. A partir de seus trabalhos de 1967 e 1969 (Rietveld, 1967 e
1969), o método tem-se difundido gracas a distribuicéo livre do programa de refinamento
€, mais recentemente, as evolucdes nas possibilidades de modelagem e de coleta de dados.



I-3.1-Intensidade da Difragédo

O perfil da distribuicdo das contagens obtidas em um experimento de difracéo é o
resultado de sucessivas transformagdes sofridas pelo feixe original da radiacdo, desde a
amostra até o detector. Supde-se que a distribuicdo original da radiaco sgja proxima de
uma curva gaussiana, expressa por

F 1(0) = Caexp[-ki*(29 -200)’]
onde C; e ki s80 constantes e 2q € o centro da distribuicéo.

Caracteristicas da amostra, do arranjo optico e do sistema de deteccdo modificam
o perfil da distribuicdo original. Representando-se por F 2, F3...essas modificacdes, o
perfil final F serda convolugéo

F = Fl* Fz*Fg*
sendo F1* Fo=OF 1(h) F2(c-h) dh,

COMC =20-200 € -¥ <h<+¥.

I-3.2- Medida da intensidade de difragao

A deteccdo do feixe difratado € um processo quantico, ou sgja, sdo contados
fotons difratados. Detectores baseados na cintilagdo de um material sensivel aos raios X
sd0 muito comuns. Numa fotomultiplicadora, os fotons de cintilacdo geram um pulso
elétrico. Circuitos eletrénicos processam os pulsos de modo a se obter o registro digital de
sua quantidade para as respectivas posi¢oes 20.

Para uma dada posicdo 2q, mede-se na verdade, difracbes ocorridas num
intervalo d(2q) em torno dessa posi¢cdo. Sendo dN(2q) a contagem de pulsos durante um
intervalo de tempo dt, a razdo dN(2q)/dt corresponde a intensidade medida dI(2q) no
intervalo d(2q). A distribuicdo de intensidades observadas é dada por

F (29)= di(29)/d(20).

Em gerd, F(29) € uma sobreposicdo de intensidades de difragdes de diferentes
planos com distancias interplanares de valores proximos. A intensidade integrada da
difragdo produzida pela familia de planos com indices de Miller (hkl), representados aqui
pelo subscrito K, &

N\

I« = & k(29)d(2q).

onde F (2q) representa a distribuicdo de intensidades apenas das difragbes produzidas
pelos planos (hkl).



Na andlise de dados de difracdo, gustamse curvas parametrizadas como
distribuicdes de intensidades em cada reflexdo prevista que, superpostas, devem
reproduzir as intensidades observadas. De modo gera, as medidas sGo tomadas em
interval os fixos de tempo, da ordem de segundos, huma faixa angular de dezenas de graus,
subdividida em pequenos intervalos de angulo, da ordem de centésimos de grau,
denominados passos.

[-3.3- O Método

Seja y; acontagem bruta, isto €, devido a sobreposicéo de reflexdes e ao ruido de
fundo (background), numa dada posicdo angular 2q;, correspondente ao passo i. A
estatistica aplicada a esse tipo de medida é a de Poisson que associa uma incerteza igua ao
inverso da raiz quadrada da contagem. Essa incerteza pondera as diferencas entre os
valores medidos, ¥, no gjuste dos valores calculados, Vic.

O Método de Rietveld tem por principio a minimizagdo do residuo S, definido

como
S =Siw (¥ - i),
comw; = 1/yi.

Com informacdes sobre os parametros de rede e a simetria do cristal em andlise,
podem ser gerados os indices (hkl) das provaveis reflexdes e suas posicoes 20k, para um
dado comprimento de onda. A cada reflexdo pode ser gustada uma distribuicéo,
denominada funcéo de perfil, F «(2qg - 20x), de modo que a intensidade bruta calculada
para a posicao 2q; seja dada por:

Yic = Sk Mk L klk F k(20i -20x)Px Ak(20i -20k)+ VYib,

1l ¢éaintensidade integrada dareflexdo K;

My éamultiplicidade da reflexao;

} Lk éofator de Lorentz e de polarizagZo;

i P« éofator de correcdo para orientagéo preferencial;

::: Ax éofator de assimetria:

onde

1¥Yib  éacontagem de fundo, ou ruido.

Por meio de método de minimos quadrados sdo realizadas teracbes buscando-se
o0 melhor conjunto de pardmetros ajustaveis em cada ciclo. Do gjuste das intensidades Ik
obtémse informagles relativas ao fator de estrutura, Fg, cujo conhecimento é essencial
para um refinamento completo da estrutura cristalina. Tem-se que

|k ~VFKY5.
com o fator de estrutura, Fg, calculado pela expressao

Fk = SN fj exp[2pi(h x; + ky; + | )] exp[-M j].



A soma é feita para todos os atomos | da unidade assimétrica e estendida a célula
unitéaria pelas operacdes de simetria do grupo espacial. Na expressdo para Fx tem-se
X, ¥j , Z as coordenadas atomicas;
N; afracéo de ocupagdo de sitio;
fj o fator de espalhamento atdmico; e,
M; o tensor de deslocamento atémico que é dado por
a) 2 By serfgx /| %, no caso isotrépico, ou
b) ¥ [h?a bii+k?b by+’c bx+2hka b bp+2hla ¢ bis+2klb c'bys], no caso
anisotropico,
onde a, b e ¢ sd os vetores da rede reciproca, Bj, ou bjj S0 os pardmetros de
deslocamento atémico isotropicos e anisotropicos, respectivamente.

Em termos do fator de estrutura, a contagem cal culada em cada posi¢éo €&
Yic = S Sk [LxYF kY2 F k(20 -20k)PcAk (20 -20K)]+ Yib »

onde s é o fator de escala, associado a intensidade do feixe incidente e a concentragdo da
fase cristalina na amostra. Com expressdo deve-se obter o melhor ajuste possivel as
intensidades medidas, refinando-se o valor do fator de escala e os parametros implicitos
nos demais fatores.

E importante destacar que estimativas dos valores iniciais dos parametros a serem
refinados sdo fundamentais para a convergéncia no processo de refinamento. Dois
exemplos cléssicos de aplicacdo do método sdo: @) o acompanhamento de parédmetros
estruturais em funcdo da temperatura de um composto, para o qual ja sdo conhecidos 0s
mesmos parametros em uma temperatura inicia; e b) o refinamento de pardmetros
desconhecidos para um composto, a partir de valores conhecidos de um composto
isomorfico.

I-3.4- Avaliacdo do ajuste

Uma decisdo importante é quando se deve considerar encerrado o processo de
refinamento. Apds um numero variavel de ciclos, quando todos os parametros de interesse
apresentam convergéncia para valores com significado fisico, supfe-se atingido o valor
minimo de S,. Durante o refinamento e ao final deste, alguns parametros séo calculados
como medida da qualidade do gjuste obtido. A definicdo de cada um desses parametros €
dada a seguir, com algum comentério sobre suaimportancia. Todos sdo simbolizados pela
letra R com um indice diferencial.

R-fator de estrutura (Rp):
Re=SY4k (ded.)V2- I (cac.)Y?14SIk(ded.) V2.

Ik(ded.) é a intensidade integrada, deduzida para a reflexdo K a partir das
medidas com sobreposicéo de outras reflexdes.
Ik(calc.) é aintensidade calculada para areflexdo K.



R-Bragg (Rs):
Rs=S%«(ded.) - Ik(calc.) ¥4Slk(ded.).

R-padréo (Rp):
Ro=S%i - Vic¥4S yi
R-esperado (Re):
Re=[(N - P)/Swiyi]¥2,
N € o nimero de pontos;
P € 0 nimero de parémetros independentes gjustados.
R-padréo ponderado (Rup):
Rup=[SWi (¥i - yi))/S wi yi°]"2.

Rr e Rg tendem a indicar um bom gjuste, favoravelmente @ modelo, uma vez
gue lx(ded.) depende deste; por outro lado, ndo sofrem interferéncia de reflexdes esplrias
devidas a presenca de fases néo identificadas. Ry e Re servem como valores de referéncia
para Rup que, tendo S, em seu numerador, reflete o processo de minimizagdo. Valores de
Rwp a@baixo de R ocorrem para contagens de fundo muito elevadas. O critério de “bom
ajuste” é dado pela razéo entre R/ Re também chamada “fator ¢”. Valores acima de 1,5
podem indicar um modelo inadequado ou um falso minimo de Sy.

Finalmente, uma avaliacdo que aponte um gjuste satisfatorio deve considerar o

aspecto do grafico comparativo do difratograma medido com o calculado e a diferenca
entre ambos.

I-3.5- Programas de Refinamento

Os programas de refinamento baseados no método de Rietveld sdo, muitas vezes,
fornecidos gratuitamente pelos autores, via Internet. Com o objetivo de se adquirir
experiéncia em refinamento com o método de Rietveld, foram realizados testes com 0s
seguintes programas.

DBWS (Young et al., 1998) - versao 9807.

FULLPROF (RodriguezCarvajal, 1998) - versdo 05/98.
SIMREF (Ritter, 1998) - versio 2.6.

SIMPRO (Ritter, 1996) - versdo 1.2.

Os dois primeiros programas foram empregados no estudo estrutural de cristais
normais, sendo que a maior parte dos resultados apresentados neste trabalho foi obtida
usando-se 0 DBWS. Os dois outros programas permitem estudos de fases moduladas.

Para execucdo desses programas sao hecessarios, pelo menos dois arquivos de
entrada: um contendo os dados das contagens observadas em cada valor de angulo 2 e
outro com informacgdes que permitirdo o calculo e gjuste das contagens previstas. As
informagbes para o refinamento sdo relativas a técnica de medida, as caracteristicas da
amostra, a0 modelo da estrutura a ser gjustado, aos valores iniciais dos parametros e ao
controle do proprio refinamento. Os dados podem ser de intensidades de difracéo de raios
X ou de néutrons e as amostras podem conter mais de uma fase estrutural .
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Em todos os programas, o conjunto de parametros a serem refinados se constitui
de paréametros globais, associados ao experimento em si- depende da instrumentacéo - e
par@metros estruturais, especificos a cada fase contida na amostra. Para cada fase, sdo
necessarias as seguintes informacdes (exceto no SIMPRO - ver pardgrafo mais afrente):
a) elementos quimicos da unidade assimétrica;
b) grupo de simetria espacial;
C) numero de unidades assimétricas por célula unitaria;
d) parametros darede cristaling;
€) posicles, fatores de ocupacdo e de temperatura, aproximados, para cada elemento

quimico.

Para todas as fases presentes, os programas trabalham com um nico modelo de
perfil dos picos das reflexdes (linhas), mas cada fase tem um conjunto de valores
independentes para os parametros correspondentes ao perfil escolhido. Como controle do
refinamento, temse a identificagdo de quais sdo os parametros a serem refinados, a
relaxacdo na variacdo desses parametros em cada ciclo e o nimero maximo de ciclos.
Apds a execucdo do nimero maximo de ciclos, definido a priori, ou depois de atingido o
critério de convergéncia, sdo atualizados os valores dos parametros refinados no arquivo
de entrada e criados os arquivos de saida conforme opcdes disponiveis.

Para controle da evolug&o do processo, em cada etapa devem ser observados 0s
valores dos parédmetros que medem a qualidade do gjuste (fatores R) e o grafico mostrando
as contagens Yy observadas, \ calculadas e suas diferencas. Um resultado fina deve ser
avaliado do ponto de vista das distancias e angul os interatémicos obtidos dos refinamentos
e da suavidade da diferencaentre y; e y. além da consideracéo dos parametros descritos na
secdo 1-3.4.

O programa SIMPRO n&o possibilita refinamento da estrutura, ou sgja, ndo se
consideram informagdes sobre posi¢des atdmicas. A partir do conhecimento do sistema
cristalino, ou sgja, 0 grupo de simetria de Laue, e dos valores aproximados dos parametros
de rede, sdo calculadas as reflexdes de Bragg para as quais sdo gjustadas funcdes de perfil
de linha. Pelo método de Rietveld sdo refinados, simultaneamente, os paréametros de rede
(incluindo as componentes de modulacdo), a forma das linhas e as intensidades. Os
refinamentos com esse programa apresentam, em geral, valores do parametro de qualidade
Rg (fator de Bragg) que indicam um bom gjuste pois cada intensidade é gjustada pelo
valor observado, e ndo pelo fator de estrutura, e um fator de escala global. Portanto, nesses
gjustes, mesmo em uma amostra com forte efeito de orientacdo preferencial, apresentara
pequenos valores para Rs. Ele € (til em etapas iniciais de uma andlise de um composto
guando n&o se tem um modelo de partida muito bem definido. Esse programa foi utilizado
no acompanhamento de variacbes termotrOpicas de parametros de rede, incluindo
componentes de modul agdo; alguns resultados sdo descritos mais adiante.
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Capitulo I

Trabalhos preliminares

A utilizacdo do método de Rietveld de uma maneira sistemética e consistente é
uma atividade recente no Laboratério de Cristalografia do Departamento de Fisica - UFMG,
mMesmo porque sao recentes 0s avangos e as aplicacbes de programas de computador
especificos paraisto. Nesse sentido, o presente trabalho foi pioneiro.

Em uma etapa inicia de testes, foram realizados experimentos para avaiar a
instrumentacdo disponivel, tanto para coleta quanto para tratamento e anadise de dados, e
também para aprimorar as técnicas de preparacdo de amostras. Foram escolhidos trés
compostos, Rb,ZnCl;, AuTe (cdaverita) e Ro,Cdy(S04)s (langbeinita), para os quais
resultados estruturais obtidos com medidas em monocristais séo encontrados na literatura.
Esses compostos apresentam uma fase modulada e, portanto, permitiram testar todas as
etapas que seriam utilizadas no estudo dos compostos mistos, KaMoW(1xOs, Objeto
principa de estudo da presente tese.

II-1 - Implementacéao, ajustes e testes

A maior parte dos experimentos de difracdo com policristais apresentados neste
trabaho for redlizada no difratbmetro RIGAKU-Geigerflex do Laboratério de
Cristalografia. Nesse equipamento, a preparagdo da amostra consiste em compactar 0
policristal sobre uma placa plana que € montada na posicdo vertical. O processo de
preparacdo da amostra e do equipamento de medida pode ter consequéncia no resultado
gera do difratograma obtido. Caracteristicas como a rugosidade, espessura, forma de
compactacdo e pureza ca amostra podem causar alteragdes nas formas dos perfis das
reflexdes. Outros efeitos como deslocamento do zero da escala 2q e na posicéo da prépria
amostra, provocados por problemas de alinhamento do feixe e da amostra, também trazem
consequéncias para o difratograma obtido.

Para exemplificar, a Figura 2.1 apresenta o difratograma obtido para o composto
Rb,ZnCl, (parte superior) e o correspondente resultado obtido a partir da base de dados
“Powder Diffraction File” — PDF (parte inferior). Nota-se uma diferenca acentuada na
reflexdo em 2g~ 30°; aprovavel causa é a orientagdo preferencial dos gréos, conseqgiente
da preparacdo da amostra ou devida a forma implicita dos cristalitos que constituem o po.
Dificilmente o efeito de orientac8o preferencial pode ser eliminado durante a preparacdo
da amostra e, por esse motivo, 0s programas de refinamento possuem modelos para
correcdo (Pecharsky & Zavalij, 2005 e, Dollase 1986)). Observa-se ainda no difratograma
uma linha em 2q~ 40° que ndo pode ser atribuida a0 Rb,ZnCl,. Esta linha €, de fato,
oriunda da difracdo pelo porta-amostras de platina, correspondendo a reflexdo mais



intensa desse metal. Esta regido do difratograma pode ser excluida no tratamento dos
dados ou pode-se considerar a platina como uma segunda fase, quando se for fazer um
guste.

g Pt

(310) 400\ (401)
~_ (400)

a

ML
10 15 20 25 30

T
55 60

2qCuKa (0)

ANEAN
35 4

.].l.l.ll i .'.I.lll.l-.:'. TR
(0] 45 50

Fig. 2.1- Difratograma do Rb,ZnCl,: na parte superior, se vé o resultado de uma medida usando
porta-amostra de platina e na parte inferior estdo representadas a posi¢éo e a altura dos picos mais
intensos, conforme o registro PDF 30-1100. A presenca da platina é evidenciada pela linhaem

2q "~ 40°. Um provéve efeito de orientacdo preferencial ocorre para a reflexéo (401).

A coleta de dados para refinamento pelo método de Rietveld em um equipamento
convencional como o aqui empregado, requer medidas de contagens em intervalos de
tempo de no minimo 10 s e interval os angulares de no méximo de 0,05° em 2q (Y oung, R.
A. 1995). Na instrumentacdo utilizada, um dos programas de aquisicdo de dados
disponiveis registra contagens acumuladas em intervalos fixos de 1,0s, enquanto o
gonidmetro faz a varredura angular a velocidade constante, selecionada no equipamento.
Por exemplo, para uma velocidade de varredura de (1/4)°/min., cada série de doze valores,
somados, corresponde a contagem num intervalo de 1/20° = 0,05° em 2q.

Uma outra opgéo de programa de aquisicdo, recentemente implementada com o
trabalho de mestrado de Miguel Tostes Ribeiro (2001), permite controlar o intervalo do
passo do movimento do gonidémetro e o tempo de contagem em cada posi ¢o.

A configuracdo bésica do difratdmetro RIGAKU é para realizaco de medidas a
temperatura ambiente e a pressdo atmosférica; nesta situacdo ele sera designado como
sistema normal. Dois acessorios independentes, um forno e um criostato, permitem
realizacdo de medidas a temperaturas acima e abaixo da ambiente, respectivamente. Esses
acessorios sao aqui referidos como sistema de alta e sistema de baixa.

Uma unidade de poténcia foi adaptada para servir aos dois sistemas. Nela, un
controlador automético, tipo PID, estabelece e mantém estavel a temperatura nas
vizinhangas da amostra, com uma flutuagdo de ~ 1°C. No sistema de alta, a temperatura
pode ser elevada até cerca de 1000 °C @1.300 K, sob véacuo entre 10* e 103 Torr e
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usando-se refletores de radiacdo em folha de niquel. Sem vacuo, o isolamento térmico é
feito com paredes de materia refratério; nesta situagéo pode-se usar um fluxo de gas inerte
para evitar oxidacdo da amostra e do forno. O sistema de baixa usa um reservatério de
nitrogénio liqguido com um “dedo frio” refrigerando a amostra. O vacuo é indispensavel
para o isolamento térmico da amostra e do reservatorio de nitrogénio liquido. A
temperatura minima atingida € proxima de -180°C, ou sgja, 93 K, sendo possivel também
se obter temperaturas pouco acima da ambiente (até ~ 370 K).

[I-2 - Medidas com o composto Rb,ZnCly

O composto Rb,ZnCl, pertence a uma familia de compostos isomorficos com
formula geral A,BX,, onde A € um cétion e X um anion, ambos monovaentes. Em geral, B
e X sdo atomos simples enquanto A pode ser também um ion molecular. BX, € sempre um
ion bivalente tetragdrico. Muitos desses compostos apresentam uma fase cristalina normal
acima de uma temperatura T;, uma fase modulada incomensuravel entre Ty e T, € uma
fase comensurével abaixo de T; (Blinc & Levanyuk, 1986). A estrutura de vé&riosdeles, na
fase cristalinanormal de alta temperatura, é ortorrombica e isomorfaafaseb do composto
K»S0,, Smetria Pnma, tendo quatro unidades por célula unitaria (Z=4). Os cétions A, 0
aomo B e dois dos &omos X ocupam posicles especiais, ¢ de Wyckoff, com
multiplicidade 4, sobre os planos de simetriaem y = ¥4 e ¥; os dois outros aomos X estéo
fora do plano de simetria e sdo equivalentes por essa operacdo (Arnold, Kurtz, Richter-
Zinnius e Bethke 1981). Ha outros casos de compostos que apresentam ainda, uma fase
de mais alta temperatura com simetria hexagonal, isomorfa a fase a do composto K,S0y,
simetria P6s/mma, a qual pode ser prevista pela Teoria de Grupo. A figura 2.2 mostra uma
projecédo da estrutura do Rb,ZnClj.

