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Resumo

Realizamos a caracteriz¢ao das amostras Hy_,Ag, TaWOg4.Ho,O pirocloro e
H,Li;_,TaWOg trirrutilo. Técnicas de espectroscopia Raman e transmitancia de infra-
vermelho foram usadas com o objetivo de investigar propriedades estruturais do trirrutilo
dopado. Os estudos revelaram que as amostras H,Li;_,TaWOQOg pertencem ao sistema
tetragonal polar P421m (D3,).

Os estudos Raman serviram também para identificar a natureza dos modos Raman
ativos dos materiais pirocloro. Dentre os modos Raman que podemos destacar aqueles
observados a 340 e 720cm ™! que sdo originarios dos modos infravermelho ativos v4 e vs.
A presenca destes modos indica desordem posicional dos cations Ta e W. Além disso,
estudamos a dependéncia do ntimero de onda destes modos com relacao a concentracao
de Ag™, que revelou um decrescimo monotonico do ntiimero de onda com a concentracao
(que sé foi quebrada para a concentragao x = 0,5).

Estudo de espectroscopia de impedancia foi feito para a caracterizagao elétrica dos
materiais pirocloros. O experimento consistiu em medidas da dependéncia da impedancia
destes sistemas com a temperatura, durante o aquecimento (25 a 110°C), e resfriamento
(110 a 25°C). O objetivo foi tentar evitar o efeito da umidade no espectro de impedancia.
No entanto, para amostra com x = 0,20, obtemos uma resposta anomala da condutividade
durante o resfriamento.

Para explicar esse resultado, realizamos caracterizacao de micro-estrutura nessa amos-
tra e nas amostras com x = 0,80 e 0,67. O resultado é que a amostra com x = 0,20 é
bem caracterizada pelo modelo de “easy-path” por possuir elevada porosidade enquanto
nas outras duas devem possuir estrutura de precipitado de fase tipo Suzuki. Estes resul-
tados serviram para explicar porque a anomalia no grafico de Arrehnius ocorreu somente
na amostra com concentracao 0,20: diferenca de microestrutura. Neste estudo podemos
constatar também que as amostras dopadas tiveram uma dependéncia das energias de
ativagao com relacao as taxas de concentracao. Com execao da amostra com taxa de
concentracao 0,20, as energias de ativacao no resfriamento, encontram-se entre os valores

de 0,60 e 0,23 eV de suas contrapartes puras registradas na literatura.



Abstract

We have performed the characterization of doped pyrochlore (H;_,Ag, TaWOg.H20)
and trirutile (H,Li;_,TaWOg) samples. Raman spectroscopy and infrared transmitance
thechniques were used to investigate the structural properties of doped trirutile. The
studies revealed that H,Li;_,TaWOQOg samples belong to the tetragonal polar symmetry
P421m (D3)).

Raman spectroscopy studies were also used to identify the nature of the Raman active
modes of the pyrochlore materials. Among the Raman modes we can highlight the ones
observed at 340 and 720cm™! which originate from v, and s infrared active modes.
Their presence in the Raman spectra indicates a positional disorder of the Ta and W
cations. Furthermore, we studied the dependence of the frequency of these modes on
the Ag™ concentration, wich revealed a monotonic decrease of the wave number with the
dopant concentration x (wich was only broken for a concentration x = 0.5).

Impedance spectroscopy study was performed to the electric characterization of the
pyrochlore materials. The experiment consisted of measuring the dependence of the im-
pedance of these system on the temperature, throughout the heating (25 to 110°C) and
the cooling (110 to 25°C) processes. The goal was to try to avoid the humidity effect in
the impedance spectra. However, for the sample with x = 0.20, we observed an anomalous
response for the conductivity during the cooling process.

To explain these results, we performed a microstructural characterization of the sam-
ples with x = 0.80, 0.67 and 0.20. The result is that the sample with x = 0.20 are
well characterized by the model of “easy-path”, having high porosity, while the other two
should have a Suzuki-type precipitate phase structure. These results explain the anomaly
in the Arrehnius plot observed for the x = 0.20 concentration sample as an effect of the
different microstructures. In this study we could also verify that the doped samples had
a clear dependence of the activaction energies on the dopant concentration. With the
exeption of the sample with concentration x = 0.20, the activation energies during the
cooling process were observed to be between 0.60 and 0.23 eV, wich are the values of their

pure counterparts, as reported in the literature.
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1 Introducao

1.1 Familia dos pirocloros

O grupo dos pirocloros é quimicamente diverso. Hogarth [1] definiu a férmula geral dos
pirocloros 6xidos como Ay, BoOgp1_,,.pH20, onde A representa algum elemento mono-
, di-, ou trivalente; B representa um elemento tri-, tetra-, penta-, ou hexavalente e ¢
=0, OH, F. As estruturas dos pirocloros sao classificadas com relacao a distribuigao de
cations nos sitios A e de anions nos sitios ¢ como normal, ideal, defeituosa e inversa.
Para os pirocloros normais ha uma distribuigao regular dos atomos nos sitios A (nas
posigoes 16d, notagdo de wyckoff) e ¢ (nas posigdes 18b). Um pirocloro normal possui
uma estrutura intermedidria entre as estruturas itdeal e de feituosa, que sao definidas para
m = 0 (cation A completo) e m = 2 (cation A ausente). Algumas estruturas relativas dos
pirocloros normais mostram uma distribuicao invertida dos cations A e vacancias do sitio
¢, ou seja, os cations A (com m < 1) ocupam as posi¢oes 8b enquanto que as vacancias
ocupam as posicoes 16d. Os pirocloros com defeitos pertencem a uma classe de materiais
cationicos que tém sido extensivamente estudados nos ultimos anos, tanto na busca de
bons condutores i6nicos sélidos para aplicagoes tecnolégicas [2], como sistemas modelos
para estudos de condugao i6nica [3]. Os compostos sob investigagao aqui neste trabalho
sao do tipom=1,n=1,p=20,0,50u 1.

Muitos pirocloros com a férmula quimica geral AB'B”Og, tal como o HTaWOjq [4]
possui distribuicdo aleatéria de cétions B e B” no centro dos octaedros. A Tabela 1.1
mostra varios compostos AB'WOg.nH,0O (A= Ag, H, K, Li, Na; B'=Ta, Nb) com de-
sordem nas posicoes dos cations B e W. Estes pertencem a uma classe de materiais da

qual pertencem 450 composicoes sintéticas com propriedades que podemos citar: catalise,
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piezoeletricidade, ferro e ferrimagnetismo, luminescéncia e magnetorresisténcia colossal[5].

Tabela 1.1: Compostos pertencentes a familia dos pirocloros com grupo espacial F'd3m.

Composto a (em A)  Wyckoff fa  fra fw fo fom, Ref.
HTaWOg.HoO 10,444 48f,16c,16c,48f /6 1/2 12 1 1 [6
HTaWOgq 10,444 48f,16¢,16c,48f 16 1/2 1/2 1 0  [6]
AgTaWOg.H,0 10,402 16¢,16d,16d,48£8a 1/2 1/2 1/2 1 1  [4]
AgNbWOg.H,O 10,416 16¢,16d,16d,48£8a 1/2 1/2 1/2 1 1  [4]
LiTaWOg.Ho O 10,371 16d,16¢,16¢,48f,8b /2 1/2 1/2 1 1 [7]
LiTaWOg.1H,0 10,383 16d,16c,16¢,4868b  1/2 1/2 1/2 1  1/2  [7]
LiTaWOg 10,430 16d,16¢,16¢,48f /2 1/2 1/2 1 0 [7]
NaTaWOg.H.O 10,375  16d,16c,16¢,48£8b  1/2 1/2 1/2 1 1 [7]
NaTaWOg.lH,0 10,415  16d,16¢,16¢,488b  1/2 1/2 1/2 1 1/2 [7]
NaTaWOgq 10,450  16d,16¢,16c,48f 1/2 12 12 1 0 |7
NaNbWOg¢.H2O 10,394 16d,16¢,16¢,48f,8b /2 1/2 1/2 1 1/2 [7]
NaNbWOg.1H,O 10,436 16d,16c,16¢,4868b  1/2 1/2 1/2 1  1/2  [7]
NaNbWOg 10,450 16d,16¢,16¢,48f /2 1/2 1/2 1 0 [7]
KTaWOg.H,0 10,475 16d,16c,16¢,485,16d 1/2 1/2 1/2 1 1/2 [§
KNbWOg 10,363 32e,16c,16c,48f 14 1/2 12 1 0 9]
KNbWOg 10,330 8b,16¢,16¢,48f 1 /2 1/2 1 0 [10]
KNbWOg.H,0 10,490 16d,16c,16¢,48£8b  1/2 1/2 1/2 1 1 [10]

Estes compostos cristalizam no grupo espacial Fd3m (O7), com oito moléculas por
célula unitaria (Z = 8). Nesta estrutura os d&tomos B e X formam uma matriz de octaedros
(BXs) ligados pelos vértices enquanto que Y e A formam outra matriz de tetraedros
(YA,) compartilhando vértices, como mostrado na Figura 1.1(a) para o AgTaWOg.H,O.
Esta estrutura é analoga a outros tipos de estruturas como as do ReO3 e da perovsquita
CaTiOs. Entretanto, nos pirocloros o esqueleto de unidade (BOg),, é mais complexo e
as cavidades deixadas pelos mesmos sao mais abertas que nos outros dois casos. Tais
cavidades apresentam um diametro médio compreendido entre 3,8 e 4,6 A[ll]. A Figura
1.1(b) mostra a subrede de tetraedros (OH,)Agy (Ag-OH,=2,25 A) enquanto que a Figura
1.1(c) mostra a subrede de octaedros (Ta/W)Og (Ta/W-0=1,96 A).

1.2 Familia dos trirrutilos

A Figura 1.2 ilustra a cela unitaria do composto IrOs, que pertence ao sistema te-
tragonal com simetria de grupo espacial centrosimétrico P4, /mnm (D}}) [12] com Z = 2
cujos parametros de cela sdo a = b = 4.5051 e ¢ = 3.1586 A. Os cations Ir*t ocupam a

posicgao geral 2a(000), resultando na ocupagao do centro do octaedro IrOg (com oxigénios
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Figura 1.1: (a) Projegao ao longo da dire¢ao [110] da estrutura do AgTaWOg.H20, onde
(b) e (c) sao as subredes de tetraedros (OHgy)Agy e octaedros (Ta/W)Og, respectivamente.
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ocupando as posigoes 4f(xx0)) e os vértices da cela unitdria, como mostrado na Figura
1.2. De forma geral esta estrutura é a repeticao de tais octaedros cujo nome foi dado
de estrutura rutilo, que é base para uma das familias de compostos que estudaremos no

decorrer deste trabalho.

Figura 1.2: Célula unitaria do rutilo IrO,.

A estrutura trirutilo por sua vez, pode ser entendida como uma super-rede da cela
unitéria rutilo normal. A composigao padrao é A;/3B5/305 ou AB,Og onde os cétions A™*
e B"* devem satisfazer a relacdo n + 2n'=12. As tnicas combinacoes conhecidas de n e n’
sdfon =6,n'=3en =2, n'=>5. Para estes casos, a diferenca de trés unidades de cargas
(n'-n=3) é evidentemente suficiente para causar ordem i6nica triplicando o eixo rutilo
normal c¢. O grupo espacial trirrutilo é o mesmo como para a estrutura rutilo simples
P4, /mnm (D}}), com Z = 2. Neste grupo espacial os cations A e B ocupam as posigoes
2a(000) e 4e(00z), respectivamente, enquanto que ha duas posigoes nao equivalentes para
os oxigénios 4f(xzz0) e 8j(zxz). Uma representacao da cela unitdria do FeTayOg [13,
14, 15, 16] é mostrada na Figura 1.3. A distribuicao aleatéria dos cétions A e B resulta
numa estrutura rutila desordenada, tal como a do IrO,. Uma estrutura trirutilo distorcida

P2; /1, que é um subgrupo de P4, /mnm, foi encontrada para os compostos CrTasOg [15]
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e CUSbQO6 [17] .

Figura 1.3: Célula unitdria para a estrutura trirrutilo (P4s/mnm - D}}) mostrando a
ordem atomica dos dtomos A e B.

Os compostos de LIMWOg (M = Ta, W) pertencem a uma familia de materiais com
férmula quimica do tipo AB'B"Og, onde A, B" e B” sido cdtions monovalente, pentavalente
e hexavalente, respectivamente. Em 1970 Blasse e Pauw [18] propuseram que estes com-
postos pertencem ao sistema tetragonal com grupo espacial centrossimétrico P4, /mnm
(D}}) cujos parametros de rede sao a=b = 4,67303 e ¢ = 9,0337 A. No entanto, para Four-
quet et.al.[19], a estrutura do LiTaWOg é o grupo espacial nao-centrossimétrico P42;m
(D3,) (com a =b = 4,6776, c = 9,2710 A). Mais recentemente, em 2002 Catti [20] propos
uma nova estrutura para este composto, obtendo uma estrutura geometricamente tetra-
gonal mas de estrutura ortorrdombica centrossimétrica Cmmm (DJ)) (com a = b = 6,6088
ec=9,2999 A) com volume aproximadamente o dobro daqueles propostos anteriormente.
Neste mesmo trabalho a estrutura do HTaWOQOg4.HyO trirrutilo foi refinada no grupo es-
pacial P4;/mnm (D}}). Em todos os casos, a estrutura do LiTaWQg é formada por trés

redes de octaedros conectados LiOg, TaOg e WOg tal como aquela mostrada na Figura
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1.4. Observe que devido ao ordenamento, os cations Li, Ta e W sao dispostos ao longo

de um eixo paralelo ao eixo c.

Figura 1.4: Projecoes da cela unitdria com grupo espacial P42;m (D3;) do LiNbWOg [19]
ao longo da diregoes (a) [100] e (b) [001].

Desde que os grupos espaciais P4;/mnm, P42;m e Cmmm obedecam relagoes de
grupo-subgrupo bem definidas, quando uma estrutura sofre reducao de simetria do grupo
espacial P4y/mnm para qualquer uma das estruturas P42;m ou Cmmm, deve ocorrer o

desdobramento das posicoes de Wyckoff como mostrado através da Tabela 1.2.

Tabela 1.2: Desdobramento das posicoes de Wyckoff das

estruturas trirutilo.
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AB'B" O ABy0s AB'B" 04
PA42ym(D3,) < P4y /mnm(Dy,) — Cmmm(Dy))
A(2a)
A(20) A(2a) —
T A(2c)
B'(2¢ B'(4k
O B(4e) "
B"2(2¢) — Ty (4l)
O1(4h)
01(4e) O1(4f) —
B 02(4i)
02(4e) 03(8n)
oxs))
03(de) — B 04(80)

A introdugao de dois cations de tamanho e/ou raio semelhante nas posi¢oes dos cétions
B pode resultar num ordenamento dos mesmos, como ocorre para o LiTaWOQOg na fase tri-
rutilo. Isto significa, por exemplo, que durante a correlagao dos grupos espaciais P4, /mnm
e P42;m haverd agora duas posicoes nao equivalentes para os cdtions B e trés posicoes
nao equivalentes para os anions oxigenio.

E sabido que o HTaWOQg cristaliza em duas diferentes estruturas cristalinas, uma tipo
pirocloro defeituosa e outra tipo trirutilo. O HTaWQOg com a estrutura piroclora defeituso
pode ser obtido via troca anionica do correspondente sal alcalino com a mesma estrutura,
usualmente o KTaWOQOg4. Por outro lado, o HTaWOQOg com a estrutura trirutilo pode ser

obtido via troca anionica partindo do LiTaWOQOg que possui estrutura trirutila.

1.3 Propriedades Fisicas dos pirocloros-trirutilos

1.3.1 Propriedades 6ticas

Buvanesh et.al.[21] estudaram a resposta 6tica nao linear de amostras policristalinas
de LIMYMYIO4 (MY = Nb, Ta; MY/=Mo,W) de tamanho de grao entre 25-45um. Foi

demonstrado que estes materiais exibem Geracao de Segundo Harmonico (SHG do inglés)
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de radiacao de comprimento de onda de 1064 nm com eficiéncia 16-28 vezes que a do
a-quartzo. Além disso foi observado que a resposta SHG era retida pelos derivativos
protonados HMYM"?04.xH,0. Como sabemos, a observacao da SHG é permitido apenas
para amostras que nao possuem centro de inversao que é consistente com o grupo espacial
nao centrossimétrico P42;m.

Era esperado uma forte resposta SHG dos com postos LiMYM"ZQq4 devido & alta
polarizabilidade das ligagoes W - O (ou Mo - O), mas o fato de que as polarizabilidades
das ligacoes MY - O e MVZ - O tenderem a se cancelarem devido ao deslocamento oposto
dos cétions fora do centro MY e MY/, uma distinta resposta foi observado. Foi suposto

neste trabalho que a distribuicao aleatéria dos cations MY e MY! também reduz a eficiéncia

da geracao de SHG, como foi observado no LINbWOg.

1.3.2 Analises Térmicas TGA e DSC

A estabilidade térmica de compostos tais como o HTaWOg4.H,O é muito dependente da
estrutura e do modo de preparo, por isso é importante fazermos uma revisao bibliogréfica
a respeito do comportamento térmico destes compostos. Para o composto HTaWOQOg piro-
cloro com defeito, a Figura 1.5 mostra os dados de termogravimetria reproduzido da Ref.
[22], onde sao mostrado trés niveis de perda de massa nas regioes de temperatura 100 - 325
°C, para formar a fase do pirocloro anidro HTaWQOg, 400 - 500 °C, para formar TaWOs 5.
Usando amostras obtidas pelo mesmo método de preparo apresentado na Ref.[22], Mari
et.al.[11] obtiveram resultados semelhantes nas regides de temperatura de 25 - 230 °C
(transformagao reversivel) e 370 - 470 °C (transformacao irreversivel). Além disso, estes
autores [11] fizeram andlises de calorimetria para estes compostos e observaram dois picos
largos em 220 °C e 470 °C, com entalpias de 80 kJ/mol e 13 kJ/mol, respectivamente.

Kumada et.al.[23] estudaram as curvas TG e DTA do HTaWO4.2H,O trirrutilo e

obteram as mudancas de fases como mostrados na equacao a seguir:

HTaWOg - 0,5H,0 S HTaWOg + 0, 5H,0 (334°C), L)
HTaWOg — TaW Os.5 + 0, 5 HyO(542°C)

O material HTaWOg trirrutilo apresenta uma propriedade interessante: o parametro
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Figura 1.5: Andlise termogravimétrica (TGA) para HTaWOg.H50, reproduzido da Ref.
[22].
de rede ¢ varia com a hidratacdo, de 9,40 Ana fase anidra HTaWOg & 26,0 Ana fase
HTaWOg.1,5H50. Este comportamento é reversivel e depende da umidade relativa, e esta
relacionada com o acumulo de molécula de 4gua no espago entre as camadas|23].

Para o KTaWOg.H50, foi observado um pico endotérmico em torno de 140 °C (repro-
duzido na Fig. 1.6 (acima)), com entalpia de 70 KJ/mol [24]. A anédlise termogravimétrica

revelou que ha uma variagao de 3,2% do peso molecular correspondente a um mol de d4gua

[24].
1.3.3 Espectroscopia Raman

Nesta se¢ao, realizamos uma pesquisa bibliografica a respeito do espectro vibracional
dos compostos com estrutura do pirocloro e trirutilo com a férmula quimica AB'B”Og -
zH50.

Em 1990, Catti et.al.[25] estudaram os espectros Raman dos compostos hidrata-
dos HTaWO4.HoO e HTaTeOg.HoO (reproduzidos através da Fig.1.7), onde uma breve
discussao foi feita comparando os espectros destes compostos com aquele do pirocloro
CdsTay07. Neste trabalho foi sugerido que as bandas centradas em 180, 245, 325, 500 e

L& consi-

720 cm~! tem origem nas vibragoes do octaedro TaOg. A banda em 500 cm™
deravelmente mais intensa para o composto contendo telirio que para o composto con-

tendo tungsteénio.
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Figura 1.6: Curvas TGA (abaixo) e DSC (acima) de KTaWOg4.H50, reproduzido da Ref.

[24].



1.8 Propriedades Fisicas dos pirocloros-trirutilos 12

Rarman intensity (a u)

T
08l
0zL

144

-
143

00s

1 i 1 i l i | 1 I 1

|
|
0 500 1000

Frequency (Cm"')

Figura 1.7: Espectros Raman dos composto: (abaixo) HTaWOg.H,O e (acima)
HTaTeOg.H,O, reproduzidos da Ref. [25].

Cazzanelli et.al.[26] estudaram os espectros Raman de varios compostos com a férmula
quimica ATaBOg.H,O (A = H, K e B = Te, W) e DTaWO4.D-0, que estao reproduzidos
através das Figs.1.8 - 1.12. Através destas, figuras foi observado a grande similaridade
entre os espectros Raman dos compostos DTaWQOg.D,0 e KTaWOg hidratado e desidra-
tado, com aqueles apresentados na Ref. [25]. Além disso, os compostos contendo teltirio

! mais in-

hidratados ou desidratados possuem a banda centrada em torno de 500 cm™
tensa que os compostos contendo tungsténio, como observado anteriormente (ver Ref.

[25]). Os modos de vibragao da dgua foram estudados com mais detalhes por estes auto-
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res, como mostram os espectros Raman dos compostos HTaWO4.HoO (a), HTaTeOg.HoO
(b) e KTaWOg4.H20 (c) na regiao do estiramento das ligacoes H-O de HyO reproduzidos
através das Figuras 1.10 - 1.12. O efeito da substituicdo do hidrogénio (H) pelo deutério
(D) pode ser observado pelo deslocamento para baixos ntimeros de onda do estiramento
das ligagoes O - H e O - D, como mostra a Fig. 1.11.