5]

Fig. 2.2 projegdo no plano b x ¢ daestrutura do Rb,ZnCl,. Este arranjo € representativo dafase
Pnma dos compostos da familia A,B X, (fase b do composto K,SO,)
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Quilichini & Pannetier (1983), usando difracdo de néutrons em monocristais de
Rb,ZnCl, constataram o seguinte:

fase | - hexagona (Z =4), P6s/mma, prevista mas ndo apresentada pelo composto
em estudo;

fase Il = ortorrdmbica (Z = 4), paraelétrica, Pnma , que deriva do grupo P6s/mma da
fasel, quando T > T; = 302K;

fase |11, © incomensurdvel com modulacgo q = (a /3)[1- d(T)], onde d(T) cai a zero
monotonicamente com a temperatura no intervalo T, = 189K < T < 302K

fase IV > ferroelétrica, Pna2; (Z=12), com polarizacéo espontanea ao longo do eixo
b da fase paraglétrica e célula unitéria triplicada ao longo do eixo a, pseudo-
hexagonal, para T, = 74K < T < 189K

fase V. > ferroelétrica, com polarizacdo espontanea na direcdo do eixo pseudo-
hexagona a, crescente com o0 abaixamento da temperatura, enquanto decresce a
polarizacéo da diregdo b; provavelmente de simetria Alal © Clcl, com Z=48 para
T < T, (confirmado em Lu & Hardy, 1991, por calculo de dinamica molecular -MD).

Considerando-se apenas as fases norma (N), incomensurdvel (INC) e
comensuravel (C), as transi¢cdesdo Rb,ZnCl, podem ser representadas por:

Pnma Pnma(a 00) ou P'_Drig‘g Pna2;
Y4 ® Ti~302K = %43%%%%%%® T.~189K - 33%3%%
N INC C

Como esse composto apresenta modulacdo a temperatura ambiente, ele foi
escolhido para se testarem as possibilidades do refinamento de estruturas moduladas com
atécnica de p6 e o método de Rietveld. Antes de se refinar afase modulada, € interessante
refinar a fase normal e, portanto, realizar uma medida de difracdo em uma temperatura
acimade 302 K.

No sistema de baixa temperatura, antes de seiniciar o processo de resfriamento, a
amostra foi aguecida a 313K para medida na fase normal. As demais medidas foram feitas
em temperaturas abaixo da ambiente para obtencdo de dados nas demais fases.

Todos os dados foram refinados com o programa DBWS, versdo 9807. As fases
incomensuravel e comensuravel foram consideradas como estrutura normal.

[1I-2.1 - Resultados

O objetivo principal desta etapa foi de testar as condi¢Oes experimentais. Nos
primeiros testes, foi usada uma velocidade de varredura de 1°min. em 2q
(60 pontos/ grau), 0 que levou a refinamentos com gustes de baixa qualidade. Ao se
utilizar uma velocidade de varredura oito vezes menor, com posterior agrupamento de 10
em 10 pontos (48 pontos/grau) houve uma aparente melhora dos agjustes. 1sso pode ser
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visto pelas diferencas entre os difratogramas observados e calculados pelo refinamento de
dados das duas velocidades, mostrados na Figura 2.3. Em ambos 0s casos, 0s parametros
de qualidade, dados na Tabela 21, indicam ainda um guste ruim. A diminuicdo dos
valores dos parametros de qualidade de guste deve-se mais ao aumento no nivel das
contagens, cuja soma aparece no denominador da defini¢do desses parametros, do que pela
reducéo das diferencas no guste, das quais depende o numerador. Por outro lado, a
elevacdo no valor do parametro c reflete o fato de terem aumentado, em valores absol utos,
as diferencas entre as contagens observadas e cal culadas, para um nimero menor de dados
por grau em 20.

1500+ 20000

Contagens

5000 o

—500.1.5....2.0....2.5..--310--"316 5000 +——F—"F—"7"""—"""TT—"T"—T—"—T]TT—TT—T ] T—T 77
15 20 25 30 (0)35

20 (O) 2qCuI<a

(@ (0)

Fig. 2.3 — Resultados do refinamento de dados de medida do composto Rb,ZnCl, com velocidade
de varredura de 1°/min, em (a), e (*/s )°/min, em (b): difratogramas observados -cruzes,
difratogramas calculados - linha continua, posi¢des das reflexdes principais - barras verticas, e
diferenca entre os difratogramas observados e calculados - linha continua inferior, deslocada

Tab. 2.1 - Parémetros de quaidade dos refinamentos de dados de medidas do composto Rb,ZnCl,
em duas velocidades de varredura.

Parémetrode | Varreduraa Varreduraa
qualidade 1°/min. (Mg)°/min.
Ry(%0) 14,46 9,61
Rup(%0) 18,77 11,97
Re(%) 10,26 2,74
Rr(%0) 9,07 6,81
Reragg(%0) 13,95 11,64
c 1,83 4,37

Os dados foram refinados supondo o composto em sua fase normal; sendo assim,
a presenca de reflexdes satélites no difratograma obtido e ndo consideradas no modelo de
estrutura, € uma provavel razdo para a baixa qualidade dos agjustes de dados nessa fase.
Além do DBWS, também foram utilizados os programas FULLPROF e SIMREF para
refinar os mesmos dados durante treinamento com esses programas. Os resultados desses
refinamentos ndo apresentaram diferencas significativas para um mesmo conjunto de
parametros refinados.
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Para efeito de comparacdo, foram analisados os dados de uma medida com o
mesmo composto, redlizada no European Synchrotron Radiation Facility (ESRF),
Grenoble, usando | = 0,87A e passos de 0,0198° (~50 dados/® com “image plate”). O
difratograma mostra alguns provaveis satélites ndo superpostos a reflexdes principais. O
refinamento desses dados, sem considerar os satélites, também apresentou resultado ruim
(c ~ 3), apesar da boa qualidade do ajuste das reflexdes principais (Reragg ~ 4). Na Figura
2.4 é mostrado o resultado do gjuste; a figura inclui aindicacdo das provaveis reflexdes
satélites.

8 10 12 14 16 18
2qCuKa (O)

Fig. 2.4 - Refinamento de dados de medida do composto Rb,ZnCl, redlizada no European
Synchrotron Radiation Facility (ESRF), Grenoble, usando | = 0,87A e passos de 0,0198°
(~50 pontos/ grau com “image plate”). Estéo apontadas as posicdes de provaveis satélites
[observado: cruzes, calculado: linha continua, reflexdes principais: barras verticais, diferenca:
linha continua inferior, deslocada).

Como a temperaura de transicdo de fase N « INC se dtua entre 298 e 302K,
uma nova amostra foi preparada no sistema de ata temperatura com objetivo de
realizarem medidas na fase normal; foram feitas coletas em trés temperaturas. ambiente,
323K e 353K.

Os refinamentos dos dados dessas medidas apresentaram resultados que indicam
uma qualidade superior do gjuste em relagdo ao apresentado anteriormente para a mesma
velocidade de varredura. Na Tabela 2.2 estdo apresentados os valores obtidos para os
parametros de qualidade dos gjustes, supondo que 0 composto se encontra na fase normal.
Devido a obstéculos no caminho dos feixes incidente e difratado (janelas e fios da
resisténcia do forno), o nivel das contagens foi reduzido em cerca de 15% do obtido no
sistema normal. 1sso justifica a redugdo nos valores ¢, enquanto os valores de Ry, quase
néo foram alterados.
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Tab. 2.2 - Parémetros de quaidade dos refinamentos de dados de medidas do composto Rb,ZnCl,
em trés temperaturas. Programa utilizado: DBWS.

Pa;i’;‘%gse de | Ambiente 323K 353K
Ry (%) 9.98 9,82 1047
Rug(%) 13.70 13.24 1443
Re(%6) 6.67 6,01 6,03
Re(%) 5.73 4.64 5,60
RBragg(%) 7,79 7,31 8,11

c 2.05 102 2,08

Inicialmente, o refinamento dos dados obtidos em temperatura ambiente foi feito
com o programa DBWS, o qual s permite tratamento de cristais com estrutura normal. A
partir dos resultados obtidos nesse refinamento, o gjuste das intensidades foi feito com o
programa SIMPRO que, por sua vez, considera a modulagdo na estrutura. Esse programa
executa um guste de perfil e intensidade para cada reflexdo cuja posicdo em 2q é
calculada com informagdes dos parametros e do tipo de rede cristalina. Para uma estrutura
modulada € possivel refinar, como os parametros de rede normais, as componentes do
vetor de modulagdo. Admitindo-se uma modulagdo com g » 0,3 a* e satélites até primeira
ordem, é gerada uma lista de reflexdes, com respectivos indices de Miller, multiplicidade
e posicdes em 2q, as quais devem ser selecionadas durante o processo de refinamento. Do
célculo do fator de estrutura, obtido no refinamento como fase normal, foram selecionadas
as reflexdes principais. Na selecdo das reflexdes satélites consideram se as posicoes das
reflexdes suspeitas apresentadas pelos dados do ESRF e a maior multiplicidade. Todas as
reflexbes identificadas apresentam multiplicidade 8. Na Tabela 2.3 sGo dadas as
informacdes de cada reflexdo, onde o angulo 2q foi recalculado para a radiagdo Cu-K a1,
geradas no refinamento. Cada reflexd@o satélite esta simbolizada pela letra s e um nimero
de ordem. Uma das reflexdes selecionadas foi excluida por apresentar intensidade negativa
no refinamento.

Tab. 2.3 - Provaveis reflexdes satélites observadas em dados do ESRF e refinadas para medidas
no aparelho Rigaku, em temperaturaambiente, parao Rb,ZnCl,.

No. hkim | Mult. 2q(°) | Fator L-p | Intensidade | Incerteza
sl 1111 8 18,7766 | 9,0842 0,02 0,01
2 -1131 8 25,2004 | 4,9493 1,05 0,05
s3 0211 8 25,5986 | 4,7903 0,06 0,03
A -1221 8 29,0289 | 3,6810 0,01 0,04
S3) -2131 8 29,3413 | 3,5990 0,09 0,05

Na Figura 2.5 é mostrado o resultado do ajuste das intensidades incluindo as
reflexdes satélites. Os parametros de qualidade do ajuste sdo dados na Tabela 2.4. A
reflex@o satélite s2 apresenta intensidade comparavel a de reflexdes principais. Ainda néo
€ conhecido o motivo pelo qual essa reflexdo néo foi observada nas medidas realizadas no
difratdmetro RIGAKU da UFMG.
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Tab. 2.4 - Parametros de qualidade do gjuste de intensidades, incluindo satélites; foi utilizado o
programa SIMPRO (composto Rb,ZnCl,.).

Ro(%) 8,25
Rup(%0) 11,05
Re(%) 6,42
Rerag(%) 2,10
c 1,72
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Fig. 2.5 - Ajuste dasintensidades medidas para 0 Rb,ZnCl, incluindo reflexfes satélites provaveis
indicadas; foi utilizado o programa SIMPRO [observado: cruzes, calculado: linha continua,
diferenca: linha continua inferior, deslocada).

[I-3 - Medidas com o composto AuTe;

O minério de ouro denominado calaverita pertence ao sistema pseudo-binario,
representado pela formula Aug.xyAgxTe, onde é possivel a substituicéo do ouro pela prata
até x = Y. Sao conhecidas quatro fases cristalograficamente diferentes, dependendo dos
valores de x, de mesma estrutura basica monoclinica A caaverita tem x < 0,15 e
apresenta modulacdo incomensuravel, com vetor de onda g = g, a*+ g ¢*. As condicbes
de auséncias sistemdticas observadas para reflexes de indices { hkim} sdo m = 2n, para

k=0e h+k=2n nos demais casos, sendo n inteiro. Isto permite determinar que o grupo

de super-espaco é P(_:flsm. Outros minerais com 0,20 < x < 0,50 apresentam trés

diferentes modulagbes. Essas fases sd0 consideradas deformacbes da estrutura
monoclinica, do tipo apresentado pelo Cdl,, com grupo espacial C2/m e Z = 2. A estrutura
do composto puro AuTe, tem 0s atomos de ouro nas posicoes especiais 2a de Wyckoff,
origem sobre o0 eixo 2/m, enquanto os atomos de telirio ocupam as posi¢cdes 4i, em
x=0,6894; y=0; z=0,2888 (Schutte & Boer, 1988). A Figura 2.6 ilustra o arranjo
atdmico do AuTe,. Os pardmetros de rede & temperatura ambiente sdo a=7,1947 A,
b=4,4146 A, c = 5,0703 A eb = 90,038° com g, = -0,4076 e . = 0,4479.
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Balzuweit (1993) mediu as componentes do vetor de modulacdo em funcdo da
temperatura para calaverita pura (x=0), usando amostras nonocristalinas. A proposta
desta etapa do trabalho é aplicar a técnica de policristal e o refinamento pelo método de
Rietveld para, também, determinar as componentes do vetor de modulagdo nas mesmas
temperaturas.

Uma amostra foi montada no sistema de alta, sob vacuo, e medida desde a
temperatura ambiente até 523K. Na Figura 2.7 mostra-se o difratograma, obtido a
temperatura ambiente. Estéo apresentados também, o perfil calculado a partir dos dados
do registro PDF 43-1472 - onde se considera a estrutura sem modulagdo - e as
intensidades dadas pelo registro.

(1101) Pt

2q CuKa (O)

Fig. 2.7 - a) Difratograma, obtido atemperaturaambiente, de uma amostra de AuTe,, preparada
em porta amostra de plating, cuja reflex&o maisintensa é indicada; b) o perfil caculado para
estrutura normal; c) reflexdes mais intensas do composto, dadas no registro PDF 43-1472. Em a)
esta indicada uma provavel reflexdo satdlite (1101).

Todas as medidas com esse composto foram obtidas com velocidade de varredura
de (1/8) °/min, nas temperaturas ambiente, 373 K, 423 K, 473K e 523 K.
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[I-3.1 - Resultados

Os dados coletados nas varias medidas foram tratados com o programa SIMPRO.
Apbs identificacdo das reflexdes principais e selecdo de provaveis satélites procedeu-se 0
refinamento dos parametros de rede, incluindo as componentes do vetor de modulagéo. O
gjuste de intensidades considerou satélites até primeira ordem, com as condi¢cdes de
reflex@o dadas anteriormente.

Para identificacdo das reflexdes principais, foram refinados os dados coletados a
temperatura ambiente, com informagdes estruturais da fase normal. O resultado desse
refinamento € mostrado na Figura 2.8, com o0s parametros de qualidade dados na
Tabela2.5. A presenca de reflexfes satélites, ndo consideradas no refinamento, € uma
razéo para a baixa qualidade dos gjustes de dados.
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Fig. 2.8 - Refinamento de dados de medida do composto AuTe,, atemperatura ambiente, com
model o de estrutura normal. Estéo apontados os indices de Miller da linha mais intensa, as
posicdes de provaves satélites, s, e da linha mais intensa do porta amostra de platina. Foi
utilizado o programa SIMREF [observado: cruzes, calculado: linha continua, diferenca: linha
continuainferior, deslocadal.

Tab. 25 - Pardmetros de qualidade do gjuste de dados como estrutura normal.

Ro(%) 28,74
Run(%) 35,06
Re(%) 8,55
Reragg(%0) 28,47
c 4,10
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A partir dos valores de parametros obtidos resse refinamento, foram refinadas as
componentes de modulagdo, admitindo-se um vetor g » -0,41 a* + 0,45 c*. Dalista de
reflexdes geradas, foram identificados os indices de Miller dos provéaveis satélites, tendo
sido selecionadas 28 reflexdes, todas com multiplicidade igual a 4. Na Tabela 2.6 séo
dadas as informagdes de cada reflexdo, como geradas no refinamento dos dados obtidos a
temperatura ambiente. Durante os refinamentos dos dados das temperaturas mais altas
houve necessidade de exclusio de satélites que perderam intensidade.

Tab. 2.6 - Provaveis reflexdes satélites do composto AuTe,; as intensdades foram gjustadas no
refinamento dos dados obtidos a temperatura ambiente.

No. hklm Mult. 2q (°) Fator Lp Intensidade | Incerteza
1 1101 4 22,8386 6,0709 1,64 0,06
2 -1101 4 27,7539 4,0454 1,04 0,06
3 -11-11 4 28,3891 3,8577 0,09 0,04
4 11-21 4 35,0159 24726 0,17 0,07
5 -1111 4 37,0679 2,1882 0,19 0,08
6 -11-21 4 38,531 2,0131 11 01
7 3101 4 39,2328 1,9361 02 01
8 31-11 4 39,6962 1,8876 63 02
9 0201 4 41,9986 1,6703 0,68 0,14
10 02-11 4 42,4418 1,6326 585 0,30
11 3111 4 46,5696 1,3335 4,33 0,74
12 22-11 4 46,936 1,3108 1,01 0,25
13 -31-11 4 48,7467 1,2067 0,93 0,23
14 0211 4 48,9962 1,1933 2,38 0,25
15 -2201 4 52,0711 1,0448 6,24 0,59
16 -22-11 4 52,4505 1,0284 2,24 0,30
17 2211 4 53,0668 1,0026 4,33 0,31
18 -11-31 4 53,6616 0,9786 0,42 0,26
19 -2211 4 58,152 0,8228 0,85 0,26
20 02-31 4 63,204 0,6904 4,39 0,78
21 1301 4 64,3164 0,6661 18,07 0,84
22 -1301 4 66,6245 0,6204 3,77 0,48
23 -31-31 4 68,1531 0,5933 0,69 0,44
24 5111 4 69,0992 05777 0,99 0,45
25 42-21 4 69,7187 0,5679 2,42 0,86
26 13-21 4 70,6831 0,5534 1,19 0,54
27 -1311 4 71,9576 0,534 3,35 0,64
28 -13-21 4 72,8982 0,523 2,71 0,62

Na Figura 2.9 é mostrado o resultado do refinamento de dados das medidas a
temperatura ambiente incluindo as reflexfes satélites. Dados obtidos em T =373K,



423 K, 473K e 523K foram refinados tomando-se como valor inicial dos paréametros
aqueles refinados para a temperatura ambiente. Os parametros de qualidade do gjuste séo
dadosnaTabela 2.7.
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Fig. 2.9 - Ajuste de dados de medida do composto AuTe, a temperatura ambiente, incluindo
provaveis reflexfes satélites, agumas delas indicadas pelo nimero de ordem da Tabela 2.6. Ha
um satélite sobreposto a reflex&o mais intensa da platina (porta amostra). Foi utilizado o
programa SIMPRO [observado: cruzes, caculado: linha continua, diferenca: linha continua
inferior, desdlocada].

Tab. 2.7 - Parémetros de qualidade dos ajuste de dados de medidas do composto AuTe, em
funcéo da temperatura. Foi utilizado o programa SIMPRO.

Pa;ﬂ%ﬁede a;g:’eﬁ'te 373K | 423K | 473K | 523K
Ry(%) 1068 | 10,72 | 1386 | 11,79 | 10,63
Run(%) 1468 | 1463 | 1822 | 1562 | 1437
Re(%) 846 | 898 | 900 | 929 | 964

Reregg(%0) 326 | 333 | 425 | 335 | 353
c 174 | 163 | 202 | 168 | 149

Na Figura 2.10 sdo mostrados os resultados dos val ores dos paréametros de rede a,
b, c e b em funcdo da temperatura. A evolucdo dos valores das componentes do vetor de
modulacgo em funcdo da temperatura é mostrada na Figura 2.11. O comportamento dos
valores das componentes do vetor de modulagdo € idéntico ao obtido por Balzuweit (1993)
nessa mesma faixa de temperaturas.
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Fig. 2.10 - Par@metrosderede - a, b, ceb - do AuTe, em fungdo datemperatura.
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Fig. 2.11 - Comportamento das componentes do vetor de modulagdo do AuTe, em funcéo da
temperatura: q = - YaY2a* + gc*.

[I-4 - Medidas com 0 composto Rb,Cd2(SO4)3

Compostos representados pela férmula geral A,B2(S04)3, com A=K, NH,, Rb, Tl,
Cs e B =Mg, Ni, Zn, Co, Fe, Mn, Ca, Cd, sdo designados como “langbeinitas” por serem
isomérficos ao minera KaMgz(S0O4)3 que d&d nome ao grupo. Esses compostos apresentam
estrutura cubica na fase de ata temperatura, com grupo de simetria espacial P2;3, tendo
guatro unidades por célula unitéria (Z=4).
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Uma teoria fenomenoldgica desenvolvida por V. Dvorak (1972), com base na
teoria de grupos, prevé transformacfes para uma fase monoclinica, P2; (condensacéo do
ponto M no modo fénon), designada ferroelétrica impropria, com duplicacdo do volume
da célula, ou uma fase ortorrdmbica, P212,2;, (instabilidade do ponto G) potencialmente
ferroelastica, sem duplicacdo da célula. Fases triclinica, P1, e romboédrica, R3, também
S80 possivels.

Os compostos conhecidos e ja sintetizados, foram classificados em trés tipos
conforme a sequéncia das fases apresentadas. Representando as transicbes com a
diminuicdo da temperatura da esquerda para a direita, a classificaco é a seguinte:

Tipo I: Cubica® Monaoclinica® Triclinica® Ortorrémbica.
Exempl os. R)sz2($4)3, T|2Cd2(SO4)3, (NH4)2Cd2(g)4)3.

Tipoll:  Cdbica® Ortorrémbica.

Exemplos: KoMnp(S04)3, R02Caz(04)3, KoCop(SOy)s.
Tipo lll:  Cdbica (sem transi¢cao)

Exemplos: K2Niz(SOy)s.

O composto Rb,Cd»(S04)3 apresenta as transi¢es nas temperaturas indicadas no
esguema abaixo (Yamada & Kawano, 1977):

Culbica Monoclinica Triclinica Ortorrébmbica
%33%® T1=129K - 343%%® T,=103K - %4%3%® Ti3~68K - 343434%

De acordo com Yamada & Kawano, & transi¢cdes para as fases monoclinica e
triclinica, caracterizadas por variacGes bruscas nos parametros de rede, foram verificadas
por difracdo em monocristal. No mesmo trabalho, foi constatado o surgimento de uma
superestrutura, associado a transi¢cdo da fase cubica para a monoclinica. Uma das formas
corresponde a duplicacdo da célula unitaria, confirmando a previsdo tedrica. Na transicao
da fase cubica para a monoclinica ocorre uma variagao stbita na célula, surgindo o angulo
monoclinico, b~90,03°, e reduzindo o pardmetro b, enquanto a e ¢ quase ndo se
modificam. Ja na transicdo da fase monoclinica para a triclinica foi observada uma
reducdo no angulo b, de 90,06° para 90,04° e 0 angulo a passa a ser 90,02°. Verificou-se
também o surgimento de superestrutura na transicdo da fase cubica para a monoclinica,
com dois tipos de modulacdo: uma de periodo igual ao dobro da dimenséo da célula
original, prevista pela teoria, e outra com periodo igual ao triplo da mesma dimenséo. A
intensidade das reflexdes satélites (6, 1+/2, 0) e (11, -1-/3, 0) foi medida em funcdo da
temperatura. A primeira apresenta uma diminuicdo na intensidade, a medida que a
temperatura se aproxima da transi¢céo para a fase triclinica, enquanto a segunda aumenta
continuamente.

A proposicdo de se estudar esse composto através de difracdo com amostra
policristalina, tem por objetivo, conhecer, nas fases descritas, o0 comportamento dos
parémetros de rede aplicando-se 0 método de Rietveld pararefinamento dos seus valores.
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Medidas, no sistema de baixa, foram redizadas desde a fase cubica, na
temperatura ambiente, até a fase triclinica, em cerca de 93K. Foram feitas varreduras entre
10° e 70°, em 2q, com velocidade de (1/8)°/min nas temperaturas ambiente, 223 K, 173 K,
123 K, e 93 K. Também foram feitas varreduras em intervalos de 2° em 2q, a velocidade
de (1/32)°min em torno das posigles, 54,7°, 74,7° e 110,7°, correspondendo,
respectivamente, as reflexdes satélites (6, 1+, 0), (8, 2/3, 0) e (11, -1-Y/3, 0), com o
objetivo de detecta- las na medida com amostra policristalina.

Nos refinamentos pelo método de Rietveld, recorreuse as posicdes atdmicas de
outra langbeinita - K>Zn,(S0,)3 - dadas em Moriyoshi & Itoh (1996) para a fase cubica,
uma vez gue ndo foram encontradas informagdes para 0 composto em estudo. Os
atomos de Rb e Cd ocupam as posi¢des especiais a de Wyckoff, com multiplicidade 4,
sobre 0 exo 3, enguanto os aomos de S e O ocupam as posicdes gerais b, com
multiplicidade 12.

Na Figura 2.12 temse o difratograma do composto Rb,Cd,(S0y4)s, obtido a
temperatura ambiente e as intensidades dadas pelo registro PDF 21-1022.
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Fig. 2.12 - @) Difratograma obtido de uma amostra do Rb,Cd,(S0,)s, atemperatura ambiente;
e b) reflexdes mais intensas, dadas no registro PDF 21-1022.

[I-4.1 - Resultados

O interesse no estudo desse composto se relaciona ao comportamento dos
parametros de rede em baixas temperaturas a partir da temperatura ambiente. Os dados
obtidos nes medidas relacionadas anteriormente foram tratados com o programa DBWS.

Os dados coletados em T=93K, temperatura em que j4 se estaria na fase
triclinica, ndo foram analisados, por ndo serem confidveis, devido a dta instabilidade da
temperatura do sistema.
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O refinamento na fase cubica, a temperatura ambiente, apresentou resultados
compativeis com os da literatura. O resultado do gjuste € mostrado na Figura 2.13 e na
Tabela2.8. As posicbes atdmicas refinadas estdo apresentadas na Tabela 2.9 e aFigura
2.14 mostra uma projecdo da estrutura do Rb,Cdy(SOs);. As demais medidas
correspondentes a esta fase também foram analisadas obtendo-se gustes de mesma

qualidade.
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Fig. 2.13 — Resultado do refinamento com dados da medida do Rb,Cd,(S0,); nafase clbica, a
temperatura ambiente, com o programa DBWS [observado: pontos, calculados: linha continua,
reflexdes principais: barras verticais, diferenca: linha continua inferior, desocada).

Tab. 2.9 — Coordenadas atdbmicas do Rb,Cd,(S0,);
na fase cubica, refinadas com dados de temperatura

Tab. 2.8 - Pardmetros de quaidade

do &use de intensidades do ambiente, utilizando-se o programa DBWS,
Sto Rb 3 A
temperaturaamb érigzég)éubu ). Atomo X y z
com o programa DBWS. Rb(l) | 081950 | 081950 | 0,81950
Rb(2) | 004665 | 004665 | 0,04665
Ro(%) 11,58 Cd(1) 0,33087 0,33087 0,33087
Run(%) 17.49 Cd2) | 058010 | 058910 | 0,58910
%) 350 S 027402 | 063482 | 051919
O@l) | 019183 | 071151 | 045287
Re(%) 6,08 O(2) | 040636 | 065859 | 052294
Rerage(%) | 7,50 OB | 026185 | 050873 | 0,43061
c 4,49 O(4) 0,23944 | 057018 | 0,65548
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Fig. 2.14 — Projecdo da estrutura do Rb,Cd,(SOy)s
na fase clbica, segundo um dos eixos 3; 0s aomos
de Rb e de Cd estéo superpostos nesta projecéo.

Considerando que o vaor do angulo monoclinico desvia-se muito pouco de 90 °
(b~90,04°), foram feitos refinamentos com dados coletados nas quatro temperaturas
(ambiente, 223 K, 173K e 123 K) usando-se 0 modelo monaclinico. Os vaores dos
parametros de rede em cada temperatura estéo apresentados na Figura 2.15. Fica evidente
gue a diferenca estrutural entre os dois modelos, apesar de ser pouco significativa, é
perceptivel segundo 0s experimentos redlizados. Para efeito de comparacdo, estdo
mostrados na Figura 2.16 os perfis gjustados com os dois modelos e a diferenca entre eles.
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Fig. 2.15 - Par@metros de rede nas
diferentes temperaturas de coleta, v
refinados com modelo monoclinico. ww] v © a
Os resultados foram  obtidos v $ E
usando-se o0 programa DBWS. Y T, ~ 129K
10,34 L L B S e e e B S e e B B LI e
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Fig. 2.16 — Comparacdo entre os difratogramas dos refinamentos com modelo cubico - linha
superior, e monoclinico - linha do meio, e adiferenca - linhainferior - do Rb,Cdx(S0,)s.
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Capitulo 111

Procedimentos experimentais no estudo dos
compostos mistos K;Mo,W 1.0,

-1 — Introducéo

Os compostos K>Mo0O, e Ko;WO, sdo isomorfos com simetria monoclinica C2/m
(Z=4) atemperatura ambiente [Gatehouse, B.M. & Leverett, P., 1969 and Koster, A. S,,
Koadls, F. X. N. M. and Rieck, G. D., 1969] e simetria hexagona P6z/mmc (Z=2) em alta
temperatura [vanden Akker, Koster and Rieck, 1970]. Uma fase intermediaria modulada
ortorrdmbica também é observada para anbos os compostos, com o vetor de modulagdo
g no plano basal da simetria hexagona de dta temperatura A fase modulada é
incomensuravel com 0,29 < g < 0,30 entre 593K e 733 K para K,MoO, e comensuravel
com q = ¥ de 643K até 733 K para K,WO,, ambas apresentando simetria ortorrédmbica
[Tuinstra and van den Berg, 1983]. Assume-se que a modulacdo seja uma troca periédica
na orientacdo do anion tetraédrico {XO4}* [van den Berg, Tuinstra and Warczewski,
1973]. A estrutura média para a fase moduladado Ko;MoO;, foi refinada no grupo espacial
Ccmm [van den Berg, Overeijnder and Truinstra, 1983].

O diagrama abaixo representa a sequéncia de transicoes de fase no processo de
aguecimento de acordo com aliteratura; Tu e Ti SGo as temperaturas de transi¢ao:

Temp. Amb. Modulada Alta Temp.
VoYY Ya® T YaYa¥a¥¥a® T ¥%¥%%Ya®

C2/im; Z=4 q="Ya P6s/mmc; Z=2

No processo de resfriamento, depois do primeiro aguecimento, uma histerese na
temperatura de transi¢do para a fase monoclinica é descrita por Warczewski [1979]. Num
trabalho recente com cristais de Rb,WO,4, um comportamento similar foi observado e
evidenciado que a fase monoclinica é na verdade uma forma hidratada do composto ea
simetria da estrutura anidra € Pcmn [Jorio, Saint-Grégoire and Pimenta, 2000]. Isso
sugere que o mesmo fenémeno pode ocorrer com KoMoO, e K; WO, devido ao fato que
0s trés compostos apresentam 0 mesmo caréter de alta higroscopia.

Outro aspecto interessante é a diferenca no caréter de modulac&o das estruturas
do K;MoO, e KoWO,. Uma vez que o primeiro é incomensuravel e o Ultimo é

comensuravel, a substituicdo atdbmica do Mo pelo W pode induzir um comportamento



competitivo entre os dois tipos de modulacdo, a qual serg, provavelmente, uma funcéo da
COMpOSi G&o.

Com o propésito de estudar a influéncia dos &omos de Mo e W na estrutura
cristaling, compostos mistos KoMoW1.9Os, com OE£X£ 1, foram sintetizados. As
modificagdes estruturais como fungdo da composicdo de Mo foi estudada usando difracéo
de raios X em policristal; a andlise pedo méodo de Rietveld foi empregada no
refinamento estrutural. O efeito do carédter higroscopico desses compostos foi também um
assunto de investigacdo e varreduras de calorimetria diferencial (Differential Scanning
Calorimetry - DSC) sdo apresentadas para sete composi¢des diferentes.

Il1-2 — Procedimento para sintese dos compostos

A sintese desses compostos é realizada por reacdo solida de dois éxidos
conforme a equacdo

KoCOz3+ XO3® KoXO4+ CO2
com X = Mo ou W. Os reagentes s80 previamente secos e moidos.

Depois de misturados, os reagentes foram levados a um forno em cadinho de
porcelana para inicio do processo de sintese. O processo térmico seguiu a programagao
abaixo:

Etapal —300 K a900K a 20 K/h;
Etapa2 — 900 K por 24 horas,
Etapa3 — 900 K a 600K a20 K/h.

Depois disso, os compostos sintetizados foram retirados do forno a 600K e
guardados em dessecador com silica gel, para evitar absorcéo de umidade.

Variagdes na estequiometria levam a fases distintas como mostrado nos
diagramas de fase da Figura 3.1. Essas variacOes podem ocorrer por erro no caculo das
massas envolvidas, devido ao desconhecimento do grau de umidade e de hidratacdo do
reagente K,COgz; um tratamento prévio de secagem diminui a possibilidade desse erro.
Destaca-se que 0 excesso do oxido MoOz ou WGOs, possibilita a formagdo das fases
K2Mo,0; ou K, WeOy, cujas temperaturas de fusdo sdo inferiores as dos compostos puros.
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Fig.3.1 Diagramasdefasedo K,MoQ, em () edo K;WO, em (b) (Levinand
McMurdie - 1969 and 1975)

A sintese dos compostos mistos KoMoW(1.9O4 Segue 0s mesmos procedimentos
acima, respeitando-se a estequiometria da reacdo
K>COs + xMo0Os + (1—X)WO3 ® KzMOXV\(l.X)O4 + COs.
Na Figura 3.2 € mostrado o diagrama de miscividade dos compostos puros, 0s

quais formam solucdes solidas em qualquer propor¢do, o que elimina a possibilidade de
se ter uma mistura de duas fases correspondentes aos Compostos puros.

Solid Solution
min.

902°

91t

Solid Solution

KaW 04

K2M004
(926°)

(926°)
Mol. %

Fig. 3.2 -Diagrama de fase para solugdo sdlida ternéria dos compostos K,Mo0O,, K, WO, e
K,S0, destacando a miscividade desses compostos (Levin and McMurdie 1969 and 1975)
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-3 — Avaliacéo dos reagentes

Os reagentes disponiveis com menores limites de impurezas foram submetidos a
analises qualitativas para verificagcdo de possivels contaminagoes.

1-3.1 - K2CO3

No caso de K;COs, foram testadas duas marcas. Merck (Art.4928, min. 99%) e
Herzog (K»COs3.1%2H,0) sendo que ambos apresentavam-se Umidos. Pela andlise por
fluorescéncia de raios X, identificaram-se apenas tragos de Ca, confirmando a pureza
estabel ecida pelo fabricante.

Medidas de difracdo de raios X com amostras de ambas as marcas, secas a
120°C sob vécuo, apresentaram concordancia com as intensi dades dadas para 0 composto
hidratado K,C0Os.1%2H,0 (conforme padréo PDF 11-655), como pode ser evidenciado nos
resultados mostrados na Figura 3.3. As amostras foram preparadas por compactacéo
sobre lamina de vidro com graxa de silicone. As medi¢des duravam cerca de 30 minutos.
Um teste com preparagdo em camara seca sob fluxo de nitrogénio e protegdo com verniz
de poliuretano diluido apresentou 0 mesmo resultado.
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Fig. 3.3 — Difratograma obtido para uma amostra de K,CO; comparado aos dados obtidos
do padréo PDF 11-655 de K,(Q0s.1 ¥2 H,0.
Tentou-se a desidratacdo do composto a 500 K e 600 K mas os difratogramas
obtidos ndo apresentaram mudancas significativas. Uma hipdtese para esse fato é que a
amostra sofreu re-hidratacdo entre a retirada da estufa de secagem e a medicdo ou que a
estas temperaturas a &gua ndo € liberada.



Persistindo a divida quanto a hidratacdo do reagente na determinacdo das
massas para a estequiometria correta na reagdo, buscaramse outras andises que
pudessem esclarecer o comportamento do KoCOs durante aquecimento.

Uma amostra do reagente foi aguecida, medindo-se sua massa em vérias
temperaturas. Cerca de 20% da massa inicial desapareceu depois de atingida a
temperatura de 460 K. Apds quatro dias incrementando-se a temperaturae medindo-se a
massa a cada 10 K, a variagdo total observadaa 900K foi inferior a 3% da massa medida
a460 K. Portanto parece que toda a agua presente, livre ou ligada, foi liberada antes de se
atingir essa temperatura. A perda de massa posterior deve-se, provavelmente, a liberacéo
parcial de CO,, uma vez que sua liberagcdo total provocaria uma perda de massa superior
a 30%. Uma hipotese é que a liberagdo de CO, se da onde ha contato com a silica das
paredes do cadinho, formando K,SO; que é amorfo e incolor. Isso foi constatado pela
evidéncia de atague quimico ao cadinho e formagdo de composto de cor esverdeada
aderido as paredes. Ap0Os exposicao ao ambiente e absor¢do de umidade, esse composto
tornouse uma pasta incolor. Esse material foi posto em uma lamina de vidro, levada a
estufa para secagem a 400K e posterior medida de difragdo de raios X. Apds essa
secagem a amostra continuou incolor. Portanto, o tom esverdeado pode ser devido ao
espalhamento de luz pelas particulas formadas. Foi feita difragdo de raios X com esse
material e odifratograma obtido apresentou aspecto de material amorfo com linhas do
K 2CO3 sobrepostas.