Em 1992, Cazzanelli[27] estudou os espectros Raman do HTaWOg (reproduzidos
através da Fig.1.13), em vérias condigdes de medida, por exemplo, as Figs. 1.13(I) e
(IT), mostram os espectros Raman deste composto medidos apds varios meses da sintese,
com irradiacao de comprimento de onda de 488 nm e com tempo de exposicao varidvel
entre 5 min e 1 h. Estes autores observaram que as bandas novas que surgiam no espectro
Raman do HTaWOQOg sao devido a decomposicao deste nos compostos WOz e TayO5. Por
outro lado, as Figs. 1.13(III) e (IV), mostram os espectros Raman deste composto medi-
dos em varias condicoes térmicas. Foi observada uma mudanca de cor da amostra quando
irradiado com laser de comprimento de onda 488 nm e logo apos foi medido o espectro
Raman da regido transformada (veja a Fig. 1.13(III)). Nenhuma mudanga dréstica foi
observada neste caso. Com laser de comprimento de onda de 514,5 nm e com poténcia
de 60 mW, para evitar transformacoes induzidas por fétons, foram medidos os espectros
Raman do referido composto e uma transformacao da fase pirocloro para trirrutilo foi
observada mais claramente na Fig 1.13(IVd) na regido de nimero de onda menor que 400
cm ™t

Em 1993, Catti et.al.[28] estudaram o espectro Raman do LiTaWOg e o efeito da
concentragao de dgua nos espectros Raman do composto HTaWQOg4.2H20, com z = 3/2,
1/2 e 0. As figuras 1.14 - 1.16, reproduzem os espectros Raman obtidos por estes autores.
Do ponto de vista do nimero de bandas observadas no espectro Raman do composto com
x entre 3/2 e 1/2 (Fig. 1.14(a)) e aquele com x = 0 (Fig. 1.14(b)), nenhuma diferenga é
observada. Estes espectros mais se assemelham aquele do composto LiTaWOg, enquanto
que as figuras 1.14(c) - 1.14(e), se assemelham a aquelas publicados anteriormente por
Catti et.al.[25] e Cazzanelli et.al.[27, 26]. A Fig. 1.15 mostra a modifi¢ao na regiao de 200

a 500 cm ™! do espectro Raman, onde ha um decréscimo da energia da banda centrada em
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Figura 1.8: Espectros Raman dos compostos DTaWQO4.D20 (a) antes da dissecagao e (b)
apos dissecagao, reproduzidos da Ref. [26].
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Figura 1.9: Espectros Raman do HTaTeOg (esquerda), KTaTeOg (centro) e KTaWOg
(direita) hidratados (a) e desidratados (b), reproduzidos da Ref. [26].
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Figura 1.10: Espectros Raman dos compostos HTaWOg.H,O (a), HTaTeOg.HyO (b) e
KTaWOg¢.HyO (c) na regiao do estiramento das ligagoes H-O em H,O, reproduzidos da

Ref. [26].
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Figura 1.11: Espectros Raman dos compostos DTaWOg.D2O (& esquerda) e
HTaWOg.H,O (a direita) na regido dos modos de estiramento das ligagoes O-H (O-D)
em HyO (D50), reproduzidos da Ref. [26].
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Figura 1.12: Espectros Raman do KTaWOQOg4.HyO nas regides do estiramento da ligacao
O-H (v(O-H)) e da deformacao do angulo H-O-H (6(O-H)), reproduzidos da Ref. [26].



1.8 Propriedades Fisicas dos pirocloros-trirutilos 17

0 Como preparado (1)
5 st
o U Como preparado -E
g | J
488nm, 100mW/0,5 h —
)—
- —
=
@ @y
b Apds meses, 100 mW Lzu
e = 488nm, 300mW/0,5 h
= —
=
< <
- ﬁ 488nm, 300mW/0,5 h+
E I:'I'_' 500mW/5 min '
0 1000 o 1000
FREQUENCY  [cm™%) FREQUENCY (em=t)
(1) ; (IV)
|
IR -
3 2
. 83 K, vacuo, 100 mW . | pura
o a
[ [ {a)
1 a’
. (a) | 713 Ki2h
,_ :
—
% Temp. amb., vacuo, 100 mW
E 813 K/15h+873 K/4Th
Z
=
=
of
z 1
( rs
KT | Apés (c) + 973 K/90h
|
0 1000 a 1000
FREQUENCY (cm=1) FREQUENCY {em™1)

Figura 1.13: Espectros Raman

poténcia de laser variavel, (III) e

Ref. [27].

do composto HTaWOQOg: (I) e (II) apés irradiagdo com
(IV) em diversos tratamentos térmicos, reproduzidos da
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torno de 350 cm™! préximo de colapsar com a banda em torno de 310 cm ™! (Fig. 1.15(c)).

INTENSITY

fifl

FREQUENCY f{(cm~1)

Figura 1.14: Espectros Raman de diferentes fases do HTaWOQOg.2H50, reproduzidos da
Ref. [28]: (a) estado entre z = 3/2 e x = 1/2, (b) pé aquecido por 65 h em 150 °C,
resultando na composicao desidratada, (¢) pé aquecido por 17 h em 440 °C, resultando
no composto TaWOj3 5, (d) p6 aquecido por 22 h em 700 °C e (e) pé aquecido por 20 h
em 900 °C.

1.3.4 Condutividade elétrica

Mari et.al.[11] estudaram as propriedades estruturais, térmicas e elétricas dos com-
postos HTaWQO4.H,O e HTaWOg. Os resultados de difracao de Raios-X obtidos por este
autores mostraram que a estrutura do HTaWQOg.H5O pertence ao sistema ctibico com
parametro de rede a = 10,388 A. A Figura 1.17 reproduz os gréficos de Arrhenius para
estes compostos, obtidos pelos autores supracitados. Um minimo foi observado na medida
de condutividade em 130 °C enquanto que é observado um crescimento quase linear em

altas temperaturas, bem como uma descontinuidade em torno de 350 °C. Além disso foi
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Figura 1.15: Espectros Raman na regiao de ntimero de onda 200 - 500 cm~! do
HTaWOg.2H20, reproduzidos da Ref. [28]: (a) estado préximo de z = 3/2, (b) es-
tado entre x = 3/2 e x = 1/2, como na Fig. 1.14(a), e (c) pé aquecido por 20 h em 220
°C, resultando na fase HTaWOg.
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Figura 1.16: Espectros Raman da fase desordenada (3, sob diferentes condigoes, reprodu-
zidos da Ref. [28]: (a) pastilha de trirutilo, apds tratamento térmico em torno de 150 °C,
(b) po de trirutilo aquecido por 67 h em 150 °C, (mistura com a fase ordenada HTaWOg)
e (c) mesmo pé de tritutilo apds aquecido por 20 h em 430 °C.
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observado que o comportamento da condutividade é irreversivel para temperaturas infe-
riores a 350 °C e para temperaturas superiores a esta, a condutividade cresce linearmente
(regiao III). Este autores calcularam a energia de ativagdo do processo mostrado na regiao
I, como sendo 0,23 eV, em bom acordo com aquele obtido pela técnica de Ressonancia
Magnética Nuclear (Nuclear Magnetic Ressonance - NMR) (0,27 eV) [22]. Para tempera-
turas superiores a 400 °C, a condutividade foi atribuida a fase TaWOj5 5 com energia de
ativagao de 0,25 eV. Estes autores atribuiram o comportamento decrescente da conduti-
vidade na regiao de temperatura < 130 °C a perda de dgua. Este autores concluiram que
apesar do aumento da condutividade do HTaWOQOg com a temperatura, ainda permanece
baixo para ser aplicavel como célula de combustivel, mas se o mecanismo de transporte se
der por causa do H, este ¢ um bom candidato para aplicacoes em sensores eletroquimicos

de estado solido.

T{°C
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i \ \
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Figura 1.17: Gréficos de Arrhenius da condutividade para HTaWOg.H,O (I e II) e
HTaWOsg (III) reproduzida da Ref. [11].

Catti et.al.[28] estudaram as propriedades térmicas, estruturais, vibracionais e elétricas
das fases do HTaWOg4.2H20 (x = 3/2, 1/2, 0). Os resultados de difragdo de Raios-X ob-
tidos por este autores mostraram que a estrutura do HTaWOG.%HQO pertence ao sistema

tetragonal com parametros de rede a = 4,710 A e ¢ = 25,80 A. O gréfico de Arrhenius das



1.8 Propriedades Fisicas dos pirocloros-trirutilos 21

medidas de condutividade elétrica obtidos por estes autores estao reproduzidos na Fig.
1.18, medidos sem atmosfera e com atmosfera seca de argonio (para a fase HTaWOg). Os
resultados sao similares aos obtidos por Mari et.al.[11] para os compostos HTaWOg4.HoO
e HTaWOg. Em baixas temperaturas (<150 °C) a condutividade elétrica deve ser desig-
nada principalmente para o transporte de H via as moléculas de dgua, provdvelmente
relacionados a umidade de contorno de grao. Isto explica a tendéncia do decréscimo da
condutividade devido a desidratacao. A energia de ativacao calculada do processo de con-
dutividade (Fig. 1.18-esquerda) para T > 150 °C, correspondente a fase do HTaWOQyg foi
de 0,39 eV. No caso das medidas em atmosfera de argonio a energia de ativagao calculada
nao foi diferente, resultando em 0,35 eV.

Similar aos exemplos supracitados, o grafico de Arrhenius do KTaWQOg4.HyO exibe
um minimo em torno de 100 °C, como reproduzido pela Fig. 1.19 [24]. Sao observados
também dois comportamentos distintos em energia de ativacao, acima desta temperatura,
com valores calculados de EXf = 0,43 eV e EXf = 0,64 eV. O comportamento incomum da
condutividade observado abaixo de 100 °C para o KTaWQOg4.H,0O também foi designado
ao processo de desidratacao gradual do pirocloro.

Como nos casos anteriores a condutividade elétrica do HTaTeOg.HoO mostra um
minimo em torno de 433 K (160 °C), mostrado na Fig. 1.20(a), reproduzida da Ref.
[25]. Tal comportamento é reversivel se a temperatura nao ultrapassar o valor de 623 K
(350 °C). A energia de ativagao na regiao de 523 - 673 K (observe a reta na parte (a) do
grafico) foi determinadao como sendo 0,39 eV. Para a fase HTaTeOg, dois comportamentos
lineares foram observados (ver Fig. 1.20(b)) separados pela temperatura de 365 K. As
energias de ativagoes calculadas abaixo e acima desta temperatura sao 0,39 e 0,66 eV,
respectivamente.