Medidas simultaneas de termogravimetria (TGA) e calorimetria diferencial
(DTA) sob fluxo de N, foram realizadas no Laboratério de Materiais do Departamento de
Quimica (UFMG) visando esclarecer o comportamento térmico do K,CQOs.
Considerando-se o reagente como retirado da embalagem, 2,4% de umidade é evaporada
a 310 K. Até 410K, ocorre perda acentuada de &gua, reduzindo a massa a cerca de 85%
dainicia. A perda de massa continua em taxa variavel até uma estabilizacgo, em torno de
79% da massa inicial, proximo de 750 K. NaFig.3.4 € mostrado o resultado TGA. Os
testes foram feitos tanto com o produto da Merck quanto da Herzog e os resultados
foram muito semelhantes Apds esse estudo, passou-se a considerar que o reagente sO se
encontrana forma anidra acima de 470 K, haverdo reabsor¢do de &gua entre aretirada do
forno e a pesagem do composto. Em vista desses resultados passouse efetuar a secagem
a400 K, considerando-se, no célculo da estequiometria, que 0 composto esta hidratado.
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[1I-3.2 - MoOs e WOs3

Amostras desses reagentes foram secas e moidas para medidas de difracgo. Os
difratogramas mostrados nas figuras 3.5 e 3.6 apresentam concordancia com os padrfes
PDF 35-609 e 43-1035, respectivamente para MoOs; e WOs. Nenhuma linha extra foi
observada, indicando alto grau de pureza desses reagentes.
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Fig. 3.5 - Difratograma de amostra de MoO; comparado aos dados obtidos do padrao
PDF 35-609.
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Fig. 3.6 - Difratograma de amostra de WO; comparado aos dados obtidos do padréo
PDF 43-1035.

[l1-4 Avaliacdo das sinteses

No intuito de se obterem os compostos esperados para cada composicéo e
também na tentativa de otimizacdo da qualidade dos produtos, foram realizadas vérias
sinteses, tendo como objetivo a producdo dos compostos puros- x=0ex=1- e mistos
com x=0,2; 0,4; 0,5; 0,6 € 0,8. Os principais resultados sdo apresentados a seguir.

Amostras dos produtos das sinteses foram analisadas por calorimetria
diferencial de varredura (DSC), para determinacdo das temperaturas de transicdo de
fases, e por difracdo de raios X para refinamento de parametros experimentais e
estruturais. As temperaturas das transi¢oes observadas nas curvas de DSC e os resultados
dos gjustes dos dados de difracdo, com base em informacdes conhecidas da literatura,
foram os indicativos da qualidade s produtos obtidos Nas primeiras sinteses foram
feitos também, testes qualitativos de homogeneidade dos produtos, sendo tomados
difratogramas de amostras colhidas em seis posi ¢oes diferentes do cadinho.

Nos célculos estequiométricos feitos para a primeira sintese do composto
K2Mo0Oy, ndo foi considerada a hidratacdo do reagente K,CO3, de modo que o excesso do
oxido M0oO3 levou a formagéo da fase K 2,M0,0;, como descrito na segéo 111-2, cuja fusdo
em T~750 K foi constatada no termograma mostrado na Figura 3.7.



Fig. 3.7 - Temograma mostrando as
transicbes de fase do K,MoO, (picos
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Na Figura 3.8 é mostrado o difratograma obtido com essa amostra, preparada
como descrita na se¢do Il1-5. A comparagdo com os dados obtidos do padréo
PDF 29-1021, evidenciam a formagdo do composto esperado. Entretanto, devido ao
resultado de DSC, o produto dessa sintese foi descartado.

Nas demais sinteses, passou-se a considerar a forma hidratada do reagente,
K2CO3.1%2H,0, nos célculos das massas envolvidas e a se adotar o procedimento de
secagem a 400 K. Os termogramas deixaram de apresertar a fase K,Mo,O;. Entretanto,
passou-se a verificar um ataque quimico as paredes vitrificadas dos cadinhos, |evantando-
se a suspeita de formagdo do composto amorfo K,903, conforme observado quando dos
testes de desidratagdo do reagente K,COjs (ver discussio na sub-secdo 111-3.1). 1sso pode
ser devido ao procedimento de secagem que, aém de eliminar agualivre, teriareduzido o
grau de hidrataggdo em relacdo ao que foi considerado. Para todas as andlises a partir de
entdo, foram coletadas por¢des na parte central dos cadinhos.
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Fig.3.8- Difratograma de uma amostra do produto obtido na primeira sintese de K,MoO;,
comparacb aos dados obtidos do padréo PDF 29-1021.



[11-5 Procedimentos para as medidas de difragdo de raios X

[Il-5.1 Preparacédo das amostras

A preparagdo de amostras para as medidas de difracdo apresenta uma
dificuldade devido & higroscopia dos compostos em estudo. Em consequiéncia disto, todos
0s processos de manipulacdo foram realizados em uma camara seca, com atmosfera de
N2. A primeira etapa de cada preparacdo consistiu de uma moagem do composto em graal
de agata para obtencdo de um p6 em granulometria adequada aos experimentos de
difragéo.

Para avaliar os produtos das sinteses, foram realizadas medidas a temperatura
ambiente no sistema normal, usando o processo de preparacdo de amostras descrito a
seguir. A amostra foi compactada em uma camada de ~1mm, sobre um portaamostra de
vidro. Para sustentac8o da amostra e protecdo do contato com a umidade do ar foram
testadas coberturas com graxa de silicone, verniz de poliuretano e laqué de cabelo. Este
altimo se mostrou ser 0 mais eficiente para a sustentacdo, mas nenhum deles foi capaz de
evitar totalmente a absorcdo de umidade do ar. Entretanto, durante o tempo de duracéo
das coletas de dados ndo houve absorcéo de dgua que comprometesse a integridade das
amostras.

Para estudar as transicoes de fases acima da temperatura ambiente, foi usado o
sistema de alta, descrito no capitulo 1. As amostras foram preparadas em um porta-
amostra de cobre, na forma de uma placa, com cavidade de 20 mm x 20 mm x 1 mm. O
porta amostra € adaptével ao forno do difratémetro, tendo um orificio para acomodagéo
da juncédo termopar. Os po6s foram compactados na cavidade e protegidos com o laqué. O
dedocamento das amostras desde a camara seca até o forno era feito em poucos segundos
para evitar longo contato com a atmosfera ambiente.

[1I-5.2 Coleta de dados com o sistema de alta

Conforme descrito anteriormente, as medidas no sistema normal foram
realizadas com duragdo apropriadas, em condi¢des cléssicas de operacéo. Nas medidas no
sistemade alta, imediatamente apos a montagem da amostra, o forno do difratémetro era
evacuado aé cercade 107 Torr . Antes da coleta de dados propriamente dita, € necessario
fazer um alinhamento do conjunto feixe de raios X 7 amostra ? detector. A
conferéncia do alinhamento é feita com uma varredura répida (17/min.), comparando-se o
difratograma obtido com o de referéncia do composto, obtido no sistema normal.

A primeira medida efetiva era efetuada a temperatura ambiente, tomando-se as
contagens acumuladas em passos de 0,05 (2q), durante intervalos de tempo variaveis
entre 10 e 25 s, numa faixa angular de 10° a 70° (29). Nos difratogramas, foram
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observadas as reflexdes mais intensas do cobre, proximas a 43°, linha (111) e 50° linha
(002), originadas da difracéo do porta-amostra.

As medidas em altas temperaturas, com todas as amostras, seguiram um
procedimento padrdo, descrito a seguir. O primeiro aguecimento era iniciado a taxa de
10K/min até a temperatura de 570K, quando nova medida era realizada visando
verificar o estado da amostra e registrar o difratograma antes de sofrer a transicdo para a
fase modulada. Entre 570K e 670 K, eram feitas varreduras rdpidas acompanhando,
qualitativamente, as mudancas nos difratogramas. Essas mudangas eram evidenciadas
pelo desaparecimento gradativo de linhas caracteristicas da fase monoclinica e pelo
surgimento de linhas exclusivas da fase modulada. Uma vez encerradas estas mudangas,
algumas medidas eram feitas em temperaturas inferiores a 730K, para acompanhamento
de provaveis reflexdes satélites esperadas nessafase. Acimade 730K era feita uma Unica
medida visando identificar a fase hexagonal.

A seguir, procedia-se a0 resfriamento, fazendo-se coleta de dados em intervalos
regulares de temperatura, visando uma Ultima medida a temperatura ambiente.
Infelizmente, com excegdo do composto KaMop sW650s, as amostras soltavam se do
porta-amostras antes dessa Ultima medida.



Capitulo IV

Resultados de calorimetria e de difracao de
raios X dos compostos mistos K;Mo,W 1,04

Conforme descrito no Capitulo I11, foram produzidos compostos KoMoW1-xCu
em sete composicdes diferentes, sendo que todos foram estudados em temperatura
ambiente e atmosfera seca. Os coOmpostos puros e 0 cComposto com iguais concentragcdes
de tungsténio e molibdénio, i.e. x=0,5 foram amplamente anaisados em varias
temperaturas e utilizando amostras preparadas, ou originadas em processos diferentes.
Em conseqiéncia disto, foi obtido um conjunto muito grande de resultados de
caorimetria diferencial e, sobretudo, de difracdo de raios X. O presente capitulo
apresenta a maior parte dos resultados relevantes obtidos Entretanto, muito do material
obtido durante toda a elaboracéo do trabalho ficou de fora deste e de outros capitulos
devido ao grande volume; foi feita uma triagem na tentativa de reduzir a quantidade de
informacdo a ser apresentada. Os resultados aqui apresentados estdo organizados de
acordo com cada composicéo (x=0; x=0,5; x=1) e com os intervalos de temperatura
correspondentes as trés fases estabelecidas na literatura. Assm sendo, o capitulo contém
grande quantidade de resultados gerais; as conclusdes sdo apresentadas na secéo final e
nos capitulos seguintes. Além disso, informacfes sobre dificuldades e problemas
experimentais que se apresentaram em varias das etapas também estdo aqui relatadas, a
titulo de registro para eventuais consultas futuras.

A maior parte dos resultados e andlises apresentados € baseada em experimentos
de difracdo de raios X realizados no difratdbmetro RIGAKU-Geigerflex (ver secdo 111-5),
sendo que as coletas de dados foram feitas em duas épocas distintas. Além disto, dentro
de um projeto de colaboracdo com a Université de Lausanne, Suica, foram feitas também
medidas de difracdo no ESRF (European Synchrotron Radiation Facility), em
Grenoble, na Franca Mais recentemente, foram usadas as instalagbes do LNLS,
Campinas, mas os experimentos ai realizados ndo foram satisfatorios.

Os experimentos de difragdo foram realizados em temperatura ambiente e em
altas temperaturas, com valores de até 873 K.

Uma parte dos estudos das transices de fase por calorimetria diferencial e dos
resultados das andlises por difracdo de raios X foram publicados no artigo “Sructural and
calorimetric studies of mixed KoMo,Wi1-O04 (0 £ X £ 1) compounds’ (Guarnieri et. a.,
2003).



IV-1 — Medidas de calorimetria diferencial (DSC)

Os compostos puros, Ko;WO, e KaMoO4, apresentam duas transicoes de fases
entre a temperatura ambiente e 750 K, conforme descrito na literatura. Os termogramas -
diagrama de fluxo de calor absorvido/rgeitado em funcdo da temperatura - dos
compostos puros fornecem as temperaturas de transi¢do e sdo um indicativo de qualidade
das sinteses. No caso dos compostos mistos, a dependéncia dessas temperaturas com a
composi¢cdo, pode ser obtida

Amostras foram preparadas para medidas de calorimetria diferencia de
varredura (DSC) em uma camara seca, sob fluxo de N,, onde os porta-amostras de
aluminio, eram preenchidos e selados. Devido a0 dto grau de higroscopia desses
compostos, no momento de realizacdo da medida era feito um pequeno orificio na tampa
do porta-amostras para permitir eventual liberacdo de vapor de agua. Durante a medida,
também foi mantido um fluxo de N,. O equipamento utilizado para obtencdo dos
termogramas foi um Mettler TA3000.

Apesar dos cuidados tomados na preservacdo das amostras, verificou-se a
ocorréncia de maximos de absorcdo de calor durante a primeira varedura, n&o
correspondentes as transicbes previstas tais absor¢fes desapareciam numa segunda
varredura. Esse fato foi atribuido a eliminacdo de &gua ligada a rede cristalina. Foi, entéo,
adotado o procedimento de efetuar uma varredura inicia rapida, a taxa de 30 K/min.,
desde a temperatura ambiente até préximo de 800 K, apenas para eliminacdo de &gua.
Depois disso, uma nova varredura, a 10 K/min., mostrava apenas as duas transi¢oes de
fase previstas. Esse fato € ilustrado ra Figura4.1 com os termogramas obtidos nas duas
varreduras com amostras dos compostos puros.

2° aquec.

_,'.1" aq-uéc.

. \Z_fl Eliminagg;/'I'l
Fig.41 — Termogramas (DSC) de , de&gua 2° aquec.
amostras hidratadas e anidras de K,M00, | e N

e K,WO,. Picos correspondentes a i

eiminicdo de &gua ndo estdo presentes a
partir do 2° ciclo.

Fluxo de calor (u.a.)

™1 aquec.

T T T T 1
300 400 500 600 700 800
Temperatura (K)

Na Tabda 4.1 sdo dadas as temperaturas das duas transi¢des de fase observadas
na segunda varredura. A temperatura de transicdo da fase monoclinica para modulada,
Ty, decresce linearmente com 0 aumento da concentragd X de Mo. No caso da
temperatura de transicdo da fase modulada para a hexagonal, T, pode-se dizer que h&
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uma constancia em seu vaor, correspondente ao valor dado na literatura para os
compostos puros. A Figura4.2 mostra o comportamento de T, e T, nas varias
composi¢oes x. Os valores observados para as temperaturas das transi ¢oes dos compostos
puros e a auséncia de outras transi¢des, como por exemplo arelativa a fusdo do Ko,Mo,0;
observada quando houve excesso do 6xido reagente (ver Capitulo I11), indicam o sucesso
obtido na sintese desses compostos.

™ Tab.4.1 - Temperaturas T, e T, das
< 4 5 iz 3 3 transicdes de fase dos compostos
. * o 4 K,Mo,W .40, obtidas em medidas
g de calorimetriadiferencial (DSC).
: A T (hexagona <-->modulada)
§ © T, (modulada<--> monoclinica) X | TiF5K)| T, (x 5K)
g 650 0 734 640
©
% 0,2 728 628
&
600 ) 04 728 623
o2 a0 o2 oa | os  os 10 05| 727 601
Concentragéo de Mo (x) 06 726 613
Fig. 4.2 — Temperaturas de transi¢Ges dos compostos 08 723 603
K>Mo,W;.4O, em funcéo da concentragéo x de Mo.
Os valores dados na literatura para compostos puros 1 730 593

estéo representados com os simbolos em preto.

Um fato curioso foi observado nos termogramas obtidos durante o processo de
resfriamento, ap0s O primeiro aguecimento da amostra: Vé-se apenas um pico,
correspondente a transicdo da fase hexagonal para a modulada, e o pico relativo a
transicdo da fase modulada para a monoclinica ndo esta presente. Este fato € ilustrado na
Figura 4.3, para 0 K,WO,.

0,64

0,2

Fig. 4.3 — Termograma obtido com uma
amostra do composto K,WO,: no
0,04

resfriamento ndo se observa a transicdo

em T~640 vista no termograma do 1 -
aguecimento (0 pico no limite superior de 2 \\N
temperatura € um ruido experimental 04'

H e T T T T T T T T T T 1
Inevitav el) 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Temperatura (K)

Fluxo de calor (u.a)
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IV-2 — Medidas de difracéo de raios X em temperatura ambiente

Dando continuidade a0 processo de caracterizacdo dos produtos das sinteses
também foram redizadas medidas de difracdo de raios X a temperatura ambiente. Os
perfis de difracdo obtidos com os compostos puros foram analisados, em um primeiro
momento, para comparagdo com resultados da literatura. A concordancia entre os
parémetros estruturais corrobora 0 sucesso das sinteses. Procedeurse, a seguir, ao
refinamento, com o méodo de Rietveld, para todas as composi¢cdes. No caso das
amostras dos compostos mistos, foram obtidos os pardmetros estruturais, até entdo
desconhecidos.

As amostras foram preparadas em camara seca por compactacéo do po6 de cada
composto sobre cavidade retangular (10 mm x 20 mm x 1 mm) de uma |amina de vidro
sobre a qual se depositou uma fina camada de verniz fixador. Ap6s um periodo minimo
de 12 horas em um secador, a amostra era montada no difratdbmetro Rigaku Geigerflex,
em geometria g-2q (Bragg-Brentano), com fonte convencional de raios X (tubo selado) e
monocromador de grafite. Nos primeiros experimentos, as contagens e@am acumuladas
em passos de 0,05° (20) durante intervalos de tempo de 12 s, numa faixa angular de 10° a
130° (2q). Medidas posteriores foram realizadas em condicbes diferentes que serdo
descritas no momento oportuno. As figuras 4.4a e 4.4b mostram os difratogramas obtidos
para 0s compostos puros, os perfis refinados a partir de dados da literatura [ Gatehouse &
Leverett, 1969 e Koster, Kools & Rieck, 1969] e a diferenca entre os dois.

Os parametros refinados para os compostos puros foram utilizados como ponto
de partida no refinamento dos compostos mistos. Na Tabela 4.2 sdo apresentados os
parémetros de rede obtidos nos refinamentos para cada composi¢do assim como 0S
parametros de qualidade Ry € Rgragg 0btidos.

Tab. 4.2 - Pardmetros de rede refinados e pardmetros de quaidade do guste para os compostos
KMo, W14 Os., com dados coletados no sistema normal, em T = ambiente (fase monoclinica).

x | a® [ b@&) | c® () | Rup (%) | Reregs(%)
0 | 12,3009(4) | 61217(2) | 7,5605(3) | 115939(2) | 11,11 11,69
02 | 12,3891(5) | 6,1160(2) | 7,5599(3) | 115,893(2) | 1165 1371
04 | 12,3767(5) | 6,1067(2) | 7,5539(3) | 115844(2) | 1227 12,81
05 | 12,3824(7) | 6,1061(3) | 7,5548(5) | 115,797(3) | 1342 8,02
06 | 12,3711(4) | 6,1004(2) | 7,5512(3) | 115814(2) | 12,68 11,26
08 | 12,3625(5) | 6,0925(2) | 7,5471(3) | 115784(2) | 1643 12,87
1 | 12,3479(7) | 6,0814(3) | 7,5383(4) | 115,734(3) | 1607 8,61
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Fig. 44 - Difratogramas obtidos a temperatura ambiente, comparado aos padrdes
calculados com par@metros estruturais da literatura: (a) K, WO, (b) K:MoO,, [observado:

Os parametros de rede conhecidos da literatura sdo maiores para 0 Ko;WO, em
comparacdo ao K;MoOy; €, portanto, razoavel se esperar uma diminuicdo desses com o
aumento da concentracdo X de Mo. E, de fato, os refinamentos mostraram esse tipo de

cruz, calculado: linha continua, diferenca: linha continua inferior].

comportamento, conforme se pode ver na Figura4.5.
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Na etapa de estudos com variagdo de temperatura, sempre foi feita uma medida
em temperatura ambiente, no sistema de alta, visando a reproducdo dos resultados de
gjustes apresentados anteriormente.

IV-3 — Medidas de difracéo de raios X em temperaturas acima da ambiente, no
difratdbmetro Rigaku

Para estudar as transicdes de fases acima da temperatura ambiente, foram
obtidos os difratogramas de amostras dos compostos puros e apenas do misto com
x=0,5. As amostras foram preparadas conforme descrito na sessdo |1l1-5.1.
Imediatamente apos a introducdo da amostra no forno, este era evacuado até pressdes de
~ 103 Torr. Para cada montagem de amostra no forno, é necess&io se fazer um
alinhamento geral do sistema. A conferénciado alinhamento foi feita com uma varredura
rapida (1/min.), comparando-se o difratograma obtido com o seu equivalente obtido com
0 sistema normal. Verificada a presenca das reflexdes e suas intensidades relativas,
efetuava- se a medida, a temperatura ambiente. As contagens eram acumuladas em passos
de 0,05 (2q) durante intervalos de tempo variéveis entre 10 e 25 segundos, numa faixa
angular de 10° a 70° (2q). Com os parametros instrumentais utilizados no alinhamento,
foi observada a presenca das reflexdes mais intensas do cobre nos difratogramas
(29~ 43, linha (111), e 2q ~ 50’, linha (002)) oriundas do porta-amostras.

O primeiro aquecimento era iniciado a taxa de 10 K/min. até a temperatura de
570K, quando nova medida era realizada, visando-se estabelecer as condi¢des da
amostra antes de sofrer a transicéo para a fase seguinte. Entre 570 K e 670 K, eram feitas
varreduras rgpidas acompanhando, qualitativamente, as mudancas nos difratogramas, as
quais ndo ocorriam de forma stibita. Uma vez comprovado o término da transicdo de fase,
algumas medidas eram feitas em temperaturas inferiores a 730 K para acompanhamento



da presenca de provaveis reflexdes satélites, esperadas nessa fase. Acima de 730K era
feita uma Unica medida visando verificar a presenca da fase hexagonal.

Durante o resfriamento, eram feitas outras medidas entre a fase modulada e a
temperatura ambiente. Finalmente, iniciavase uma Ultima medida a temperatura
ambiente.

Como foi dito anteriormente, na maioria das vezes a amostra soltava-se do porta-
amostras a0 se abaixar a temperatura, impossibilitando a realizacdo de algumas das
medidas programadas. Também, os valores de temperatura indicados pelo sistema
controlador, em aguns casos, ndo correspondem a temperatura da amostra,
principalmente, para os compostos puros. Por essas razdes, 0 que Se apresenta nas
préoximas sessdes € fruto de uma andlise e escolha das melhores e mais confiaveis
medidas realizadas.

IV-3.1 — Composto K;WO,

As amostras desse composto, usadas nas medidas de ata temperatura, foram
preparadas a partir da recristalizacdo do produto da sintese. Esse processo visou a
separacdo de uma fase insollvel formada, provavelmente, pelo atague ao revestimento
vitreo do cadinho de porcelana. Apds dissolucdo em &gua destilada e filtragem,
adicionava-se dimetil-sulfoxido, (CH3)2S0s, evaporando- se lentamente a agua. Os cristais
eram, entdo, moidos e o po resultante compactado no porta-amostras de cobre como ja
descrito.

Com uma primeira preparacdo, foram redlizadas medidas aguecendo-se e
resfriando-se a amostra. Entretanto, falhas no circuito controlador de posicionamento do
gonidmetro e de contatos do termopar fizeram com que, na etapa de aquecimento, s se
aproveitassem os dados coletadosem T = 793 e 823 K; durante o resfriamento, as coletas
transcorreram normalmente, até que a amostra caiu apos a medida em T=573 K. Uma
segunda preparacdo possibilitou novas medidas no aguecimento até 820 K. Durante o
resfriamento, ocorreu uma queda de energia apés a medida em 500 K, o que causou a
perda da amostra. Serdo apresentados os resultados mais significativos e confiaveis de
ambas as preparacoes.

Comparando-se as medidas obtidas a temperatura ambiente com a medida de
referéncia na mesma temperatura, nota-se uma maior intensidade das reflexdes (20 1)
em 2q ~15,7°, (200) em 2q9~16,5°, (00 2) em 2q "26,3°, (4 00) em 2q~32,3° e (6 00)
em 2q ~49,2°. A causa dessa diferenca foi atribuida a orientacdo preferencial, pelo fato da
amostra ter sido recristalizada e o habito dos cristais ser um prisma aongado, semelhante



a uma agulha, na direcdo do eixo monaoclinico (010). Ao serem moidos, os cristalitos
apenas reduzem as dimensdes, proporcionalmente. A compactagdo para formar uma
amostra plana, tende a posiciona-los, proximos a superficie, paralelos a mesma,
favorecendo reflexdes de planos paralel os ao eixo monoclinico (h 0 1).

IV-3.1.1 - Evolucdo da fase monoclinica do K2WO4

Entre 370 K e 650 K, nota-se uma diminuicdo na intensidade da reflex&o
proxima a 29° quando se aumenta a temperatura. Este fato € ilustrado para os dois valores
limites na Figura4.6; os dedocamentos das linhas sdo devidos, essencialmente, a
variagdo térmica dos parametros de rede. O desaparecimento completo desta reflexé@o
ocorreuacimade 650 K, caracterizando o final datransicéo de fase.

60004

contagens

—650K

---- 370K

30004

Fig. 4.6 Evolugdo do K, WO, entre 370 K

e 650K, evidenciando a reducdo de
intensidade da reflexdo em 2q ~29° a 0
370K.

T
25 27

Os dados obtidos nesse intervalo de temperatura foram utilizados no refinamento
de pardmetros de rede, usando o modelo monoclinico, C2/m. Os resultados desses
refinamentos e respectivos parametros de qualidade sdo apresentados na Tabela 4.3.

A Figura4.7 mostra a variagcdo dos parametros de rede normalizado aos valores
obtidos para T=670K; nesta temperatura foi observada a coexisténcia da fase
ortorrdmbica com a monoclinica E interessante observar a variagdo monoténica, quase
linear, desses parametros.



Tab. 4.3 - Par@metros de rede da fase monoclinica e parametros de qualidade do refinamento

parao K;WO,.
Temp.(x5K a(R) b (A) c(A) b () Rup (%) | Rerage (%)
300 12,388(2) | 6,121(1) 7,562(1) | 115,948(7) | 19,44 12,00
470 12,443(2) | 6,1719(9) | 7,606(1) | 116,113(6)| 19,63 13,56
570 12,465(2) | 6,1939(8) | 7,624(1) | 116,168(5)| 21,08 14,25
590 12,468(2) | 6,1973(8) 7,626(1) | 116,176(5) | 21,09 14,61
610 12,474(2) | 6,2031(8) 7,631(1) | 116,189(6) | 22,04 15,14
630 12,476(2) | 6,2074(9) | 7,635(1) | 116,196(6) | 21,56 15,19
650 12,486(2) | 6,214(1) 7,642(1) | 116,201(6) | 21,62 14,43
670 (*) 12,489(4) | 6,220(2) 7,646(2) | 116,243(3) | 21,08 15,42
(*) presenca da fase ortorrémbica.
81,000— y xxg§§'
S x vy
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Fig. 4.7 Par@metros de rede, normalizados Y ; 'g
para 0 valor na temperatura mais elevada, X b
em funcio da temperatura, na fase R I
monoclinicado KZV\O4. ’ 300 400 500 600 700

Temperatura medida (K)

IV-3.1.2 - Evolug&o da fase intermediéria do K2WO4

No difratograma obtido a 670K surgiram algumas reflexdes novas, indicando o
inicio de uma transformacdo de fase. O acompanhamento dos difratogramas em
intervalos de 20K acima de 670K, mostrou variacbes significativas até uma
estabilizacdo a partir de 750 K (temperatura do forno). De acordo com van den Berg et al.
(1973) afase entre T; e T;; € modulada e a estrutura de base tem simetria ortorrémbica.
Algumas das novas reflexdes estdo proximas as posicoes das reflexdes satélites descritas
pelos autores, conforme indicado na Figura 4.8. Nesta etapa, o cardter de modulagdo ndo
foi considerado e os dados de difragdo foram refinados considerando-se apenas a
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estrutura de base. Os resultados dos refinamentos dos parémetros de rede, durante
aguecimento, sdo apresentados na Tabelas4.4 e na Figura 4.9.

100

50

T L L L L D |
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ZqQMa(%

Fig. 4.8 Difratogramado K;WO, obtidoem T = 750 K (temperatura do forno), apds
estabilizacdo da estrutura e aindicacdo das posi¢les das reflexdes satélites (V9 descritas
por van den Berg et al. (1973).

Tab. 4.4 - Par@metros de rede para uma estrutura média ortorrémbica - fase modulada- refinados
parao K;WO,, durante aquecimento e par@metros de quaidade do gjuste. A temperaturaindicada
€ ado forno, na posicao do termopar que ndo corresponde exatamente a temperatura da amostra.

Temp. (:5K)| a(A) b (A) c(R) Rup (%) | Reragg (%)
670 6,318(1) | 11,002(3) | 7,948(2) | 21,08 | 1352 (*)
700 6,333(1) | 11,008(2) | 7,955(1) | 22,13 18,27
720 6,348(2) | 10,993(4) | 7,964(2) | 22,78 18,08
750 6,345(2) | 11,002(3) | 7,971(2) | 2343 17,88
770 6,3604(9) | 11,023(3) | 8,0047(9) | 19,64 14,35

) Nesta temperatura nota-se, ainda, a presenca da fase monoclinica.
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Notase em 750K uma inversdo nos valores relativos de a e b evidenciando a
ocorréncia da transicéo para fase de alta temperatura. O acompanhamento dos mesmos
parémetros durante o resfriamento exibe fato semelhante abaixo de 770K, conforme
ilustrado na Figura 4.10.
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Nas medidas realizadas durante o resfriamento, constata-se que, em 710 K,
iniciase o desdobramento da reflexdo préoxima a 29°. Na Figura 4.11 é mostrada a
situacdo em 570 K comparada a obtida em 730K. A Ultima medida, feita a 500 K antes
da queda de energia que resultou na perda da amostra, apresentou apenas variagdes nas
intensi dades dessas reflexdes.
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IV-3.1.3 — Evolucdo da fase hexagonal do K2WO4

Devido aos problemas ja citados, foram obtidas medidas apenas nas
temperaturas 790K e 820K durante aguecimento. Os difratogramas apresentam as
reflexdes correspondentes a esperada fase hexagonal. Durante o resfriamento houve um
acompanhamento mais detalhado com maior nimero de medidas. Os resultados dos
refinamentos para simetria hexagonal, com dados dessas medidas sGo mostrados na
Tabela 4.5 e Figura 4.12. Os dados obtidos em 670 K, portanto da fase intermediaria,
foram refinados com o modelo hexagona a titulo de comparacéo. Nota-se que ndo ha
evidéncia de retorno a fase modulada, na representacdo dos pardmetros de rede do
modelo hexagonal em funcéo da temperatura.

Tab. 4.5 - Parmetros de rede para simetria hexagonal, na fase modulada, refinados para o
composto K, WO,, e pardmetros de quaidade do gjuste.

Temp. @5K) | a(R) c(R) Rup (%) | Reragg (%)
790 6,367(3) | 7.995(2) | 24,89 16,15
820 6,371(3) | 8,017(3) | 22,6 15,68
790 6,373(3) | 7.998(3) | 2535 18,26
770 6,364(3) | 7.983(3) | 2316 17,26
750 6,364(3) | 7.980(3) | 2366 16,05
730 6,357(3) | 7.970(3) | 2539 17,82
710 6,349(4) | 7.957(3) | 2515 19,43
670 6,342(4) | 79483 | 2421 19,85
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IV-3.2 — Composto KMoOy

Foram preparadas trés amostras de K>,MoO,, sendo as duas primeiras a partir do
produto de melhor qualidade, obtido em uma das sinteses, e a terceira obtida da
recristalizac8o do produto de outra sintese, conforme procedimento descrito para amostra
de K;WO,. Para cada amostra, obteve-se uma série de medidas durante aquecimento e
resfriamento. Na série da primeira amostra, foram feitas medidas até 770 K, durante o
aguecimento, e até 570 K no subsequiente resfriamento, apds o que a amostra soltouse do
porta-amostras. Os difratogramas obtidos nessa primeira série apresentaram
deslocamentos aleatdrios nas posicdes angulares, causados por problemas do controle de
avanco do gonidmetro; os dados dessa série ndo sdo agui considerados.

Na segunda série, apbs ser sanada a causa dos deslocamentos aeatorios,
ocorreram problemas de alinhamento da amostra com conseguiente perda de intensidade.
A amostra soltouse no resfriamento, apos a medida a 520 K. Apesar disso, os dados
dessa série foram considerados como de razoavel qualidade para andlise.

A terceira série também apresentou problemas de alinhamento. Houve perda da
amostra apds amedida a 570 K. O efeito da orientagéo preferencial, como observado para
K2WO4, é aqui também bastante evidente. A qualidade dos dados dessa série ndo permitiu
gue os mesmos fossem utilizados em refinamentos.

As amostras, preparadas no sistema de alta, foram medidas a temperatura
ambiente e comparadas a medida de referéncia. Para as duas primeiras amostras, as
medidas apresentaram as mesmas reflexdes e intensidades, indicando as boas condic¢des
das mesmas. A medida da terceira amostra apresentou reflexdes com intensidades
reforcadas pelo efeito de orientacdo preferencial e desvios nas posicoes em angulos
inferiores a 20° devido ao alinhamento. Na Figura 4.13 é mostrado o difratograma obtido
com a segunda amostra a temperatura ambiente, antes do aquecimento.
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Fig.4.13 Difratogramado K,Mo0O, , obtido a temperaturaambiente.

IV-3.2.1 -Evolug&o da fase monoclinica do K2MoOs

Uma Unica medida efetuada a temperatura ambiente forneceu dados para o
refinamento na fase monoclinica. O resultado do refinamento dos paréametros de rede é
apresentado na Tabela 4.6.

Tab. 4.6 - Parametros de rede refinados e parametros de qualidade do ajuste da fase monoclinica
do K;M00,, medida a temperatura ambiente no sistema de alta.

a(R) b (A) c(A) b(®) Rup (%) | Reragg (%)
12,3465(4) | 60802(2) | 7,5370(3) | 115739(2) | 2085 8,53
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IV-3.2.2 -Evolucdo da fase intermediaria do K2MoO4

O difratograma obtido a 720K, mostra que houve uma mudanca de fase pela
presenca das reflexdes proximas as posi¢oes das reflexdes satélites descritas por van den
Berg et a. (1973), como mostrado na Figura 4.14.

0 | | Wi

""""" L S AL L L AL L HL LA AL EL LA |
10 20 30 40 50 60 70

Fig. 4.14 - Difratograma do K:M0O4 a 720 K e aindicacdo das posi¢des das reflexdes
satélites (V9 descritas por van den Berg et al. (1973).

Comparando-se os difratogramas obtidos no resfriamento em 670K, 620K e
570 K, nota-se 0 aparecimento de novas reflexdes como ilustrado na Figura 4.15.
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Fig. 4.15 Mudanca de fase observada na
medida a 570K do K:MoO4, no
resfriamento, quando comparada a medida a
670K.
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O resultado dos refinamentos dos paréametros de rede para uma estrutura média
ortorrdmbica, na fase intermediaria sdo apresentados na Tabela 4.7 e na Figura 4.16.
Nota-se que ha evidéncia de mudanca de fase pela inversdo nos valores relativos de dois
dos pardmetros de rede do modelo ortorrdmbico, na representacdo em funcdo da

temperatura, abaixo de 670K.

Tab. 4.7 - Parametros de rede e parémetros de qualidade do refinamento para uma estrutura
média ortorrdmbica do K,MoO, na fase intermediéria (dados obtidos durante resfriamento).

Temp. (#5K) | a(A) b (A) c(A) Rup (%) | Reragy (%)
723 6,3192(6) | 10,927(1) 7,969(1) 19,62 15,81
703 6,3082(8) | 10,906(2) 7,935(1) 22,05 11,71
693 6,292(1) | 10,873(2) 7,900(2) 25,43 11,79
673 6,281(1) | 10,823(2) 7,879(2) 24,33 11,96
623 6,276(2) | 10,769(3)  7,860(2) 27,26 12,26
573 6,266(2) | 10,684(3) 7,854(2) 28,73 13,83
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IV-3.2.3 -Evolucéo da fase hexagonal do K2MoO4

Devido aos problemas ja enumerados, as medidas em atas temperaturas do
composto em que X =1 ndo foram de boa qualidade. De qualquer forma, os dados obtidos
foram refinados; 0s resultados estdo apresentados na Tabela 4.8 e Figura4.17.

Tab. 4.8 - Par@metros de rede para uma estrutura hexagonal, refinados para o K;Mo0Q,, e
parametros de qualidade do gjuste, durante resfriamento da segunda amostra.

Temp. (= 5K) a (R c(A) Rup (%) | Reragg (%)
823 6,332(1)  7,988(2) 22,06 24,20
773 6,320(1)  7,955(2) 25,66 22,25
723 6,309(1)  7,934(2) 27,57 2244
673 6,297(2) 79143 27,02 20,59
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IV-3.3 -Composto KaM0op sWo 504

Uma Unica amostra, preparada conforme descricdo ja feita para os compostos
puros, foi medida em dois ciclos de aquecimento eresfriamento. Ao final do segundo
ciclo, apds medida a temperatura proxima da ambiente, constatouse pelo difratograma
obtido, 0 ndo retorno & estrutura apresentada no inicio do experimento. O fato foi
atribuido a presenca de a&gua na estrutura da amostra, eliminada durante os ciclos de
aquecimento. Com o intuito de se retornar ao estado original da amostra, o0 vécuo foi
liberado, expondo-a a atmosfera ambiente por uma hora, apds 0 que se realizou uma nova
medida. E importante registrar que esse composto foi 0 Unico que n& caiu do porta-



amostra a0 se baixar a temperatura, permitindo o teste descrito no eguipamento
convencional.

IV-3.3.1 —Evolugdo da fase monoclinica do K2MoosWo,504

A medida obtida a temperatura ambiente no sitema de alta apresentou
concordancia satisfatéria com a de referéncia, conforme ilustrado na Figura 4.18, onde se
observa também a presenca de linhas do porta-amostras de cobre. Os resultados dos
refinamentos com modelo monaoclinico, inclusive na medida apds abertura do vacuo, sao
apresentados na Tabela 4.9.

Tab. 4.9 - Parametros de rede da fase monaoclinica do KoM @y s Wos O,

Temp. (£5K)  a(A) b (A) c(A) b(®) Rup (%) | Reragg (%)
300 12,362(1)| 6,0966(5) | 7,5443(7)| 115826(4) | 1367 9,21
573 12,440(1)| 6,1763(6) | 7,6097(9) | 116,016(4) | 1330 8,98
33" 12,371(2)| 6,1042(7) | 7,550(1) | 115831(5) | 1568 8,98

) Apés contato com a atmosfera ambiente.
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linha do porta-amostras de Cu
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Fig. 4.18 - Medida a temperatura ambiente (+) do KoM 0ysW, 50O, comparada a de referéncia (34).
Além da presenca do ruido de fundo, observa-se a presenca da reflexao mais intensa do cobre do
porta-amostras.
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IV-3.3.2 -Evolugdo da fase intermediaria do K2Moo,sWo,504

No difratograma obtido em 670K, apresentado na Figura 4.19, é evidente a
transformacao de fase sofrida. As reflexdes proximas as posicoes das reflexdes satélites
descritas por van den Berg et a. (1973), para KoMoOy, indicam que a estrutura
corresponde a da fase descrita como modulada. Durante o resfriamento, abaixo de 750 K,
foram feitas medidas em intervalos de 20K. Até 570 K, os difratogramas exibem as
mesmas reflexdes e, no caso das provaveis satélites, com intensidade crescente.

100 —
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Fig.4.19 Difratograma do KMo, 5W,s0, obtido a670 K exibindo reflexfes proximas das
posicdes dos satélites (V) descritos por van den Berg et al. para K;M00, a 633 K.