Para a explicacao dos resultados das energias de ativacao para compostos
HTaWOg.nH,O, ha varios modelos de conducao ionica disponiveis. A primeira hipdtese
dos pesquisadores foi o modelo de conducao por saltos (do inglés hopping), que é baseado
no problema do andarilho aleatério da mecéanica estatistica[29, 30, 31]. Neste modelo,

estao implicitas as suposicoes de que as particulas saltam iguais distancias com iguais
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Figura 1.18: Graficos de Arrhenius da condutividade para HTaWQOg4.2H5O, medidos sem
atmosfera (esquerda) e com atmosfera seca de argonio (direita) para a fase HTaWOg,
reproduzidos da Ref. [28].
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Figura 1.19: Condutividade como fun¢ao da temperatura de KTaWOg¢.H,0O, reproduzido

da Ref. [24].
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Figura 1.20: Graficos de Arrhenius da condutividade para HTaTeOg.H2O (a) e HTaTeOg
(b), reproduzidos da Ref. [25]).

intervalos de tempo fixos (andarilho aleatério discreto), possuem energia de ativagao fixa
e o processo ¢ Markoviano, ou seja, particula sem memoéria: a probabilidade de salto
independe da histéria prévia da particula. Os detalhes sobre o modelo de saltos esta
descrito no Apéndice A.

Porém o modelo de saltos nao contempla todos os mecanismos existentes para um
ion se movimentar entre pocos de potencial. Outros processos em que isso ocorre sao 0s
efeitos intrinsecos tais como por tunelamento através da barreira, mecanismo misto (saltos
e tunelamento) e mecanismo de Grotthus. O efeito extrinseco é a condutividade por
aguas superficiais localizadas no contorno de graos no caso de materiais policristalinos|3].
O mecanismo de condugao misto (saltos e tunelamento) é proposto por Butler et.al.[22]
para conducao ionica do composto HTaWOQOg.nHyO afim de explicar a baixa energia de
ativacao exibida por este composto, concordando parcialmente com os resultados de Mari
et.al.[11], cuja hipGtese proposta é a de mecanismo por tunelamento.

J4 o mecanismo de Grotthus[3] é aquele em que um dado fon em um sitio de origem
nao salta para um sitio de destino sem antes saltar para um sitio intermedidrio, formando

um fon cujo movimento de libragao facilita a passagem para o sitio de destino. No caso do
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HTaWOg.nHyO o atomo de hidrogénio do sitio 16d saltaria temporariamente para o sitio
8b formando o fon hidronio com o fim de saltar para o outro sitio 16d desocupado. Tal
hipétese é feita com base em estudos tedricos, teve a finalidade de se encontrar um caminho
alternativo no mapa de potenciais em que a energia de ativagao seria a menor possivel
a fim de esplicar os valores das referéncias[11]e [22] (0,23 e 0,27 eV, respectivamente)
para as amostras HTaWQOg.nHyO puras. A energia de ativacao é extraida levando-se em
conta a diferenca de potencial entre os pontos de minimo e de cela do potencial do tipo
Born-Mayer de dois corpos[3]. Os valores obtidos foram de 0,60 eV em concordancia com
um valor previamente registrado na literatura (0,66eV)[32]. Tal resultado é registrado
para amostras anidras tais como HTaTeOg4[25]. Por esta razao, os autores investigam a
contribuicao da dgua estrutural no mecanismo de condugao. Partindo do pressuposto da
existéncia de fons H3O" no sitio 8b, que é uma das hipéteses registradas na literatura,
consideracoes tedricas foram feitas para um possivel mecanismo de Grotthus envolvendo
fons hidrénios na conducao e difusao de fons H' na estrutura. Tal modelo é possivel se
existir uma condigao: que a energia do sitio 8b seja menor que a energia de ativacao entre
dois sitios 16d. Mas a energia de ativagao calculada entre o sitio da molécula de agua e o
sitio mais préximo de um fon dcido HT foi de 0,70 eV, bem maior que o valor de 0,22 eV
para a amostra hidratada. Por outro lado, a distancia entre esses dois sitios (1,252 A)
torna o tunelamento improvavel. Além disso, a existéncia de fons hidréonios H3O™ nos
sitios 8b nao é confirmada na literatura[6, 22].

Afim de explicar a baixa energia de ativagao para amostras hidratadas, os autores da
referéncia[3] postulam a hipétese de que a condutividade do material é devido, majorita-
riamente, a condutividade de dguas superficiais em contorno de graos. Corrobora a isso,
a alta energia de ativacao de amostras anidras de HTaWOg e HTaTeOgq registradas nas
referéncias [32] e [25]. E para comprovar essa hipotese, os autores da referéncia [3] sugerem
estudos de espectroscopia de impedancia em amostras monocristalinas.

O mecanismo de condutividade de contorno de graos é um efeito extrinseco, que ocorre
em materiais policristalinos. Este efeito é decorrente do fato de solidos 6xidos acidos como

HTaWOg.nH,0O absorverem dgua com muita facilidade. Isto pode explicar a diferenga de
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energias de ativacao de amostras hidratadas[3] com relagdo as anidras, de HTaWOg e
HTaTeOg registradas na literatura[32, 25]. Além disso, em amostras de sélidos éxidos, a
condutividade de contorno de graos pode aumentar com aumento da drea superficial dos
micrograos, ou seja, diminuindo o diametro médio dos mesmos. Outro meio de aumentar
a condutividade de um condutor i6nico é interferindo em sua estrutura cristalina por meio
da dopagem substitucional. A dopagem substitucional pode ser de dois tipos diferentes:
aquela feita com a substituigdo heterovalente [33] ou homovalente [34]. Em ambos os
exemplos os materiais estudados possuem estrutura pirocloro e a dopagem substituicional
foi feita para o d&tomo A (sitio 16c).

Nosso trabalho consistiu de um estudo semelhante ao da referéncia [34], onde as amos-
tras HTaWOQOg pirocloro foram submetidas a dopagem substituicional homovalente com
prata por meio de uma reacao de troca ionica, ou seja, o proton do composto foi trocado
por Agt a fim de formar compostos do tipo H;_,Ag, TaWOg[35]. O mesmo procedimento
foi usado para o composto LiTaWQg trirrutilo, usando como dopante o fon H*, para for-
mar o composto H,Li;_,TaWQg. A razao molar H:Ag de cada uma das amostras foram
de 4:1, 2:1, 1:1, 1:2 e 1:4, cujo cddigo das amostras sao: HAgl1:0,25, HAg1:0,5, HAgl:1,
HAgl:2 e HAgl:4. Sabendo que a reacao de troca ionica, para 4:1 por exemplo, ocorre

da seguinte maneira
4HTCLWOG + 1AgTaWOG — 5H078Ago72TaWOG, (12)

podemos ajustar o x, que é a taxa de concentracao de prata para 0,2. Para os demais
compostos, com nomes HAg1:0,5, HAgl:1, HAg1:2 e HAg1:4 os valores de x sao 0,33, 0,50,
0,67 e 0,80, respectivamente. Para a amostra LiH1:5 cuja férmula geral é H,Li; ,TaWOgq
temos x = 0,167 (1/6), resultando na férmula Lig g33Ho 167TaWOg. Os nomes das amostras
e as respectivas taxas de dopagem estao mostrados na Tabela1.3.

A presente revisao bibliografica cobrem todos os aspectos dos compostos pirocloro
e trirrutilo nas formas puras. Resta saber como é o comportamento destes materiais,
principalmente o pirocloros, na forma dopada. Por essa razao, nos capitulos seguintes

trataremos dos compostos pirocloro e trirrutilo nas formas dopadas. No capitulo2 mos-



Tabela 1.3: Amostras A;_,B,TaWO4.nH,O usadas na caracterizacao.

Nome Formula Geral 1-x X Observagoes

HAg1:0,25 | H1_,Ag,TaWO4.H2O 0,8 0,2 Sensivel & luz (pirocloro)
HAgl:0,5 | H;_,Ag, TaWOs.H20 | 0,67 | 0,33 | Sensivel & luz (pirocloro)
HAgl:1 Hy_Ag, TaWOg.HsO 0,5 0,5 Sensivel a luz (pirocloro)
HAgl1:2 Hy_Ag, TaWOg.HO | 0,33 0,67 | Sensivel a luz (pirocloro)
HAgl:4 Hy_Ag, TaWOg.HsO 0,2 0,8 Sensivel a luz (pirocloro)
K36 KTaWOg - - Precursor (pirocloro)
Li67 LiTaWOg Precursor (trirrutilo)

LiH1:5 H,Li;_,TaWOg 0,167 | 0,833 | Prod. de troca i6n. Li/H
no Li67 (trirrutilo)

traremos os processos de sitese dos materiais e suas respectivas caracterizacoes estruturais
usando difratogramas de Raios-X. Nos capitulos que se seguem, seguiremos a seguinte li-

nha de investigagao:

1. Transicao de Fase. No Capitulo 3 estudaremos as possiveis transicoes de fase que
podem ocorrer nas amostras dopadas A;_,A’, TaWOg (A=Ag, H) pirocloro usando
as técnicas de andlises térmicas (DSC e TG), e quais as influéncias da dopagem no
processo. No Capitulo 5, ha também o estudo Raman destas amostras nas tempe-

raturas estudadas pelas andlises térmicas.

2. Estrutura e modos vibracionais. Nos Capitulos4 e 5 distinguiremos a estrutura das
amostras trirrutilo A;_,A’, TaWOg (A=H, Li). No Capitulo5 também estudaremos
a influéncia da dopagem de prata nas freqiiéncias dos modos Raman das amostras

pirocloro A;_,A’, TaWOg (A=Ag, H);

I

3. Qual a influéncia da dopagem na transicao de fase dos compostos pirocloro nas
condicoes mostradas no temperatura Para qual das estruturas trirrutilo ha a transigao
pirocloro-trirrutilo? E em quais condigoes? E como a dopagem influencia no pro-

cesso? Estes aspectos serao tratados nos capitulo 3 e b5;

4. Condutividade Ionica. Qual a influéncia da dopagem na condutividade ionica do
material pirocloro? E como isso ocorre? Este assunto serd tratado usando a técnica

de Espectroscopia de Impedancia.
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2  Procedimento FExperimental

Neste Capitulo apresentamos alguns aspetos experimentais relacionados ao nosso trabalho.
Descreveremos a preparacao das amostras e os aparatos experimentais utilizados no estudo

dos materais com estrutura pirocloro e tirrutilo.

2.1 Preparacao das Amostras

As amostras foram preparadas pelo grupo do Prof. Oswaldo Luis Alves do Instituto
de Quimica da UNICAMP, no Laboratério de Quimica do Estado Sélido-LQES[35]. A
preparacao das amostras consistiu em formar os compostos por meio de reacao de troca
ionica a partir de um composto precursor, o KTaWQg. Este por sua vez, foi preparado
por meio da reacao de estado solido dos compostos KoCO3, TasO5 e WO3. A reacao para

a formagao do compostos precursor é a seguinte:
KQCOg + T(l205 + 2W03 — QKT(ZWOG + COQ

J& a reagao de troca ionica do composto HTaWOQOg.nH5O, apresentando estrutura trirrutilo
foi obtido a partir de uma reacao de troca ionica entre o KTaWQOg e uma solucao de HC1
12 mol.L.=. Os detalhes do procedimento de sintese sao descritos por M. C. de Santis|[35].
O mesmo procedimento foi feito para o composto precursor LiTaWQOg com estrutura
trirrutilo, mas o reagente utilizado foi o HNO3 4 mol.L=! por 48 h, a 80 °C para formar
o HTaWOg trirrutilo.