O resultado dos refinamentos da estrutura média na fase modulada, simetria
ortorrémbica, com dados obtidos em dois ciclos de aguecimento e resfriamento, séo
dados na Tabela 4.10. O acompanhamento dos parametros de rede durante o primeiro
resfriamento é mostrado na Figura 4.20. Nota-se que a reducdo do parémetro b acentua-se
abaixo de 620 K, indicando uma transi¢céo para nova fase.
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Fig. 4.20 - Par@metros de rede normalizedos do 0,990+ M °a
KaMogsWhsO, na  simetria  ortorrdmbica, v vV oc
durante resfriamento. Nota-se uma variagéo
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Temperatura (K)
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Tab. 4.10 - Parémetros de rede da estrutura média, simetria ortorrémbica, do Ko;M @y sWo504. Os
primeiros valores em T = 673 K correspondem a medida durante aquecimento; os demais séo
para as medidas feitas durante o resfriamento da amostra.

Temp. (+5K) | a(A) b (A) c(A) Rup (%) | Reragg(%0)
673 (agq) | 6311(1) | 10971(3) | 7,951(1) | 15,60 10,27
733 6317(2) | 10950(5) | 7.983(1) | 1502 10,32
713 63102 | 10951(3) | 7,970(1) | 15,86 11,23
693 6306(2) | 10941(4) | 7,958(1) | 15,87 10,22
673 6303(2) | 10930(4) | 7.947() | 1530 1054
653 6296(2) | 10921(4) | 7,937(2) | 17,42 10,98
633 6291(3) | 10901(4) | 7,926(2) | 17,37 10,13
613 6287(2) | 10,859(4) | 7,907(2) | 17,48 10,67
593 6283(2) | 10,838(4) | 7,9002) | 18,06 10,18
573 6281(2) | 10,821(4) | 7,894(3) | 17,44 1332

IV-3.3.3 -Evolucéo da fase hexagonal do K2Mog sWo504

Observa-se alteracdo significativa no difratograma obtido em 770 K, mostrado
na Figura 4.21, evidenciando uma segunda mudanca de estrutura da amostra durante o
aquecimento. As provaveis reflexdes satélites desapareceram. A mesma situagcdo foi
observada na medida feita a 820 K. O resultado dos refinamentos dos parametros de rede,
para simetria hexagonal, com dados obtidos na fase de alta temperatura e intermediaria,
em dois ciclos de aguecimento e resfriamento, séo apresentados na Tabela 4.11. Na
Figura4.22 sdo ilustrados os valores relativos dos parametros de rede em funcdo da
temperatura durante o resfriamento. E interessante observar que a partir desta figura n&o
se pode fazer afirmacéo de retorno a fase intermediaria.
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Fig4.21 - O difratogramado K,M0oys W0, em T = 770 K n&o apresenta as reflexdes proximas
das posi¢des das satélites (V9 descritas por van den Berg et al. paraK,Mo0O, a633 K.

Tab. 4.11 - Par&metros obtidos nos refinamentos para o composto K,Mao, s\W,s0, impondo-se
simetria hexagonal, com dados obtidos no primeiro aquecimento (hl), primeiro resfriamento
(c1), segundo aquecimento (h2) e segundo resfriamento (c2).

Temp. 5K | a(d) | cA) | Rup(%) | Reun(®)

673 (hL)* | 6321(1) | 7.948(2) | 1859 14,45
773 (hl) 6327() | 801912 | 14,99 1385
823 (hl) 6334(1) | 80711 | 1491 13,88
753 (cl) 6325(1) | 8004(2) | 17,06 13,26
733 (cl) 6319(1) | 7.982(2) | 17,50 13,85
713(cl* | 6315(1) | 7,968(2) | 1848 15,58
693 (cl* | 6310(1) | 7,956(2) | 1880 16,08

673 (cl)* | 6305(1) | 7.945(2) | 1832 16,26
723 (h2) 6308(1) | 7,.950(2) | 19,10 15,55
823 (h2) 6322(1) | 8026(2) | 1568 15,64
673(c2* | 6300(1) | 7.939(2) | 2156 15,83

(*) temperatura correspondente a fase intermediaria
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IV-3.3.4 — Observacdo da nova fase do K2Moo,sWo,504

Conforme jé foi comentado, a amostra com x = 0,5 foi a Unica que resistiu ao
processo de aquecimento ?  resfriamento e, portanto, foi a que permitiu a observacdo de
um comportamento térmico muito interessante, e, até entdo, inesperado.

A partir da medida em 550 K, durante o resfriamento, observa-se o surgimento
de novas reflexfes ndo caracteristicas da fase monoclinica e tampouco indexaveis na
simetria ortorrébmbica da fase intermediaria. Na Figura 4.23 é mostrado em detalhe um
trecho dos difratogramas obtidos em 550 K e 320 K. O difratograma completo obtido a
temperatura de 320 K, mostrado na Figura 4.24, indica uma fase distinta da apresentada
abaixo de 570 K durante o primeiro agquecimento e também distinta da fase intermediaria.
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Fig. 4.24 Difratograma do KMo, 5Wh 50,4 obtido em 320 K, mostrando uma fase diferente da fase
monoclinica C/m apresentada abaixo de 570 K durante o primeiro aquecimento.

No capitulo seguinte serdo dados mais detal hes sobre esta nova fase.

IV-4 — Medidas com o sincrotron do ESRF

Conforme comentado no inicio do presente capitulo, algumas medidas puderam
sar redlizadas no European Synchrotron Radiation Facility (ESRF), em Grenoble na

Franca, gracas a uma cooperacdo com o Laboratério de Cristalografia da, entéo,
Université de Lausanne. O projeto foi possivel de ser concretizado gracas ao empenho e

disposicdo do professor Carlos Basilio Pinheiro. Foi utilizada a linha de ata resolucéo
para difracdo de p6 BM1B e as coletas foram feitas no intervao de temperatura
envolvendo as transicdes ja confirmadas nos experimentos realizados na UFMG.

As medidas usando radiagdo sincrotron tinham oobjetivo principal de estudar,
em detalhe, a fase compreendida entre T e T, a qua é referida na literatura como
modulada. A intencdo era de conseguir uma melhor resolugdo nas defini¢des das linhas €,
em consequéncia disto, se fazer um estudo aprofundado dessa fase e, no minimo, estudar

o comportamento do vetor de modulacéo em fungdo da composicéo e da temperatura.

A limitagcdo do tempo de uso da linha e a grande distancia entre aguele
laboratério e a UFMG dificultaram a conclusdo do projeto inicial; bram realizadas
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apenas uma parte das medidas programadas e algumas etapas do programa ndo puderam
ser concretizadas.

A linha BM1B do ESRF possihilita o uso de um forno (na realidade, ele foi
utilizado pela primeira vez no projeto do professor Carlos Pinheiro) com atmosfera
controlada. As amostras foram preparadas em capilar de vidro, devendo ser abertas
dentro do forno, seco, para permitir eventual saida de agua. O sistema de deteccdo é
composto de 6 detectores paraelos, trandadados um do outro de 1,1 graus em 2; a
escolha do método de coleta permite otimizar tempo e taxa de contagem.

A aquisicio dos dados foi feita usando radiacio com | = 0,499049A, em faixas
angulares varidvels, dependendo do objetivo de cada medida, com uma resolucdo de
0,003 ou 0004° (2q) entre dois pontos. O maior inconveniente encontrado nas analises
foi a presenca de um pronunciado ruido de fundo (background) provocado pela janela de
quartzo do forno. Algumas medidas, no inicio dos experimentos, apresentam também
linhas do carbeto de tungsténio (WC), constituinte do absorvedor do feixe direto (beam
stop).

Devido a forma irregular do ruido de fundo e a impossibilidade de utilizagcdo de
uma expressdo anditica que o descrevesse, foi necessario se fazer uma subtracdo
numérica em cada difratograma obtido, o que, certamente, fez diminuir a qualidade dos
dados. O ruido de fundo foi medido com passo de 0,01%s e extrapolado para a subtracéo
numérica. Foi escrito um programa para gerar os arquivos de ruido de fundo, um em
passos de 0,003 eoutro de 0,004° (29). Um gjuste na intensidade foi feito antes de se
efetuar a subtragdo do ruido de fundo em cada medida, multiplicando-se por um fator
redutor e adicionando-se uma constante para evitar dados negativos na metade superior
dos difratogramas A Figura 4.25 ilustra as situacbes antes e depois da subtracéo
numericado ruido.

Os dados obtidos nesse tratamento foram, em seguida, analisados com
programas de refinamento pelo método de Rietveld usando os modelos conhecidos para
cada fase, para obtencdo dos parémetros estruturais nas diferentes temperaturas e para
cada composto. Na presente secdo, sdo apresentados os resultados mais relevantes
obtidos.
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Fig. 4.25 - As medidas realizadas no ESRF apresentaram um acentuado ruido de fundo o qua foi
subtraido numericamente para se obter o conjunto de dados a ser utilizado no refinamento
Rietveld.

V4.1 - Composto Ko;WO,

Foram feitas medidas em quatro valores de temperatura durante o aguecimento,
323, 473, 623 e 753 K, e em oito durante o resfriamento, 683, 663, 643, 633, 623, 613,
593 e 553 K. Devido a escassez de tempo de utilizacdo da linha, ndo foi possivel medir
em outras temperaturas durante 0 aquecimento, no intervalo correspondente a fase
modulada como feito durante o resfriamento.

Os resultados obtidos no refinamento dos pardmetros de rede com dados das
medidas durante o aquecimento, usando modelo monoclinico, C2/m, so apresentados na
Tabela4.12 e na Figura 4.26.

Tab. 4-12 Par@metros obtidos nos refinamentos para 0 composto K,WO, na fase monaoclinica

Temp(x5K)] a(A) bA) | c® bC) | Rup (%) | Rera(%)
323 12,3735(5) | 6,1191(2) | 7,5548(3) | 115,990(1) 9,20 11,94
473 12,4373(3) | 6,1655(2) | 7,5979(2) | 116,0555(9) | 1153 | 20,18
623 124728(2) | 6,2077(1) | 7,6325(1) | 116,1577(7) | 998 21,01
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Na etapa de aquecimento foi realizada uma Unica coleta de dados na fase
hexagonal. ApGs 0 aquecimento, iniciouse o resfriamento efetuando-se medidas em
intervalos menores de temperatura visando um estudo detalhado do comportamento da
amostra na esperada fase modulada. Com objetivo de se verificar a transicéo para essa
fase, foram feitos refinamentos com o modelo hexagonal, P6s/mmc, para todas as
medidas obtidas nesta etapa Os resultados sdo mostrados na Tabela 4.13 e Figura 4.27.
N&o foi possivel refinar as posi¢des atdmicas.

Tab. 4.13 - Pardmetros obtidos nos refinamentos para 0 composto K>WO4 durante
resfriamento, impondo-se a simetria hexagonal.

Temp. ¢5K) [ a() | c(A) [ Rup () [ Reego(%)
=3 6,3452(3) | 8,0137(4) | 8,82 11,95
6,3242(4) | 7,9460(6) | 10,60 11,98
663 6,3183(5) | 7,9362(7) | 11,64 15,12
643 6,3128(5) | 7,9277(8) | 1258 | 1645
6,3086(6) | 7,9225(8) | 1339 | 20,03
023 6,3069(7) | 7,920(1) | 1377 17,17
613 6,3062(9) | 7,919(1) | 14,47 19,83
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Os dados obtidos nas medidas realizadas em temperaturas correspondentes a
fase intermedidria foram refinados com o modelo ortorrdmbico. O resultado dos
refinamentos dos pardmetros de rede para essa estrutura média sdo apresentados na
Tabela4.14 e naFigura 4.28.

Tab. 4.14 - Parametros obtidos nos refinamentos para o composto K, WO, nafase intermediaria,
durante resfriamento da amostra.

Temp. (:5K) | a(A) b (&) C(A) | Rup (%) | Reregg (%)
643 6,3181(5) 10,9020(9) | 7,9272(6) | 10,25 11,71
633 6,3148(6) 10,891(1) | 7,9216(8) | 10,70 13,77
623 6,3144(7) 10,884(1) | 7,9197(9) | 10,80 11,21
613 6,3133(9) 10,874(2) | 7,917(1) 11,37 12,20
1,000 - 0
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V4.2 — Composto K;MoOy

Uma amostra do K;MoO, foi medida em dois ciclos de aquecimento e
resfriamento sendo que no primeiro foram utilizados intervalos de temperatura menores
para acompanhamento das transicbes esperadas. NO primeiro aquecimento foram
realizadas medidas nas seguintes temperaturas de 323, 373, 423, 473, 523, 573, 623, 633,
643, 653, 663, 673, 683, 693, 703, 713, 723, 733, 753, 803 K. Durante o resfriamento
mediu-se nas temperaturas de 723, 713, 703, 693, 683, 673, 663, 593, 583, 573, 473 K.
No segundo ciclo foram feitas medidas apenas nas temperaturas de 683, 753 e323 K.
Nas medidas do primeiro aguecimento observou se a presencadas linhas produzidas pelo
beam stop de carbeto de tungsténio (WC), as quais foram eliminadas a partir da medida a
803 K.

A andlise dos dados constituiu-se em eliminar o elevado ruido de fundo,
conforme descrito anteriormente, e refinar os pardmetros de rede utilizando os modelos
estruturai s conhecidos em cadafase.

O resultado dos refinamentos usando-se modelo monoclinico, C2/m, sdo
apresentados na Tabela 4.15 e na Figura 4.29. Notou se que a medida realizada em 573 K
apresentava novas reflexdes indicando a possivel presenca de uma nova fase e,
conseqlientemente, uma diferenca entre a temperatura na posicdo do termopar e da
amostra umavez que em T=573 K erade se esperar apenas a fase monoclinica.

Tab. 4.15 - Pardmetros refinados na fase monoclinica, parao K;MoQO, durante aguecimento.

Temp. x5K)[ ad) | bA) | c® b(°) | Rup (%) | Roregg (%)
323 12,3430(4)| 6,0820(2) | 7,5364(3) | 115752(1)] 9,91 18,06
373 12,3550(4)| 6,0948(2) | 7,5461(3) | 115,784(1)| 9,57 1832
423 12,3709(5)| 6,1082(2) | 7,5581(3) | 115,818(1)] 9,39 18,47
473 12,3836(5)| 6,1215(2) | 7,5696(3) | 115,852(1)| 9,67 19,06
523 12,3958(6)| 6,1351(3) | 7,5806(4) | 115,881(1)] 9,99 19,93
573 12,4078(8)| 6,1504(4) | 7,5934(5) | 115921(2)| 8,41 17,44
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A partir da medida redlizada a 573 K até o final do aquecimento em 803K, 0s
refinamentos dos pardmetros de rede foram feitos com um modelo para estrutura média
ortorrdmbica, como citado na literatura para a fase modulada. Os resultados séo
mostrados na Figura 4.30-a. Pode-se constatar uma troca na variagéo relativa dos
parémetros a e b, proximo a temperatura esperada da transicdo para a fase modulada
(~640 K) e um sUbito aumerto do pardmetro c, proximo a temperatura esperada da
transico para a fase de alta (733 K). O processo inverso parece ocorrer no resfriamento,
conforme se observa na Figura 4.30-b, em uma temperatura mais elevada (~ 690 K)
indicando a existéncia de uma histerese para transicdo. As tabelas 4.16 e 4.17
apresentam os resultados dos refinamentos, impondo-se a simetria ortorrdmbica nesse

intervalo de temperatura.

Tab.4.16 - Parametros refinados parao K:MoO4, impondo-se a estrutura média ortorrémbica,

durante o aquecimento até 803 K.

Temp. 5K) | a(A) b (A) c(A) | Rup (%) | Raragg (%)
573 6,2481(6) | 10,021(1) | 7,8958(7) | 8,41 9,35
623 6,2752(6) | 10,0263(9) | 7,9135(7) | 8,48 6,46
628 6277(1) | 10,926(2) | 7.915(2) | 9,40 4,48
633 6,3062(5) | 10,872(1) | 7,9260(7) | 1056 247
643 6,3022(6) | 10,871(1) | 7,9223(8) | 9,76 6,99
653 6,3042(5) | 10,8792(9) | 7,.9272(7) | 8,93 5,80
663 6,3066(4) | 10,8878(8) | 7,9329(6) | 8,81 6,00
673 6,3084(4) | 10,8962(7) | 7,9382(5) | 8,12 6,04
683 6,3088(2) | 10,9078(5) | 7,0445(3) | 7,19 5,00
693 6,3115(3) | 10,0138(6) | 7,.9515(4) | 8,19 4,99
703 6,3137(3) | 10,026(1) | 7,9594(4) | 8,72 2,95
723 6,3153(3) | 10,935(2) | 7.9676(3) | 8,58 7.56
723 6,3178(2) | 10,946(1) | 7,9794(3) | 7.71 7,78
733 6,3204(4) | 10,939(1) | 8,0226(5) | 8,90 9,30
753 6,3234(2) | 10,9492(7) | 8,0471(2) | 5,64 919
803 6,3308(4) | 10,0669(7) | 8,0980(3) | 6,80 9,95
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Tab.4.17 - Parametros refinados parao K;MoO,, impondo-se a estrutura média ortorrdmbica,
durante o resfriamento.

Temp. (£ 5K) a(A) b (A) c(A) Rup (%) | Reragg (%0)
723 6,3148(5) | 10936(2) | 7.9751(4) | 6,87 6,98
713 6,3135(4) | 10,9285(8) | 7,9642(4) | 7,15 7.42
703 6,3119(3) | 10,9162(7) | 7,.95734) | 7.16 8,38
693 6,3030(3) | 10,9337(5) | 7,9493(4) | 7,44 8,87
683 6,2089(3) | 10,9282(6) | 7.9418(5) | 7.78 7,71
673 6,2958(3) | 10,9200(6) | 7,9374(5) | 7,84 8,39
663 6,2025(4) | 10,9262(6) | 7,9316(5) | 7,92 8,76
653 6,2633(4) | 109123(7) | 7,.8994(5) | 1208 | 2153
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Fig. 4.30 - Par@metros de rede normdizados do K,MoO, em funcdo da temperatura, impondo-se
simetria ortorrémbica, durante (a) aquecimento, e (b) resfriamento. As descontinuidades

indicam a ocorréncia das transi¢ces de fase.

Para todas as medidas realizadas a partir de T=673 K durante o agquecimento e
o resfriamento, foi feito o refinamento dos parametros de rede considerando-se 0 modelo
hexagonal previsto para afase de alta temperatura. Os resultados desses refinamentos séo
mostrados nas tabelas 4.18 e 4.19 e na Figura 4.31. Deve-se registrar agui que nao foi

possivel refinar as posi¢oes atdmicas.



Tab. 4-18 - Par@metros refinados para o K.MoO, , impondo-se simetria hexagonal, nos dados
obtidos na fase intermediéria e de alta temperatura, durante o aguecimento.

Tab. 4.19 - Parmetros refinadosparao K,MoO, , impondo-se simetria hexagonal, nos dados
obtidos na fase intermediéria e de ata temperatura, durante o resfriamento.

Temp. (x 5K) a(d) c(A) Rup (%0) | Reragg (%0)
673 6,3064(5) | 7,9401(6) | 11,05 | 1578
653 6,3068(3) | 7,9444(4) | 9,18 10,38
693 6,3008(3) | 7,9513(4) | 1018 | 16,07
703 6,3131(3) | 7,9509(4) | 1029 | 1318
713 6,3150(3) | 7,9679(4) | 9,81 10,27
723 6,3181(3) | 7.9795(4) | 9,17 14,23
73 6,3173(5) | 8,0190(6) | 9,64 11,65
753 6,3231(2) | 8,0471(2) | 7,20 12,99
803 6,3313(2) | 8,0985(3) | 8,04 16,33

Temp. (£ 5K) a(d) c(A) | Rup (%) | Rerage(%)
803 6,3313(2) | 8,0985(3) | 8,04 16,33
723 6,3148(3) | 7.9757(4) | 8,33 13,42
713 6,3123(3) | 7,.9644(4) | 8,48 11,01
703 6,3100(3) | 7,9563(4) | 8,78 10,18
693 6,3068(3) | 7,9483(5) | 8,98 10,27
653 6,3031(4) | 7,9402(5) | 9,54 12,13
673 6,3013(4) | 7,9352(6) | 10,11 | 11,98
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o a 0 a 8 o ©
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E c
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Fig. 4.31 - Parametros de rede normalizedos, em funcdo da temperatura, impondo-se simetria

hexagonal: (a) durante aquecimento e (b) durante resfriamento do K;MoO,. A descontinuidade

observada em (a) ndo é vistaem (b) devido auma possivel histerese e ao fato de ndo seter feito
medidas entre 723 e 803 K no resfriamento.



IV-4.3 — Composto Ko;Mog 5Wps04

Uma amostra do K;Ma,sWy50, foi medida em dois ciclos de aguecimento e
resfriamento. No primeiro aquecimento foram feitas medidas nas temperaturas: 573, 643,
663, 673, 683, 753 e 803 K. Durante o primeiro resfriamento mediu-se nas seguintes
temperaturas. 703, 693, 683, 673, 663, 653 e 593 K. O segundo ciclo constituiu-se de
duas medidas durante aguecimento, uma a 663 K e outra a 753K, e quinze medidas
durante resfriamento, quando se registrou apenas o perfil de algumas reflexes de maior
intensidade. Como feito para os compostos apresentados anteriormente, s dados foram
utilizados nos refinamentos dos parametros de rede considerando o modelo apropriado
em cada fase.

Uma Unica medida realizada a 573K permitiu o refinamento dos pardmetros de
rede, com modelo monoclinico, antes de qualquer mudanca de fase da amostra. O
resultado do refinamento é apresentado na Tabela 4.20.

Tab. 4.20 - Par@metros refinados para o KMo sWo 5O, em T =573 K, fase monoclinica

a(A) b (A) c ) b(°) Rup (%) | Reragg (%)
12,4263(5)| 6,1667(3) | 7,6016(3) | 116,024(1) 8,73 14,44

Temp (£ 5K)
573

As demais medidas feitas durante o primeiro aguecimento foram analisadas
usando-se 0 modelo ortorrébmbico; 0 mesmo procedimento foi adotado para os dados
obtidos durante o resfriamento. Os resultados dos refinamentos, impondo-se a estrutura
média ortorréombica, sdo apresentados nas tabelas 4.21 e 4.22 e na Figura 4.32.

No aguecimento, nota-se 0 aumento linear dos parametros de rede com a
temperatura a€é ocorrer uma inversdo na variagao relativa dos parémetros ae b, e um
stbito aumento do parametro ¢, préximo a temperatura esperada da transicdo para a fase

de alta temperatura (733 K). O processo inverso ndo foi observado no resfriamento.

Tab. 4.21 - Parémetros refinados parao KMoy sWosO;4 , impondo-se estruturamédia
ortorrdmbica, nafase intermediaria e de dtatemperatura, durante o aguecimento.

Temp. (x 5K) a(A) b (A) c(A) Rup (%) | Raragy (%0)
643 6,3169(7) | 10,907(1) | 7.9226(8) | 1101 | 1040
653 6,3195(6) | 10,9160(9) | 7,9278(6) | 1033 7,86
663 6,3205(4) | 109210(7) | 7,9313(5) | 9,65 8,53
673 6,3231(4) | 109279(7) | 7.9370(5) | 8,89 6,07
683 6,3257(4) | 10,9343(6) | 7,.9431(4) | 842 594
753 6,3329(3) | 10,9683(4) | 80222(2) | 5,31 4,79
803 6,3392(4) | 10,9672(6) | 80686(3) | 6,56 6,33
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Tab. 4.22 - Par@metros refinados para 0 K,Mog s W50, , impondo-se estrutura média
ortorrdmbica, nafase intermediéria e de alta temperatura, durante o resfriamento.

1,000+

0,995

a,b,c normalizados

0,990

0,985

0,980

Temp (:5K) | a(A) b@A) | cA) | Rup (%) | Reo(%)
803 6,3302(4) | 10,9672(6) | 8,0686(3) | 6,56 6,33
703 6,3170(4) | 10,9220(6) | 7,95334) | 7,27 6,83
693 6,3143(3) | 10,9149(5) | 7,9450(3) | 6,42 5,79
683 6,3127(4) | 10,9117(6) | 7,9396(4) | 7,12 7,07
673 6,3102(3) | 10,9061(5) | 79342(4) | 6,81 6,22
663 6,3077(4) | 10,9001(5) | 7,9290(4) | 7,10 6,82
653 6,3053(3) | 10,8945(5) | 7,9244(4) | 7,09 5,87
593 6,2958(5) | 10,8606(8) | 7,9059(6) | 8,59 9,07
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Fig. 4.32 - Parametros de rede normalizados, em funcéo da temperatura, impondo-se simetria
ortorrémbica: (a) durante aguecimento e (b) durante resfriamento do K;MogsW50;.

alta temperatura. Os resultados dos refinamentos, com dados obtidos nas medidas

Os dados das medidas analisadas anteriormente com modelo ortorrdmbico
também foram refinados com imposicdo do modelo hexagonal, esperado para a fase de

realizadas no resfriamento s8o mostrados na Tabela 4.23.
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Tab. 4.23 - Parémetros refinados para 0 K,;Mog s Wos O, , impondo-se simetria hexagonal, na fase
intermediéria e de alta temperatura, durante o aguecimento (hl) e resfriamento (cl).

od
o

Temp. (£5K) | a(®) | c(A) | Rup (%) | Rous(®)
673 (h1) 6,3163(4) | 7,9380(6) | 10,62 8,54
683 (hl) 6,3191(3) | 7,9436(5) | 1020 8,98
753 (h1) 6,3329(2) | 80224(3) | 7.56 10,91
803 (h1) 6,3351(3) | 8,0687(4) | 827 9,10
703 (cl) 6,3114(3) | 7,9536(5) | 9,12 10,37
693(cl) | 63077(3) | 7,9452(4) | 8,64 9,07
683 (cl) 6,3061(3) | 7,9399(5) | 9,08 11,41
673 (cl) 6,3031(3) | 7,9344(5) | 8,88 10,12
1,000 9 1,000
é 0995 | é 0,995
0985 v a 0,985
,985 v 0 ¢ R v v
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Fig. 4.33 - Par@metros de rede normalizados, em funcéo da temperatura, impondo-se simetria
hexagonal: (a) durante aguecimento e (b) durante resfriamento do K,Mog5\Wo50s.
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Capitulo V

Detalhes estruturais do composto
KzM 00’5W0’5O4 (X - 0,5)

Os resultados estruturais obtidos nesse trabalho corroboram muitos dos
resultados até hoje publicados para os compostos puros k=0e x =1). A literatura
reporta uma fase monoclinica, C2/m (Z=4), a temperatura ambiente. Os experimentos de
difracdo realizados com os sete compostos mistos KoMo W10 estudados (x = 0; 0,2;
0,4; 0,5; 0,6; 0,8 e 1) mostram que a fase monoclinica € a que melhor descreve a sua
edrutura em uma larga faixa de temperatura, desde ambiente até aproximadamente
600K. Isso é verdade desde que o composto ndo tenha passado por processos de
aquecimento e em atmosferas controladas. Os estudos do composto misto em quex = 0,5
mostraram a existéncia de outra fase em temperatura ambiente que pode aparecer ou nao
dependendo da histéria térmica e de atmosfera no ambiente da amostra.

A fase intermedidria foi descrita como modulada, sendo incomensurédvel com
0,29<(g<0,30 entre 593 e 733K paraK,Mo00, e comensurével com q= % no intervalo
de temperatura entre 643 e 733K para Ko;WO,, tendo sido proposta a simetria
ortorrdbmbica Cmcm para a estrutura média. Os gjustes feitos com os difratogramas
obtidos para as amostras, de diferentes composi¢des, mostram que esse modelo guda
bem os dados obtidos, no que diz respeito a estrutura média. Além disso, as reflexdes
extras, ou sgja, os satélites citados na literatura, podem ser razoavelmente indexadas com
0 modelo de modulagéo.

A fase de adta temperatura € descrita como tendo simetria hexagonal, com grupo
de espaco P6;/mmc. Os dados de difragdo obtidos no presente trabalho, para x =0; 0,5;
e 1, em temperaturas correspondentes a essa fase se gjustam bem; nota-se que quando se
usam modelos que consideram desordem dos tetraedros de (W/Mo)Og4, chega-se a
resultados um pouco melhores.

N&o sO porque o principal interesse inicial era nos compostos mistos mas,
sobretudo, porque a amostra do K;Maoy sWo504 foi a Unica que resistiu amais de um ciclo

deaquecimento - resfriamento, este composto foi estudado com muito mais detalhe e sob

uma diversidade maior de condigdes experimentais que os demais. Os resultados
encontrados para 0 KoMogsWps04 podem ser tomados como exemplos ilustrativos da
estrutura nas fases monaoclinica, C2/m, na intermediaria - ortorrombica modulada- e na

hexagonal P6s3/mmc. A nova fase de temperatura ambiente sO foi observada nesse
composto pois, para os outros, o ciclo nunca pdde ser compl etado.

Esse capitul o apresenta detal hes estruturais para as vérias fases
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V-1—-Fase monoclinica

Alguns resultados globais dos refinamentos Rietveld foram apresentados na
secdo 1V-2 e nas segdes especificas a cada composicdo. A Figura 5.1 apresenta um
difratograma representativo da fase monoclinica, C2/m, e o correspondente resultado do
refinamento Rietveld ; nela € mostrado um detalhamento da regido de 2g entre 15 e 35° a
titulo de comparacdo com o difratograma obtido na nova fase de temperatura ambiente. A
estrutura desses compostos nessa fase € mostrada, em projecéo a x ¢, na Figura 5.2.

A Tabela 5.1 apresenta os parametros estruturais refinados para 0s compostos
puros e 0 misto com x= 0,5 (os parametros de qualidade do gjuste estdo na Tabela 4.2
paratodas as composi ¢oes).

7000

6000 4

Contagens

5000

IR Y Y 1 O
16 18 20 22 24 2 28 30 32 34

T I T T N I/ X e P
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

2(](:uKa (O)

Fig. 5.1 — Difratogramado KM 0y5 Wy 50,4, nafase monoclinica, C2/m, mostrando resultados do
refinamento Rietveld. Os dados observados sdo representados pela cruz, o difratograma ca culado
pelalinha continua e alinha continua inferior mostra a diferenca. As barras verticais indicam as
posicles das reflexdes de Bragg. Esses resultados sao representativos dos demais obtidos para
outras composicdes

74



\
\
\
\
@ \\
\
@) \
\
o1 \
\
\
0 . \\
02
K \
= =

Fig. 5.2—Projegéo [0 1 0] da cdulaunitarianafase C2/m dos compostos K,M0o,W1.,O,. Todos
0s &omos ocupam posi¢ies especiais .m, exceto dois oxigénios, 0s quais estdo superpostos na
posi¢do indicada por O3.

Tab. 51 — Parémetros da célula unitéria e coordenadas atémicas para as composi ¢des de
x =0; 05 e 1, nafase monoclinicaC2/m, em temperatura ambiente.

KoWO4 ' K2Moo,sWb5(n ' K2MoOg4

a(A) 12,3908(3)
b (A) 6,1218(1)

12,3823(7)
6,1061(3)

12,3477(7)
6,0813(3)
7,5383(4)
b (°) 115939(1)

115,797(3) 115,734(3)

X y z X y z X

c(A) 7,5605(2) 7,5548(4)
! 2

K1 0,5044(5, 0,2325(8) : 0,5097(7) 0,231(1) + 0,5090(6) 0,235(1)

K2 0,8460(5, 0,2581(8) | 0,8448(7) 0,254(1) ! 0,8456(5) 0,2564(9)

X 01761(2) 0,2275(2) | 0,1755(3) 0,2265(4) | 0,1759(3) 0,2264(4)

0,388(3)

o O o o
O O O O |

0
0
0
0

O1 0,338(1) 0,409(2) | 0,335(2) 0,325(2) 0,382(2)

02 0,084(1) O 03742 ' 00842 O 03623) ! 0095(1) O  0,360(2)

03 0,1429(9) 0,248(2) 0,072(2) ! 0,147(1) 0,253(2) 0,090(2) ' 0,143(1) 0,218(2) 0,081(2)

Obs. X representa W e/ou Mo
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V-2 — A fase intermediaria e o modelo de modulagéo

As referéncias de maior relevancia que se tem registro na literatura descrevem a
fase intermediaria do K;WO, como modulada comensurével, com g = % no intervalo de
temperatura entre 643K e 733 K, e do KaMoOs como modulada incomensuravel, com
0,29 < g < 0,30 entre 593 K e 733K [Tuinstra and van den Berg, 1983]. A modulagédo
ocorre nadiregdo de b e, umavez que a estruturatem simetria ortorrdmbica, q= q b*.

A indexacdo de todas as reflexfes observadas é feita, portanto, com o vetor da
rede reciproca, dado por

H = ha* +kb* +Ic* + mq.
H' =ha* (k+m g)b* +Ic*.
e cadareflexdo terd4 indicesh kI m.

No presente trabalho foram feitos gjustes das posicdes das reflexdes satdlites,
usando os dados de difracdo dos trés compostos. Conforme ja foi dito, as informactes
relativas a0 composto com x=0,5 sd0 as mais relevantes e confidveis, elas seréo
destacadas aqui.

O modelo estrutural para a estrutura média, com simetria Cmecm, gjusta bem as
reflexdes principais. Comparando-se o difratograma calculado, considerando-se apenas a
estrutura média, com os difratogramas obtidos para a fase intermediaria percebe-se
claramente a existéncia de vérias linhas extras, ou sgja, as reflexdes satélites de van den
Berg. A Figura 5.3 ilustra esses fatos.

100 + +

Fig. 5.3 — Difratograma tipico da fase intermediaria (cruzes), difratograma calculado com o
modelo ortorrdmbico Cmem(linha continua) e posicdes dos satdlites de van den Berg (barras
verticais)
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O programa SIMPRO foi utilizado para refinar, além dos parametros de rede da
estrutura média, o parémetro g. A qualidade dos gjustes é bastante boa como pode ser

visto na Figura 54. Nos gustes, foram consideradas as reflexdes satélites para as quais
(1/s)3 2. A Tabela 5.2 apresenta a lista das reflexdes satélites h k | m usadas nos gjustes.

A estrutura média tem simetria de Laue Cmmm e os paréametros de rede
encontrados com dados obtidos em 673 K foram

a=6,299(1) A,
b=10,8282) A, e
c= 7,928(1) A

0 que d& um volume de 540,6(2) A, com Z= 4.

10000 —

UL it e

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 . O
CuKa

Fig. 5.4— Resultado do gjuste na fase intermediaria, usando modelo de modulacéo
incomensurével. (ohserva-se a presencada linha mais forte do porta-amostras de Cu.)

Um fato curioso observado nos gjustes, e corroborado pelos resultados de van
den Berg, é a grande quantidade de satélites de segunda ordem (m = 2) com altas

intensidades, muitas delas superiores as de satélites de primeiraordem (m = 1); este fato é
constatado nos dados da Tabela 5.2. Este fato € pouco comum e ndo foi possivel
conseguir explicagdo para ele. Pode-se levantar uma questéo sobre outra possibilidade de
grupos de simetria e de outra escolha de cdlula unitaria.



Tab. 5.2 —Posi¢0es e intensidades relativas dos satélites h k | m obtidos a partir dos

difratogramas gjustados com o programa SIMPRO. O vaor maximo da intensidade dos

satéliteséde 77,12 [reflexdo 1 2 2 2], enquanto que para as reflexdes principais é de 2208,75

0u sgja, quase 30 vezes maior.

h| K Il m 2q |integ | %| /s h| Kk Il m 2q |integ %] I/s
Of -2 | 2] 212536 | 5250| 681 96 0|l -6 | 2] 2|51,14| 2062 | 26,7 31
1) -1 | 2| 2] 26,/6 | 7252| 94,0, 11,0 2 4] 2] 1151502304 299 34
1] -3 | 1| 1| 28,70 | 1845| 239 40 1] 5 2| 1{5198 | 249 | 32,3 36
0] 2 21 11 2923 | 1041 135 22 11 -3 ] 4] 2152502652 344 38
1] 1 | 2| 2{ 2946 | 7712| 100] 11,4 1| -5 3f 2] 529 | 24,73 | 32,1 36
21 0 11 2] 30,77 | 36,29] 471] 62 O -6 1 2] 1153393220 41,1 42
21 -2 | 2] 2| 3830 | 33,75| 438 57 2| 4| 3| 2| 5367|1878 | 244 25
11 -3 3| 214221 | 2741 355 46 3] -1 ] 3] 2[ 5589|5304 68,8 6.2
O 4 | 2] 214420 | 1825| 23,7] 31 3] 1 | 3] 115687 |1963| 259 22
3 -1 | 1] 114490 [ 1365] 17,7/ 24 11 3 4] 2| 5716 | 3140 | 40,1 29
3| 1 1| 2| 4641 | 1941 252 28 Ol 4 | 4] 115899 | 7232|938 7.8
2| 4| 2] 2|4663 | 1634| 21,2 24 3] -5 O] 1{5941|3392| 440 30
2| 4 | 1] 1| 4723 | 3609| 46,8 53 1] 1 | 5| 2(6165|5509]| 7,4 6,0
2 4 | 2| 1|4818 | 5528| 71,7 71 2 4| 4] 116386 |2332| 304 23
1] 5 ] O 2] 4859 | 1840| 239 26 3] 3 | 3] 2[6413 3284 429 32
21 4 | 1] 2|4911 | 36,11 | 46,8 48 21 6 | 2] 216794 |2825| 36 34
0] 2 41 2] 90,72 | 63,63| 829 81

Esse tipo de gjuste foi feito usando dados obtidos em diferentes temperaturas. A
Figura 5.5 apresenta o comportamento de g em funcdo da temperatura, dentro do
intervalo correspondente a fase intermediaria. A figura mostra claramente que q é

dependente da temperatura, q=q(T),

indicando que a modulacdo €, de fato

incomensuravel. Os valores gustados se encontram na faixa Q280 < q < 0,285. Tais
valores sdo superiores ao valor reportado para o wolfranato puro, q = 0,25, e 0 menor
valor para o molibdato puro, q > 0,29.