Para formar as amostras H;_,Ag,TaWQOg.HyO pirocloro, um procedimento analogo
foi feito para os compostos protonados sé que desta vez, usando AgNOj3 na reacao de
troca ionica, variando a razao molar H:Ag nas taxas 4:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:4 e 1:8.

As especificagoes técnicas dos reagentes utilizados tanto na preparagao das fases pre-

cursoras quanto para reagoes de troca estao listados na Tabela 2.1 por M.C. de Santis[35].
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Tabela 2.1: Caracteristicas dos reagentes utilizados na sintese dos compostos[35].

Reagente Férmula Procedéncia Pureza (%)
Oxido de tantalo TasOs5 Alfa 99
Oxido de tungsténio WO;3 Aldrich 99
Carbonato de Litio Li;CO3 Synth 99
Carbonato de Litio Li;,CO;3 Vetec 99
Carbonato de Potéassio KyCOs3 Cinética 99
Carbonato de Potéassio KyCOs3 Riedel 99
Nitrato de prata AgNOg3 Merck 99,8
Acido nitrico HNO; Merck 65
Acido clorfdrico HCI Synth 36,5-38

2.2 Difracao de raios-X

2.2.1 Amostras percursoras

Pela técnica de difracao de raios-X, podemos constatar que todas as amostras HAg
apresentaram a forma cristalina tipo pirocloro, com grupo espacial Fd3m(O7). Os difra-
togramas nao se diferenciam significativamente do material precursor HTaWOg(Figura
2.1). Na Figura 2.2 é mostrado os difratogramas dos compostos KTaWOg, do HTaWOg
e do AgTaWOg.

Como pode ser visto, sao compostos com a mesma estrutura pirocloro, so se diferen-
ciando nas intensidades dos picos. Isto se deve ao fato da troca de um ion de baixo fator
de espalhamento por outro de um fator de espalhamento mais alto na posi¢gao A(16d) do
pirocloro. Como os 4tomos nas posigoes estruturais 16¢ (Ta e W) e 16d, para o grupo es-
pacial Fd3m, difratam em fases opostas para reflexdes dos planos cuja a soma dos indices
de Miller é impar. A presenca do fon Ag™ causa um aumento nas interacoes destruti-
vas entre essas reflexdes, diminuindo o sinal para os planos cuja a soma dos indices é

impar([35].

2.2.2 Amostras H;_,Ag,TaWQOg.H>O pirocloro

Como conseqiiéncia da possibilidade de manutencao total da estrutura e as demais
caracteristicas favordveis o autor da Referéncia [35] prosseguiu com os estudos de reagoes
de troca ionica com variagao molar Ht /Ag™ nas taxas 1:8, 1:4, 1:2, 1:1, 2:1 e 4:1, apenas
para esta estrutra. O resultado deste estudo sao mostrados na seqiiéncia de difratogramas
de Raios-X mostrados na Figura2.2.2, reproduzida da referéncia [35].

As posicoes dos picos nos difratogramas permanecem inalterados apés a mudanca do

contra-ion, indicando que a estrutura pirocloro mantém-se com a troca ionica. Os picos
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Figura 2.1: Difratograma de Raios-X para a estrutura tipo pirocloro do composto HTaWOg.

Os numeros sao os indices de Miiller.
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Figura 2.2: Difratograma do (a) KTaWOg¢.H20, do (b) composto protonado HTaWOg.nH20 e
do composto contendo o AgTaWOg.
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Figura 2.3: Difratogramas de Raios-X dos compostos nas diferentes taxas estequiométricas de
acordo com a Referéncia [35].
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de cada difratograma podem ser indexados as reflexoes dos planos tipicos de estrutura
cristalina ctibica pirocloro, grupo espacial Fd3m (O7).

Este resultado mostra, mais uma vez que a mudanca do contra-ion nao modifica o ar-
ranjo tridimensional, responsavel pela coesao da estrutura. Todavia, ocorrem diminuigoes
significativas nas intensidades relativas dos picos cuja a soma dos indices de Miller é um
nimero impar (indicados com asterisco). Essa diminui¢ao nas intensidades esta associada

a substituicao dos d4tomos de HT por Ag™ na posicao 16d do pirocloro.

2.2.3 Amostras ATaWOg trirrutilo
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Figura 2.4: Difratogramas de Raios-X dos compostos na estrutura trirrutilo P42ym (D3)):
(a)LiTaWOg¢ (b)HTaWO¢.nH20 [35].

Na Figura 2.2.3 sao mostrados os difratogramas de Raios-X do precursores LiTaWOge

HTaWOgnH,O trirrutilo reproduzidos da Referéncia [35]. A troca iénica Li* /H" na es-
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trutura trirrutilo, provoca a expansao da célula unitdria na direcdo de ¢, de 9,27 Apara
25,62 A, como pode ser verificado pelo deslocamento do indice de Miller 001. Apesar do
consideravel deslocamento do pico 002 a posi¢ao do pico de difragao 110 permanece inal-
terada. Para a maioria dos autores, esta é a principal evidéncia da manutencao da célula
tetragonal apds as reagoes de toca idnica[23, 36, 37].

A formacao da supercélula é atribuida a translacao de camadas interlamelares, per-
pendiculares ao eixo ¢, causada pela introducao de moléculas de dgua na estrutura [36, 23].
A troca ionica Lit /H™ no composto, também causa uma alteragdo da célula unitéria de
tetragonal primitiva para tetragonal de corpo centrado, quando este esta em sua forma
hidratada HTaWOg.nH20O (com 3/2;n41/2)[36].

A manutengao da estrutura tetragonal apés a troca do Li* /HT, revela a alta mo-
bilidade bidimensional do litio precursor, confirmada por estudos do seu coeficiente de

difusaol[38].

2.3 Espectroscopia Raman

Todas as medidas Raman foram realizadas a temperatura ambiente usando o seguinte
aparato experimental: um laser de argonio, um espectometro triplo monocromador Jobin
Yvon T64000 equipado com um microscépio usando uma objetiva de 180 mm de distancia
focal. A linha do laser foi de 488 nm cuja poténcia foi 300 mW sobre as amostras com
estrutura pirocloro. Os experimentos foram realizados nas amostras KTaWQOg e HTaWOgq
dopadas com prata com razoes molares H/Ag da ordem de 1:0,25; 1:0,5; 1:2 e 1:4. As
medidas Raman foram realizadas em cada uma das amostras de dopagens diferentes antes
e apos tratamentos térmicos nas temperaturas de 440, 550 e 700 °C durante os tempos de
2h, 15h e 90 min, respectivamente. Este experimento foi baseado de um estudo relatado na
literatura, por Cazzanelli et. al. em que as amostras puras de HTaWQOg4 foram submetidas

a tratamentos térmicos nas mesmas temperaturas [27].

2.4 Espectroscopia de Impedancia

Os experimentos foram realizados no laboratério de medidas elétricas do Instituto
de Fisica da Universidade Federal de Mato Grosso. As medidas de impedancia com
dependéncia da temperatura foram feitas nas quatro amostras H,Ag;_,TaWQOg pirocloro.
O método experimental consistiu em medir impedancia das amostras dentro de uma
faixa de freqiiéncia entre 107'Hz a 1 MHz para cada temperatura, tanto no aquecimento

quanto resfriamento. O intervalo de temperaturas foram entre 25°C(27°C) e 110°C (105
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ou 120°C), dependendo da amostra. O procedimento de aquecimento e resfriamento foi
realizado com o intuito de estudar a condutividade e as energias de ativacao em ambos
0S Processos.

O aparato experimental consistiu de um analizador de impedancia Solartron Analyti-
cal modelo 1260, uma interface dielétrica Solartron Analytical 1296 e um forno comercial
com porta-amostras. O diametro dos eletrodos foi de 10 mm para as amostras HAgl:1
e HAg1:0,5, mas foi de 3mm de diametro para as demais amostras devido ao tamanho
reduzido das mesmas. A espessura para cada uma das amostras foram de 0,6 mm para
as amostras HAgl : 0,5; HAgl : 1; HAgl : 4 e HAgl : 0,25, e de 0,65 mm para HAgl:2.
Como conseqiiéncia, a relagao espessura-drea (drea do eletrodo) I/A foi de 0,076 cm ™!
para as amostras HAgl : 1 e HAgl : 0,5, 0,92cm™! para HAgl:2 e 0,85cm™! para as
amostras HAgl : 4 e HAgl : 0,25. Esses valores sao usados para a determinacao das
condutividades real e imaginaria que sao utilizados nas curvas log-log da condutividade
(também chamadas de curvas bode). As condutividades (real e imaginaria) sdo obtidas

a partir dos dados experimentais de impedancia real e imaginaria por meio das seguintes

expressoes:

;1 z

= ———0 2.1

o = AT (2.1)
e “
1" l Z

= — 2.2

g A<Z/2 + Zu2)7 ( )

r, .. "o, .. . ., ..
onde o ¢é a condutividade real, e ¢ ¢é a condutividade imaginaria. A condutividade
complexa foi a grandeza usada para caracterizar as amostras pirocloro. Os resultados

obtidos serao mostrados no Capitulo 6.
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3 Analises Térmacas

Neste capitulo estudaremos as transformacoes estruturais das amostras
Hi_,Ag, TaWOg4.H,O usando as técnicas de andlises térmicas Termogravimetria e Calo-

rimetria Diferencial de Varredura.

3.1 Termogravimetria

A termogravimetria ou andlise termogravimétrica é a técnica usada no estudo da
variagdo de massa da amostra resultante de uma transformacao fisica (sublimagao, eva-
poragao, condensagao) ou quimica (degradacao, decomposicao, oxida¢ao) em funcao do
tempo ou da temperatura. Essas curvas apresentam inforamcgoes sobre a estabilidade

térmica e composicao original do material de um composto intermediario.

o

Variagcdo de Massa

Tempo

Figura 3.1: Exemplo de Termogravimetria Semi-isotérmica.

H& tres tipos de termogravimetria: a isotérmica, em que a temperatura é mantida
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fixa enquanto a massa varia com o tempo, a semi-isotérmica onde ha mais de um ciclo
isotérmico em que a massa varia com o tempo e a dinamica, onde a temperatura varia
numa velocidade linear. Nas Figuras3.1 e3.2 s@o mostrados os graficos de dois tipos de

termogravimetria.

Variacdo de Massa

Temperatura

Figura 3.2: Exemplo de Termogravimetria Dinamica.

T:

Am (Variagao de Massa)

Temperalura —>

Figura 3.3: Exemplo de Curva Termogravimétrica caracteristica de um tnico estagio.

A Figura 3.3 apresenta uma curva TG de um tnico estagio. A perda de massa é

caracterizada por duas temperaturas; a Ti e Tf que sao as temperaturas inicial e final
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de decomposicao. A temperatura inicial de decomposicao é a temperatura na qual a
variacao de massa acumulada atinge a magnitude que a termobalanca pode detectar. A
temperatura final é a temperatura na qual a variacao de massa acumulada atinge seu
valor maximo de degradacao, correspondendo ao término da reacao. A diferenca entre
essas duas temperaturas (Tf-Ti) é chamada de intervalo da rea¢do. Quanto menor for
este intervalo, mais estavel é o material a decomposicao térmica.