Fig. 5.5— Vaores do vetor de modulacéo
obtidos com gjustes de dados coletados em

diferentes
K2Mog sWo 50s.

temperaturas,

para

(0]

Vaorde q

0,285

0,284

0,283

0,282

0,281

0,280

s

' [
] | I
] L]
Lo
' l
620 6;10 G(IiO 6;30 7(I)0 72IO
Temperatura (K)
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V-3 — Fase hexagonal

Todos os resultados apresentados até aqui para os refinamentos da fase
hexagona foram obtidos usando-se, como modelo inicial pararefinamento, a estrutura do
a-K,S0, [padrdo ICSD-31535]. A Figura 5.6 apresenta um difratograma com os
resultados obtidos no refinamento Rietveld para x=0,5 que € representativo dos
refinamentos obtidos rafase hexagonal, P63/mmc, de todos os compostos. E apresentado
um detalhamento da regido de 2y entre 15 e 35° a titulo de comparacdo com as outras
fases.

e e = S

-1000 —

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

20,4 ()

Fig. 5.6 — Difratogramado KV 0q5Wo 50,4, na fase hexagonal, P6s/mme, mostrando resultados do
refinamento Rietveld. Os dados observados sdo representados pela cruz, o difratograma calculado
pelalinha continua e alinha continuainferior é adiferenca. As barras verticaisindicam as
posi¢oes das reflexdes de Bragg. Esses resultados sdo representativos dos demais, obtidos para
outras composi goes.

A estrutura do cristal nessa fase é desordenada, isomorfa a0 a-K,S04. Um dos
adtomos de potassio esta nos veértices da célula unitéria hexagonal, posicdo (0 0 0), e os
tetraedros (Mo/W)O4 estédo desordenadamente orientados, ao longo do eixo c; o outro

potassio encontra-se na posicao especial (1/3, 2/3, z). Ha dois modelos de desordem que
descrevem igualmente bem a estrutura: modelo apex (“vértice”) e modelo edge (“canto”).
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No primeiro modelo um vértice do tetraedro (Mo/W)O, estd, estatisticamente, apontando
para cima e para baixo na direcdo c; existem, portanto, duas unidades equivalentes pelo
espelho m. No segundo modelo, uma aresta do tetraedro (Mo/W)O, € paraldlaa c e ha
trés tetraedros equivalentes pelo eixo 3, superpostos estatisticamente. Essas duas
possibilidades de estrutura sGo mostradas na Figura 5.7.

Fig. 5.7— Nafase de dta temperatura os compostos tém estrutura hexagonal, simetria P6s/mmc,
descrita igualmente bem por dois model os desordenados. (a) modelo apex; (b) modelo edge.

Os dados obtidos em vérias temperaturas foram refinados utilizando-se os dois
modelos. As coordenadas obtidas para cada atomo, quando do refinamento da medida
feita em 823K, sdo apresentadas na Tabela 5.3. Os parametros de qualidade de um
modelo e outro ndo tém diferencas significativas o que pode ser devido a qualidade da
coleta e, talvez, ao fato de ndo se ter refinado os parametros de deslocamento atdmico
que, nessa temperatura, certamente tém um papel importante no resultado da difracéo.

Na estrutura apex, pode-se perceber que o oxigénio O2 é triplicado pelo eixo 3
osquais, juntamente com o oxigénio apical O1, sdo espelhados pelo espelho .m., gerando
0 segundo tetraedro. Na estrutura edge, cada atomo de oxigénio O1 e O2 é triplicado pelo
eixo 3 e 0 espeho m. gera, entdo, outros trés aomos de oxigénio equivalentes a O1 (02
esta sobre o espelho); ao todo sfo trés tetraedros onde cada &omo de oxigénio O2 é
compartilhado por dois deles.



Atomo

X Yy Y4
K1l 0,000 0,000 0000
K2 0,3333 0,6667 075
apex Mo/W 0,3333 0,6667 025
o1 0,3333 0,6667 0,4016
02 0,2188 0,8691 0,1921
K1 0,000 0,000 0000
K2 0,3333 0,6667 075
edge Mo/W 0,3333 0,6667 025
01 02194 0,3489 025
02 025 050 04372

Tab. 5.3— Coordenadas atémicas para K,M a, s Wo504, Na fase hexagonal, em temperatura de
~823 K, obtidas usando-se os modelos apex e edge.

V-4 — A nova fase de temperatura ambiente

Os resultados mais surpreendentes e interessantes de todo o trabalho estéo
relacionados a nova fase observada em temperatura ambiente, depois das amostras terem
passado por, pelo nenos, um ciclo de aguecimento ? resfriamento. As anadises atuais
baseadas nos resultados de diferentes abordagens experimentais do problema n&o
permitem, ainda, interpretagdes conclusivas. Nessa secdo serdo apresentadas algumas das
evideéncias experimentais com algumas conjecturas.

Conforme ja& foi descrito no capitulo anterior, o difratograma obtido em
temperatura ambiente ap6s aquecimento € muito diferente daguele da situacdo inicial.
Medidas detalhadas no intervalo angular 2q entre 25 e 30°, redizadas durante o
abaixamento da temperatura, evidenciaram um desdobramento de linhas, indicando a
ocorréncia de uma transicio em temperatura abaixo de 573K (Figura 5.8). Foi
comentado, também, que as curvas de DSC mostram que as transicbes observadas
durante o agquecimento ndo sdo as mesmas identificadas no resfriamento.
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Fig 5.8 — A ocorréncia da transicdo para a

nova fase foi acompanhada com medidas ﬂhh 465
detalhadas no intervalo angular mostrado; & | N/\/\/\/; 433 K
sequéncia de linhas observadas em T = 348 K —/\—&/\/\/\M 413K
é exclusiva dessa fase. 1 M/\/\/\/\_ 393K

24 25 26 27 28 29 30 31
2q_,. O

Do ponto de vista estrutural, o problemafoi abordado tentando-se fazer model os
gue reproduzissem o difratograma observado. O programa SIMPRO foi usado nas
tentativas iniciais de indexacéo do difratograma. Dentre as possibilidades sugeridas pelo
programa aquela que pareceu mais adequada e consistente apresentava uma malha

ortorrébmbica com o dobro do volume da malha monoclinica original. Os paréametros de
rede desta malha s a=21,77A; b=613 A e c=7,88 A. A Figura 5.9 mostra um

esguema de como os parametros de rede no plano a x b da nova célula ortorrémbica se
relacionam com acélula monoclinica original.

Fig5.9 — Representagdo esquematica da relacéo entra as células monoclinicaorigina e a
ortorrdmbica da nova fase de temperatura ambiente.



Até o presente momento ndo se chegou a um modelo 6timo para a estrutura e
novas medidas de qualidade melhor do que as que foram analisadas, deverdo ser
consideradas. Abordagens, ainda ndo exaustivas, de solucdo da estrutura nessa fase foram
feitas com o programa FOX. O resultado que, ao que parece, € o melhor no sentido de se
encaixar bem com toda a sequéncia de mudancas estruturais e com possibilidades de
relacBes grupo ? sub-grupo, descreve o arranjo dos &omos nessa fase em um grupo
Pnma. A Figura 5.10 ilustra o resultado do refinamento Rietveld com esse modelo
estrutural ortorrdmbico e a Tabela 5.4 apresenta os parametros obtidos nesse refinamento;
foi utilizado o programa JANA (Petricek, V. & Dusek, M. (1998). Os parametros de rede
refinados séo

a=21L777(D)A;
b=6,1339(6) A e
c=7,8851(7) A,

o0 que d& um volume de 1053 A3, correspondendo a Z=8. A estrutura é apresentada na
Figura5.11 em uma projecdo no plano a x b.

Tab. 54 — Coordenadas atémicas para 0 K,Mo, s W 50,4, Na fase nova de temperatura ambiente,
refinadas no modelo Pnma (resultados obtidos com o programa JANA).

Atomo X y z
K1 0370(6) 0,25 0508(15)
K2 0046(6) 0,25 0822(14)
K3 0.124(6) 0,75 0498(15)
K4 0801(6) 0,75 0,794(17)

Mol/W1 | 0,2042(12) 0,25 0727(4)

Mo2/W2 | -0,0348(13) 0,75 0,708(5)
01 020(3) 0,25 0504(6)
02 0176(8) 0515(3) 079(4)
03 0283(4) 0,25 078(4)
04 0,204(10) 0,75 073(3)
05 -0061(11) 0,75 0497(13)
06 -0,074(6) 0506(3) 076(4)
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Fig.5.10 — Difratograma do K,Moq5W 50,4, na fase nova de temperatura ambiente, Pnma,

mostrando resultados do refinamento Rietveld. Os dados observados sdo representados por
cruzes, o difratograma caculado pela linha continua e a linha continua inferior mostra a

diferenca

Fig 5.11 — Projecdo no plano axb da
estrutura do K-MogsWy 50, na fase nova
de temperatura ambiente. Os resultados de
refinamentos, obtidos com o programa
JANA, sdo preliminares.

® W/Mo




V-5 — Comentérios finais

A dinamica das transi¢es que ocorrem ao se abaixar a temperatura a partir de
823K (fase hexagonal), € bem ilustrada na Figura 5.12. Nesta figura, ficam claras a
evolucdo das intensidades e das posi¢cdes dos satélites de van den Berg e as diferencas
entre os difratogramas obtidos nas fases hexagona (alta temperatura), modulada
(intermedi&ria) e a nova fase de temperatura ambiente (superestrutura).

| ”l ‘\ 823 K
e —— o e

653 K

/ / 593K

n 323K

—r r . 1 r r . . 1t . . 1 r r T T 1
25 30 35 40 45
quuKa (O)

Fig.5.12- Evolucdo dos difratogramas (intervalo de 25 a 45°) obtidos durante um resfriamento de
uma amostra de KMoy sWo 5O, desde a fase hexagonal (T=823 K), passando pela fase
intermediaria“modulada’ (T entre 733 e 593 K) e chegando-se a nova fase de temperatura
ambiente. As setas azuis indicam as reflexdes satélites que, na nova fase, se transformam em

principais.

Do ponto de vista da dindmica das transi¢des de fase, existe um comportamento
peculiar quanto a estabilidade da nova fase de temperatura ambiente (superestrutura) no
que diz respeito ao ambiente atmosférico da amostra. Em todas as medidas realizadas no
sistema de alta, durante os ciclos de aguecimento e resfriamento, as amostras foram
mantidas em vécuo de ~103 Torr. Em uma etapa de testes quanto & estabilidade do
composto, goos as Ultimas medidas feitas no fina do processo de um segundo



resfriamento, e estando a amostra na nova fase, permitiu-se a entrada de ar ambiente, com
uma taxa controlada. A pressdo dentro do forno, agora em temperatura ambiente, variou
em intervalos de aproximadamente 0,5 x 103 Torr desde ~102 até aproximadamente
1 Torr. A seguir, abriu-se completamente a valvula de controle, atingindo-se a pressao
atmosférica. Em cada valor de pressdo, esperava-se um intervalo de tempo de até uma
hora e fazia-se uma col eta répida de dados. Os difratogramas medidos estéo apresentados
na Fig. 5.13; na sua parte inferior esta o difratograma correspondente a fase monoclinica,
obtido em outra época de medidas e antes que a mostra passasse por qualquer tratamento
térmico.

A nova fase é estével até a pressdo de 1 Torr (ndo foi possivel haver controle
entre esse valor e a pressao ambiente). Ao se estabelecer a pressdo atmosférica ambiente
(principalmente oxigénio e nitrogénio) ocorre rapidamente a transicdo para a fase
monoclinica. Como a amostra, por ser higroscopica, ndo deve ficar em contato com a
atmosfera, o sistema de vécuo foi religado imediatamente apés uma coleta de dados.
Outras coletas foram realizadas enquanto se evacuava o forno. Curiosamente, a fase
monoclinica é re-estabelecida pela acdo da pressdo e a amostra, a partir de entéo,
permanece nesta fase até passar por outro tratamento térmico.

P~10°Torr, 1h apés
i religar dabomba

10" < P< 10°Torr, Imediat.
. apos religar abomba

| P=1atm; Imediat. 8pds
. \ chegar neste valor

P~10" Torr; 1 horaapés
. chegar neste valor

_ P~10°Torr (novafase)

Fase monoclinica
] (para comparacéo)

20 25 30 35
20, )

Fig.5.13 — A smetria dafase de temperatura ambiente é dependente da historia térmica da
amostra e também das condicdes de pressdo. A sequiéncia dos experimentos € de baixo para cima:
Poric. < 10° Torr; Piperm = atmost.; Pring < 10° Torr. (o difratograma mais inferior foi colocado a
titulo de comparacéo).



Os dados coletados nessas condigdes foram refinados no modelo C2/m e o gjuste
€ tdo bom quanto os anteriores. Ou sgja, ao se permitir a entrada de ar quando o cristal se
encontra em temperatura ambiente e na fase nova, este recupera a fase monoclinica
original. Esse resultado pde ser repetido, confirmando, assim, o fato.

Atuamente estdo sendo preparadas condigdes de instrumentacdo para realizagcao
de experimentos com controle de pressdo, usando-se gas inerte com mokculas de
tamanhos diferentes. Permanecem em aberto questdes sobre se 0 que causa esse retorno
da nova fase de superestrutura a fase monoclinica € simplesmente a pressdo ou se ha
alguma relacdo com o tipo de gas que realiza a pressao.

87



Capitulo VI

Discussao final e conclusdes

Boa parte do trabalho foi dedicada a implementacdo de ferramentas e condigdes
experimentais para obtencdo, tratamento e andlise de dados de difracdo com amostras
policristalinas. As varias etapas foram testadas, principalmente reproduzindo-se resultados
ja conhecidos na literatura que tenham sido obtidos usando-se outras técnicas ou
empregando-se outros métodos. A ata qualidade da coincidéncia de resultados garantiu a
gualidade e confiabilidade dos procedimentos implementados.

A segunda parte do trabalho se focalizou no estudo das transi¢cbes de fase dos
compostos mistos KaMoxWi1x)Os. Foram obtidos resultados muito interessantes e 0s
procedimentos empregados se mostraram total mente adequados.

Foi possivel reproduzir com detalhes os resultados das fases registradas na
literatura para os compostos puros Ko;MoO, e K;WO,. O composto misto KoMog s\W504 se
mostrou comportar de maneira semelhante quanto as transiches e aos aspectos estruturais
guando aquecido. Em todos os @sos ha uma regido de temperatura nas vizinhangas das
transicbes em que 0s gustes podem ser iguamente bons com os dois modelos estruturais
descritos na literatura.

Varios dos experimentos de difracdo realizados foram repetidos, as vezes para se
obter um difratograma com melhor estatistica, outras vezes para se verificar uma condicéo
experimental e/ou instrumental, etc.. Nos experimentos realizados com o difratdmetro
Rigaky, na quase totalidade, os difratogramas foram obtidos com passo angular grande
(0,05 em 29) e, em gerd, o tempo de coleta em cada passo foi maior ou igua a 25s;
certamente o0 alto valor no passo angular comprometeu um pouco oS parametros de
gualidade de guste. Houve ainda uma outra escolha dos parametros de coleta que pode ter
comprometido a qualidade dos resultados que foi o intervalo angular total; em boa parte das
medidas, os dados de difracdo foram coletados até 2q = 70°. Resultados mais precisos
podem ser obtidos com medidas mais detalhadas, com uma varredura angular mais ampla e
com passos menores @Qmax ~ 120° e passo de 0,02°). Obviamente, o uso de radiacéo
sincrotron pode garantir maior qualidade dos dados, principalmente quanto a resolugdo das
linhas.

De modo geral, a qualidade dos gustes pode ser considerada boa para a maioria
dos resultados de difracdo obtidos. As medidas realizadas com radiagdo sincrotron no
ERSF déao parametros de qualidade melhores do que aguelas obtidas com o equipamento
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Rigaku Tal fato é justificavel, apesar do tratamento numerico feito para se eliminar o ruido
de fundo, devido a

(1) aqualidade da radiacéo utilizada (definicéo da larguraintrinseca da linha);

(2) intervalo angular entre duas observagdes (tamanho do passo), e

(3) estatistica das contagens.

Os parametros de qualidade de gjuste, Rup € Raragg, €M alguns casos apresentaram
valores bem diferentes quando, considerando-se um determinado modelo, foi feito
refinamento de dados obtidos em diferentes temperaturas. Quase sempre isto pode ser
justificado pela diferenca nas estatisticas das medidas €/ou no intervalo angular observado.
Ha casos, entretanto, em que a causa pode ser outra. Por exemplo, pode observado na
Tabela 4.21 que, a0 se refinar dados do K;Mog sWo 504, impondo-se estrutura média
ortorrdmbica, na fase intermediaria e de alta temperatura, os melhores valores de Ry €
Reragg foram obtidos para a medida feita em T = 753 K. Nesta temperatura 0 composto
deveria estar na fase hexagona. Deve-se considerar, entretanto, que o modelo ortorrémbico
utilizado nos refinamentos descreve a estrutura de base e, consequentemente, as reflexdes
satélites sdo desconsideradas. Na fase hexagona ndo ha reflexfes satélites e, portanto, o
modelo ortorrdmbico pode gustar bem o difratograma se as duas estruturas forem
parecidas; o que de fato acontece.

A dindmica térmica desses compostos €, sem divida, muito curiosa e intrigante.
Algumas observagbes experimentais foram feitas e merecem que sgjam registradas aqui
apesar de ndo se ter, ainda, resultados conclusivos sobre as causas e mesmo néo se ter
entendimento completo dos processos envolvidos. Foi possivel observar e concluir que
esses compostos tém um comportamento mais complexo do que se tem registro na
literatura. Um dos objetivos iniciais do trabalho era de se aprofundar no estudo da fase
intermediaria, com o intuito de se entender e explicar, com mais clareza do que se encontra
na literatura, as diferencas entre a citada fase modulada dos dois compostos puros, KoMoO,
e KoWO,. Para o primeiro, a modulagdo proposta é incomensuravel, com g = % , enquanto
que para o segundo a modulagdo € comensuravel com q =% A idéia origina de se fazer a
substituicdo de Mo por W tinha como base uma questdo sobre possivel competicdo
comensurabilidade «  incomensurabilidade em funcéo dos diferentes valores de x.

As dificudades experimentais e, sobretudo, o aparecimento da nova fase de
temperatura ambiente, fizeram com que fossem realizados experimentos e feitas propostas
de abordagem que consumiram muito tempo de medidas e andlises. Ja foi dito,
anteriormente, que boa parte dos resultados dos experimentos realizados ndo seria
apresentada no presente trabalho. Por um lado houve muitos resultados ndo aproveitaveis (a
instabilidade das amostras impossibilitou conclusdo de alguns ou mesmo de uma série de
experimentos, em determinados intervalos de temperatura). Por outro, houve resultados
que, forcosamente, implicaram em novos projetos que proporcionassem melhor
entendimento dos fendmenos envolvidos. Ha, ainda, vérias possibilidades de novas
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abordagens pois alguns fenémenos tém, ainda, que ser elucidados Por exemplo, do ponto
de vista de energias envolvidas na transicdo, novas medidas de DSC deverdo ser realizadas
para se averiguar a transi¢do para a nova fase de temperatura ambiente, aqual € claramente
observada nos experimentos de difracdo.

Outro fenbmeno que deve ser estudado em detalhe € sobre 0 processo, e suas
causas, de mudanca estrutural que ocorre quando se relaxa o vacuo, estando a amostra na
nova fase de temperatura ambiente. Pode-se tentar estudar o comportamento estrutural
desses compostos como conseqliéncia do relaxamento do vacuo em diferentes atmosferas,
usando gases inertes ou ndo e de moléculas peguenas e grandes. Ainda estdo em aberto,
pelo menos, duas questfes. quais as causas da existéncia da nova fase de temperatura
ambiente e qual o papel da pressdo no processo de estabilizacdo de umafase ou outra.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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