A estabilidade térmica é definida como a capacidade da substancia em manter suas
propriedades durante o processo térmico o mais proximo possivel de suas caracteristicas
iniciais. Assim, por exemplo, se o composto que estamos estudando, o H; _,Ag, TaWO4.H,O
dopado com prata tiver a mesma porcentagem de perda de massa equivalente a perda de
ions de prata, entao teremos um material de mesma estabilidade térmica que o composto

puro.

3.2 Calorimetria Diferencial por Varredura - DSC

O principio bésico de funcionamento da calorimetria diferencial de varredura (do inglés
“Diferential Scanning Calorimetry” - DSC) é medir a diferenca de fluxo de calor transfe-
rido pelo forno entre a amostra que se pretende estudar e a amostra referéncia por meio da
varredura controlada de temperatura da amostra. O objetivo da técnica é que a amostra e
a referéncia sejam mantidas em condicoes isotérmicas uma em relacdo a outra. A técnica
consiste em medir calor transferido entre a amostra e referéncia proporcional a diferenca
de temperatura entre eles. Assim, uma variacao brusca na diferenca de temperatura entre
a amostra e a referéncia indicard uma transformagao térmica ou transigao de fase[39].

A técnica de DSC fornece informagcoes quantitativas e qualitativas sobre mudancas
fisicas e quimicas que envolvem processos endotérmicos (absorcao de calor), exotérmicos
(emissao de calor) ou mudangas da capacidade calorifica. A medida de DSC de uma
amostra pode proporcionar informacgoes sobre caracterizagao de transformacgoes como:
transicao vitrea, temperatura e tempo de cristalizacao, ponto de fusao, ponto de ebuli¢ao,
calor especifico, oxidacao, pureza, estabilidade térmica, cinética de reacao e etc.

Uma curva tipica de DSC é apresentada na figura3.4. Pela figura abaixo, o pico
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apresentado no sentido vertical crescente indica um aumento da entalpia, correspondendo
a um evento endotérmico, enquanto a outra curva de sentido oposto, um pico exotérmico.
A mudanca da linha de base significa uma mudanca de fase, especialmente, a transicao

vitrea do material (T).

endo 1

Taxa de Fluxo de Calor
(cal/seg)

Temperatura  —=>

Figura 3.4: Curva tipica de DSC mostrando picos endotermico e exotérmico, tirado a
referéncia [40].

Na curva DSC a &area do pico é diretamente proporcional a variacao de entalpia,

descrita pela seguinte equacao,

Area = AH,,/K, (3.1)

onde K ¢ independente da temperatura.

3.3 Resultados

Os resultados do estudo de termogravimetria foram obtidos no laboratério de carac-
terizagao de cristais do Departamento de Fisica da UFC. As amostras estudadas foram
todas as H;_,Ag,TaWOgs.HyO pirocloro com taxas de concentragao (x) de 0,80, 0,67,
0,50 e 0,2. O equipamento usado foi Netzsch STA 409 PC/PG. A faixa de temperatura
de operagao foi de 25 a 570°C com taxa de aquecimento de 10°C/min. Cada uma das
amostras foi moida e colocada em cadinho de aluminio com massas em torno de 5 mg em

média.
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As massas das amostras com taxas de concentracao 0,80, 0,67, 0,50 e 0,2 foram de 6,34,
5,65, 6,07 e 4,67 mg, respectivamente. Os resultados da termogravimetria para a amos-
tra com taxa de concentracao 0,5, comparados com a do material HTaWQOg.nH5;O puro
obtidos da referéncia[35], sao mostrados na Figura3.5. Devido a efeitos espirios muito
graves, tais como aumento de massa, nao mostramos os resultados da termogravimetria

para as demais amostras.
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Figura 3.5: Graficos de termogravimetria para a amostra H;_ ,Ag,TaWOg.HO com
x=0,5 e para amostra pura HTaWOg.nH,O[35].



3.3 Resultados 41

Desconsiderando efeitos espiirios podemos constatar que a amostra dopada com prata
tem perda de massa em torno de 2%, que é um resultado bem inferior comparado com
a amostra pura, que é mais de 5% da massa total & temperatura de 570°C. A curva é
aproximadamente igual a da amostra pura, indicando que todos os processos de perda
de massa estao presentes, mas de maneira mais suave que a curva termogravimétrica
do composto puro. Fazendo os calculos das porcentagens de massa para os atomos do
composto Hgs5AgosTaWOgs.HyO, temos para o numero total de H, Ag, O, Ta e W as
porcentagens de 0,47, 10,11, 21,0, 33,93 e 34, 48%, respectivamente. A perda de massa
para a formacao do composto TaWO5, 5 seria de 13,2 % com a eliminacao dos elementos
abaixo

3
;0 +SH + Ag, (3.2)

Portanto, a perda de massa devido a atomos de prata estd descartada. Em suma,
podemos dizer que as reagoes que ocorrem na amostra com x = 0,50 nao a degradam
totalmente e o composto resultante é o AgTaWOg com vacancias, ao invés da estrutura
tungsténio bronze TaWOs 5.

A Figura 3.6 mostra os resultados de medidas de Calorimetria Diferencial por Varre-
dura (DSC) para as quatro amostras estudadas (x = 0,80, 0,67, 0,50 e 0,20) no intervalo
de temperatura de 35 a 570°C. As curvas de DSC para as quatro amostras mostram uma
anomalia do desvio da linha de base causada pela diferenca de capacidade calorifica entre
a amostra e o cadinho de referéncia.

A primeira transicao de fase que ocorre nas amostras com concentragao x=0,50 e 0,2
em torno de 80°Cé a de perda de dgua de contorno de graos. Ela é observada na curva
DSC por meio da mudanca de linha de base que termina em temperatura préxima de
100°C. Nao é observado a mesma transicao para as amostras com x = 0,80 e 0,67. Isto
pode ser evidéncia de que estas ultimas sao menos higroscépicas que as primeiras.

A préxima transformacao endotérmica é caracterizada pela mudanca na linha de base
¢ aquela préoxima de 300°C. Na amostra com taxa de concentracao 0,5 apresenta esse com-

portamento a partir de 320°C. A partir dai, como observado nos espectros Raman para a
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Figura 3.6: . Curvas de Calorimetria Diferencial por Varredura (DSC) para as amostras 0,80,
0,67, 0,50 e 0,20. As setas indicam importantes temperaturas de transigdo de fase.

amostra, ha uma transicao conformacional da estrutura pirocloro que termina em 420°C.
O pico entre 440 e 460°C ¢é uma transformacgao endotérmica, que estruturalmente cor-
responde a transicao pirocloro-trirrutilo. A apartir de 460°C observamos uma tendéncia
a cristalizacao na estrutura trirrutilo, que acaba por tender a amorfizar depois do ombro
em 520°C.

Na amostra com x = 0,20 observamos uma mudanca de fase continua iniciando a
partir de 295°C. A principio poderiamos afirmar que a mesma transicao de fase confor-
macional ocorre na amostra com x = 0,20, olhando a linha de base do DSC da mesma,
entre as temperaturas de 440 e 460°C. No entanto, na mesma faixa de temperatura em
que observamos o pico endotérmico para a amostra com x = 0,50 nao observamos nada
semelhante na amostra com x = 0,20. Além disso, a mudanca na linha de base nao pa-

rece clara, o que sugere que esta amostra permanece na estrutura pirocloro, conforme
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observamos no espectro Raman apés DSC da Figura5.11.

A amostra com x = 0,80 mostra uma mudanca da linha de base a partir de 100°C
finalizando em 460 °C. Esta mudanca corresponde a uma transformacao conformacional
da estrutura trirrutilo observado no espectro Raman. Como nao ha nenhuma mudanca
brusca na curva termogravimétrica apds 460°C, podemos concluir qua a amostra nao
se transforma para a fase trirrutilo de forma completa, o que é observado nos espectros
Raman para esta amostra visto na secao 5.5.

A amostra com x = 0,67 nao apresenta transformacao clara de transicao de fase até
a temperatura de 400 °C. Dai em diante, ha uma sucessao de mudancas de linha de base,
onde finalmente a amostra se transforma na fase trirrutilo polimorfo.

As amostras que sao mais resistentes a transformacao pirocloro-trirrutilo sao as de x =
0,80 e 0,20. Conforme observamos na secao 5.5, nao houve mudanca para a fase TaWOs 5.

As amostras com estrutura pirocloro se hidratam ao ar, a temperatura ambiente,
levando ao composto HTaWOg.nH,O. De acordo com o termograma do composto
(Figura3.5(a)) a perda de agua de hidratagao ocorre no intervalo entre 30 e 230°C. Outras

duas perdas de massa ocorrem nos intervalos de 340 a 460°C e de 520 a 600°C.
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4 Teoria de Grupos

Como vimos no Capitulo 1 os compostos pertencentes a familia dos pirocloros cris-
talizam em apenas um grupo espacial (Fd3m) enquanto que ha trés possibilidades de gru-
pos espaciais para os compostos pertencentes a familia dos trirutilos (P4y/mnm, P42;m
e Cmmm). Como um dos objetivos deste trabalho ¢ o estudo do espectro vibracional
dos compostos pertencentes as familias dos pirocloros e trirutilos, é importante fazermos
um estudo de teoria de grupos de cada uma das estruturas supracitadas. Por isso, neste
Capitulo calcularemos o ntimero de modos vibracionais no centro da primeira zona de
Brillouin (I' = 0) em termos das representagoes irredutiveis dos grupos pontuais usando o
método de anélise do grupo fator proposto por Rousseauet.al. [41] para cada estrutura.
Os resultados sao mostrados através das Tabelas 4.1,4.2, onde as duas primeiras colunas
correspondem as espécies de atomos e suas respectivas ocupagoes de sitios (na notagao de
Wyckoff) na cela unitéria assim como suas respectivas simetrias. A terceira coluna mos-
tra a distribuicao dos graus de liberdade em termos das representacoes irredutiveis dos
grupos fatores. Para cada grupo espacial, sao fornecidos separadamente as distribuicoes
dos modos vibracionais que sdo ativos nas espectroscopias infravermelho (I';,) e Raman
(T'r) assim como os modos actsticos (I'y.) e silenciosos (I'y).

Como sabemos, as espectroscopias Raman e infravermelho fornecem o espectro de
fonons oticos dos cristais. Contudo, estas técnicas sao geralmente complementares, e no
caso das estruturas polares alguns fonons poderiam ser observados por ambos os métodos.
No entanto, elas podem fornecer individualmente os mesmos modos dos fonons. E im-
portante notar que os grupos espaciais F'd3m, P4y/mnm e Cmmm sao centrossimétricos
e, portanto, nao polares enquanto que o grpo espacial P42;m é um grupo espacial nao

centrossimétrico e, portanto, polar. Na presenca de um centro de inversao, o principio
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de exclusao mutua exige os modos vibracionais ativos Raman nao sejam infravermelho
ativos, e vice versa. Devido a isto so as representacoes irredutiveis pares com relacao ao
centro de inversao (g, gerade) podem ser Raman ativas e as fmpares (u, ungerade) ativas
no infravermelho.

Para ilustrar, tomaremos como exemplo o grupo espacial F'd3m (Z = 8) dos pirocloros
AB'B"Og, onde a distribuicio de seus 54 graus de liberdade em termos das representacoes
irredutiveis do grupo fator O, é dada por A;,®2A.,®E,®2E,®2F,06F,,®4F,,®3F,,
(Veja Tabela 4.1). Deste total, os modos A;,GE;®4F,, sao Raman ativos enquanto
que dos 6 modos que transformam como as translagoes da rede (F},), cinco sdo ativos na
espectroscopia no infravermelho (5F;,) e um corresponde aos modos acisticos triplamente
degenerados. Por outro lado, os modos restantes 2A,,®2E,®2F,,®3F5,, sao inativos na

espectroscopia vibracional, sendo referidos como modos silenciosos.

Tabela 4.1: Anélise de teoria do grupo fator O, dos pirocloros AB'B"Og.

fons  Sitios de Wickoff/Simetria Distribui¢ao dos modos
A 8h/T, F1.,0Fq
B'/B" 16¢/D3q A ®E,B2F1,0F2,
0) 48f/C4, A1, DA, PE,BE, ®2F,®3F,®3F,,®2F,,
Ir=A1,82A2,0E,02E,®2F, ,&6F,, H4F 2, B3F 2,
[r=A,0E,®4Fy, I'1r=5F1,
PSZQAQU@QEU@ZFlg@E}FQU Pac:Flu

No caso dos compostos AB'B"Og, a Tabela 4.2 mostra a distribuicdo de seus 54
graus de liberdade em termos das representacgoes irredutiveis do grupo fator Dy, do
grupo espacial P42ym (Z = 2). Do total de modos (9A;®3A,®3B;®9IB,@B15E), os modos
9A1P3B1B8By®14E sao Raman ativos enquanto que os modos 8Bo®14E, sao ativos na
espectroscopia no infravermelho e Bo@®E correspondem aos modos actsticos. Por outro

lado, os modos restantes 3A,, sao os modos silenciosos.

A desvantagem do método utilizado acima é que sé podemos identificar cada espécie de
vibracao por meio de medidas com radiacao polarizada. Uma vez que nossas amostras sao
ceramicas ou po, portanto nao possuindo orientacao dos eixos cristalinos bem definidos

¢ impossivel realizarmos medidas polarizadas e discutirmos os modos de vibracao em
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Tabela 4.2: Anélise de teoria do grupo fator Doy dos compostos AB'B” Og.

ions Sitios de Wickoff/Simetria Representacoes irredutiveis

A 2C/CQU Al@BQ@QE

B’ 2¢/Cy, A1OB,D2E

B” 2¢/Ca, A OBy ®2E

O 4e/Cy 2A1DA,0B92B,®3E

O 48/08 2A1@A2@B1@2B2@3E

O 48/08 2A1@A2@B1@2B2@3E
I'r=9A,93A,83B149IBB15E
I'r=9A,®3B;®8B,®14E ' r=8ByP14E
I';=3A, I',.=B2BE

termos das representacoes irredutiveis dos grupos fatores. O método mais apropriado
para analisar o espectro de vibracao de tais compostos é através da analise dos modos
internos e externos das redes existentes nas estrutras. Tanto a estrutura dos pirocloros
como as dos trirutilos sdo compostos por redes de octaedros B'Og (e B"Og ou B'/B" Og)
e cations A (e B ou B'/B").

Em geral as energias de vibragoes dos octaedros sao observadas na regiao de niimero
de onda de 300 a 900 cm™! enquanto que as energias dos modos externos sao observados

abaixo de 300 cm™!.

Neste caso devemos construir uma tabela de correlacao entre as
simetrias das subredes com as simetrias que eles ocupam na cela unitaria e da prorpia
cela unitaria, como ilustrado na Tabela 4.3. No entanto, devemos saber quantos e quais
os tipos de modos internos que sao permitidos num octaedro livre para depois realizar
calculos de teoria de grupo baseado numa reducao de simetria do octaedro dentro da
cela unitaria correlacionando com as estruturas cristalinas em estudo. Os calculos das

vibragoes de uma molécula tipo XYy sdo apresentados no Apéndice B da Referéncia [42].

A distribuicao total dos 21 graus de liberdade da molécula octaedral é dada por:
Pv == Alg(yl) D Eg(l/g) D 3F1U(T, Vs, 1/4) D Flg(L) D Fgg(l/5) D Fgu(l/ﬁ) (41)

~ . . ~ 1"
onde os modos vy, 5 e 3 sao os modos de estiramentos das ligacoes B- - O e vy, v5 e
- " . ~
vg os modos de deformagoes angulares O - B* - O. Os modos de libracao do octaedro
L(Fy,) e v6 que originalmente sao silenciosos em ambas as espectroscopias podem ser

observadas devido ao abaixamento na simetria local dos octaedros quando colocado na
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matriz cristalina. Como é o caso do LiTaWOQOg considerando sua simetria de grupo espacial
—_ " o« . .

P42;m, como mostrado na Tabela 4.3. O octaedro B Og que originalmente possui
. . 7/ . z . . . . . /

simetria cubica Oy, estd num ambiente cristalino de simetria C,,. Isto faz com que os

modos L(Fy,) e 15 seja ativado no espectro Raman e infravermelho.

Tabela 4.3: Tabela de correlacio para AB'B"Og com
grupo de ponto Dyy. Raman (R), Infravermelho (IR),

Silencioso (S).

fon/sim. fon livre sim. sitio sim. cel. unit. modos vibracionais — atividade
A B' /- cChy (2) Dy
(2T2) A4 Ay 9A1 (3T, v1,v9,v3,14,05,16) — R
(2Tx)%
(2Ty) B Ao 3As(L,vs,v6) — S
B Og/O Cc2v(
(I/l)Alg/ Aq B 3B1(L,vs,v5) — R
(12)Eq
(R)Fiq4 Ao By 9B9(2T, v1,va, V3,14, V5, V5, ac) — R, IR
(T,vs3,v4)
(vs) F: By E 15E(5T, 2L, vy, 2v3, 204, V5, 6,ac) — R, IR

(v6) Fou /
By

Este método possui a limitacdo de que todos os octaedros B” Og sejam desconectados

entre si embora sejam conectados com outro octaedro B'Og. A atividade vibracional de
ambos os octaedros dependerd das forcas das ligacoes B - O e B” - O. No presente caso o
cation B” é aquele que possui maior eletrovaléncia que fard com que a constante de forca
da ligacdo B” - O seja maior que a da ligacio B' - O. Caso estas constantes de forcas

sejam de valores aproximados podemos observar ambas as atividades octaedrais.
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5 FEspectroscopia Raman

Neste capitulo discutiremos os espectros Raman dos materiais em estudo. Primeira-
mente analisaremos os resultados de espectroscopia Raman a temperatura ambiente para
as amostra puras de LiTaWOg e KTaWOg.n1H50, comparando com eventuais resultados
apresentados na literatura. A partir dai, analisaremos os espectros Raman a temperatura
ambiente das amostras dopadas (Li,H;_,TaWOg e H;_,Ag, TaWO4.HyO com x = 0,20;
0,33; 0,50; 0,67 e 0,80). Por ultimo, analisaremos a histéria térmica dos espectros Raman

das amostras puras e dopadas.

5.1 Espectro Vibracional do LiTaWQg trirrutilo

Como ja comentamos no Capitulo 1, ha uma contradicao entre as estruturas pro-
postas para o LiTaWQg, a saber, P4;/mnm (D}})[18], Cmmm (D29)[20] e P42;m[21]. De
acordo com Bhuvanesh et.al.[21] os parametros da rede tetragonal do LINbWOg sao a =
4,681 e ¢ = 9,28 A e para o LiTaWOg sao a = 4,669 e ¢ = 9,30 A. Fourquet et.al.[19] ob-
tiveram informagoes mais completas sobre as posigoes atomicas do LINbWOg (a = 4,681
ec=9,275 A), cuja cela unitaria é mostrada na Figura1.4. Para o LINbWOg os cations
Li, Nb e W ocupam os sitios de simetria 2¢, enquanto que trés oxigénios (O1, O2 e 0O3)
ocupam os sitios de simetria 4e. Neste caso o octaedro WOg (coordenado por dois O1,
dois O2 e dois O3) compartilha um lado com o octaedro NbOg (coordenado por por dois
O1 e quatro O2) através dos oxigénios O2, e ao mesmo tempo outros octaedros NbOg
compartilham os oxigénio Ol e O2. O cation Li compartilham os oxigénios O1 e O3
com ambos octaedros. Nisto, os oxigénios O1 e O2 estao mais préximos do niébio a uma
distancia de 1,909 e ~ 2,020 A, respectivamente, enquanto o oxigénio O3 estd mais perto

do tungsténio a uma distancia de 1,733 A.
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A Figura 5.1 mostra o espectro Raman a temperatura ambiente do LiTaWOQOg. Este
espectro reproduz bem o espectro obtido por Catti et.al.[28], mostrando a similaridade
entre as amostras. Apesar disto, nao foi feita uma discussao aprofundada dos modos
vibracionais observados no espectro Raman deste composto, devido a indisponibilidade
de monocristais orientados de LiTaWQg. Somente uma breve referéncia foi feita a banda
localizada em 960 cm ™!, que foi associada a vibracao de estiramento dos octaedros TaOg
que compartilham seus lados. De acordo com o Capitulo 4, sao previstos seis modos
Raman ativos para a estrutura Fd3m e trinta e quatro modos Raman para a estrutura
P42;m. As freqiiéncias dos fonons foram obtidas ajustando os espectros experimentais a
um sistema composto por osciladores harmonicos amortecidos onde, vinte e um modos
foram observados no espectro Raman mostrado na Figura 5.1. Nem todos os modos
previstos foram observados no espectro Raman podendo ser devido a sobreposicao de
algumas bandas ou a baixa polarizabilidade de alguns modos. Sendo assim, a quantidade
de bandas e suas larguras sao consistentes com uma estrutura cristalina ordenada aonde
os atomos ocupam posicoes de baixa simetria.

A Figura 5.2 compara os espectros de transmitancia no infravermelho (reproduzido da
Referéncia [35]) e espalhamento Raman do LiTaWOg medidos & temperatura ambiente.
Com relagao ao espectro infravermelho, podemos observar dez bandas bem definidas em
320, 390, 410, 451, 510, 660, 760, 885, 910 e 966 cm~*. E importante notar, que muitas
destas bandas possuem uma correlagao clara com algumas bandas do espectro Raman,
isto é esperado caso a estrutra cristalina do LiTaWOQOg seja nao centrossimétrica. De fato,
de acordo com Bhuvanesh et.al.[21], este composto exibe geracao de segundo harmonico,
propriedade exclusiva de materiais polares, cujo centro de inversao na estrutura cristalina
é proibido. Destes resultados a estrutura mais favoravel para o LiTaWOQOg é a estrutura
P42,m.

Apesar de nao dispormos de monocristais orientados de LiTaWQOg, podemos fazer
uma analise qualitativa dos modos Raman observados baseado nas vibragoes das redes
de octaedros (B"Og) e cétions presentes na estrutura, como foi feita no capitulo ante-

rior. Desde que os comprimentos das ligacoes W-O sao aproximadamente iguais aos das
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Figura 5.1: Espectro Raman a temperatura ambiente do LiTaWOg.

ligacoes Ta-O, o espectro vibracional do LiTaWOg pode ser dominado principalmente pe-
los movimentos dos octaédros de WOg4 e/ou TaOg. Em alguns casos, se as cargas e/ou
massas de B e B” sdo muito diferentes deve ser possivel fazer uma diferenciacéo entre as
vibracoes das unidades B'Og e B"Og. Em geral, a ordem das freqiiéncias dos estiramentos
das ligacoes B"-O é v; > 15 > 1y, enquanto que para as freqiiéncias das deformacoes
angulares O-B"-O é vy > v5 > 15. Na estrutura do LiTaWOg os octaédros WOg (ou
TaOg) sao levemente distorcidos, conduzindo-os para uma simetria mais baixa Cs,, que
com relacao a estrutura tipo pirocloro, onde este ion possui a simetria Ds,. A influéncia
do abaixamento da simetria octaedral no espectro vibracional deve ser analisada usando
um diagrama de correlagao como mostrado na Tabela 4.3. De acordo com a Tabela 4.3
devemos observar vinte e um modos Raman correspondentes aos modos internos dos oc-

taedros (2vy, 3vs, 4vs, 4vy, 4vs, 4vg) dos quais treze (vq, 2, 3vs, 3vy, 2vs, 2v4) devem
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(@) Infravermelho
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Figura 5.2: Comparacao entre os espectros Raman e infravermelho do LiTaWOg4 nas
regioes de (a) 800 a 1050 cm™! e (b) 550 a 840 cm™! e (c) 50 a 570 cm™*.
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ser observados simultaneamente pelas espectroscopias no infravermelho e espalhamento
Raman e o restante somente pela espectroscopia Raman.

De acordo com a literatura, para muitos compostos contendo octaedros de tantalo
e/ou tungsténio, dentre os quais podemos citar as perovsquitas LiTaO3[43], AsInTaOg (A
= Ba, Sr)[44], A;CoWOg (A = Ba, Sr)[45] e A3InaWOgq (A = Ba, Sr) [46], as energias dos
modos de repiracoes simétricas dos octaedros TaOg e WOg possuem valores em torno de
840 cm~!. Com base nisto, as caracteristicas incomuns no espectro Raman do LiTaWOg
sao as bandas entre 810 e 1000 cm~!. Caracteristica muito semelhante foi observado para
os compostos TiTayO7 [47] e TiNboO7 [48], que possuem duas distribui¢oes de octaedros
de MOg (M = Ta e Nb), respectivamente; uma com vértices compartilhados (M2O1q;) e
outra com lados compartilhados (M;0O10). Duas bandas intensas foram observadas em
899 e 1020 cm™! para o TiTayO7 e em 1000 e 892 cm™! para o TiNb,O7. A primeira
banda foi designada como sendo o modo de respiragao simétrica da unidade molecular
M504, enquanto que a segunda foi designada como sendo o modo de respiragao simétrica
da unidade molecular M5Oq;. As diferencas entre as energias destas bandas foram de
121 e 108 cm~'para o TiTayO; e TiNbyO7, respectivamente. Caso esta diferenca de
energia seja sistematica para os octaedros compartilhando vértice e lado, as bandas Raman
correspondentes para o LiTaWOg sdo as bandas em 964 e 851 cm~!(Ver Figs. 5.1 e
5.2), cuja diferenga é de 113 cm™!. Isto pode ser um indicativo de que as constantes de
forgas das ligacoes nos octaedros de TaOg e WOg estao bem correlacionadas. Resta entao
designar o dubleto centrado em 890 cm~!. Desde que o ambiente cristalino dos octaedros
TaOg e WOg na estrutura do trirutilo é diferente daquele na estrutura cristalina das
perovsquitas, podemos esperar um deslocamento na energia de vibracao destes octaedros,
podendo entao o dubleto observado em torno de 890 cm™! serem os modos de estiramento
simétrico (v1) dos octaedros isolados TaOg e/ou WOs.

Na préoxima regiao espectral, mostrada na Figura5.2(b), podemos observar duas
bandas em 600 e 760 cm™! no espectro infravermelho e trés bandas no espectro Raman
em 630, 670 e 785 cm~!. Em geral, é nesta regiao que é localizado o modo de estira-

mento assimétrico infravermelho ativo v3. Lavat e Baran [49] estudaram os espectros
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infravermelho de varias perovsquitas contendo tantalo como unidade octaedral principal

e observaram que este modo esté localizado na regiao entre 650 e 670 cm ™!,

Por outro
lado, Liegeois-Duyckaerts e Tarte[50] estudaram os espectros Raman e infravermelho de
outra série de perovsquitas contendo tungsténio como unidade octaedral principal e ob-

servaram que v3(WOQg) ocorre na regiao entre 600 e 650 cm ™.

Baseado nisto, podemos
somente designar as bandas em torno de 650cm™! como o modo v3(WQg) +v3(TaOg).
Apesar destas suposicoes nao podemos designar as bandas entre 750 e 810 cm™! baseado
nas vibracoes do octaedro livre, mas supor que estas vibracoes tém origem nas vibragoes
dos octaedros acoplados pelo vértice (TaWO;; ou pelo lado (TaWOyy).

A Figura 5.2(c) mostra a comparagao entre os espectros Raman e infravermelho

na regiao entre 350 e 570 cm™1.

Nesta regiao espectral é que se concentram os modos
de estiramento anti-simétrico das ligagoes M - O (1), e as deformagoes dos angulos O-
M-O, com simetria dos modos v4 e vs5 do octedro livre. De acordo com a literatura os
modos v4(TaOg)+v4(WOs), v5(TaOg)+1v5(WOg) e 1vo(TaOg) possuem energia na regiao
de 330 -450 cm™1[49, 50], 375-450 cm~'[44, 50] e 550 cm~![44]. Sdo observadas cinco e
seis bandas no espectro infravermelho e Raman, respectivamente. Em geral o modo 1»
possui intensidade baixa [44] e em muitos casos nao é observado [50] no espectro Raman,
contudo podemos designar a banda em 537 cm ™! no espectro do LiTaWOQOg como sendo o

1

modo de simetria v5(TaOg). A banda larga centrada em 510 cm™' é comum em muitos

compostos da familia das perovsquitas [46, 49] possuindo simetria do modo vy, assim

1

designaremos as bandas entre 430 e 520 cm™", como sendo os modos de vibragao com

! 530 as vibracoes de

simetria v4. Finalmente as bandas localizadas entre 375 e 425 cm™
simetria vs.

As bandas abaixo de 375 cm ™! sdao mais dificeis de identificar porque nesta regiao estao
localizados os modos v, os modos libracionais (L) e translacionais (7") da rede cristalina.
Neste caso, consideramos a participagao dos movimentos dos cations Li, Ta e W ao longo
de uma dada direcao z, y ou z, como mostrado na Tabela 4.3. Através dos resultados

de teoria de grupos apresentados no Capitulo 4 devemos observar uma quantidade de

dezeseis modos (10T+3L+31g) nesta regiao do espectro. Em virtude da degenerescéncia
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de algumas bandas ou da fraca intensidade Raman induzida pela polarizabilidade do

material, observamos somente dez bandas nesta regiao.

5.2 Espectro Vibracional do KTaWOQOg

Apés assimilarmos melhor o espectro Raman de uma amostra genuinamente trirru-
tila, seremos entao capazes de entender o espectro Raman de compostos pirocloro puro,
hidratado, dopado com prata e hidratado dopado com prata. Como vimos na Secao 1.3.3
deste trabalho, hé varios resultados na literatura de espectroscopia Raman em compostos
tipo trirutilo e pirocloro que servirao de base para a discussao dos nossos resultados de
espectroscopia Raman das amostras dopadas Ag,H;_,TaWO4.xH>0. Em geral, os modos
internos dos octaedros tanto para o KTaWOg como para seus derivados protonicos (H ou
D) apresentam a mesma distribuigdo de bandas|26].

A Figura 5.3 mostra o espectro Raman do KTaWOg medido na temperatura ambi-
ente com radiagao A = 514, 5nm e poténcia tipica de 50 mW. Como foi observado na Segao
1.3.3, ha uma sutil diferenca na regidao de ntimero de onda 130 - 300 cm™! do espectros
Raman das amostras hidratadas e nao hidratadas e na regiao dos modos de vibracao da
dgua (acima de 1500 cm™!). Comparando o espectro Raman do KTaWOg obtido por nés
e aqueles da Ref. [26] podemos observar que a nossa amostra estd na forma hidratada.

Além disso, h4 um desdobramento das bandas centradas em torno de 140 e 690 cm ™! na

amostra nao-hidratada em duas bandas de ntimero de onda 142, 195 (137 e 193 cm™! na
Ref. [26]) e 650, 715 cm™!, respectivamente.

A Figura 5.5 mostra o espectro Raman da referida amostra na regiao espectral da
agua, e portanto a presenca de agua na amostra estd confirmada. Conforme vimos no
Capitulo 1, a primeira regidao, de 1600 & 2000 cm™!corresponde a deformacao do angulo
H-O-H §(OH), enquanto a segunda, de 2700 & 3600 cm™!, corresponde ao estiramento da
ligacao O-Hv(OH).

O espectro de transmitancia no infravermelho do KTaWOQOg medido na temperatura

1

ambiente na regiao entre 250 e 1275 cm™", é mostrado na Fig. 5.4, no qual podemos

observar cinco bandas centradas em 270, 340, 390, 610 e 720 cm~!. Podemos comparar os
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Figura 5.3: Espectro Raman do KTaWOg medido a temperatura ambiente com radiacao
A = 514, 4nm e poténcia tipica de 50 mW.
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Figura 5.4: . Espectros de transmitancia de infravermelho para o material KTaWQg. (a) para
a regido de 525 a 1275 cm~!. (b) para a regido de 250 a 500 cm™*.
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Figura 5.5: Espectro Raman do composto KTaWOg na regiao espectral da dgua.

espectros Raman e infravermelho dados pelas respectivas Figuras5.3 e 5.4, como fizemos
no caso do LiTaWQg. Observe que acima de 800 cm™! nao h4 indicio dos modos que sao

L e um intenso em

ambos Raman e infravermelho ativos e que o modo fraco em 340 cm™
719 cm~! aparecem ambos nos espectros infravermelho e Raman.
De acordo com o Capitulo 4, a distribuicao dos modos vibracionais em termos das

representacoes irredutiveis do grupo fator Oy do grupo espacial F'd3m, é dado por

FT:A19+E9+4F29—|—9F1U. (51)

onde os modos Aj,, E; e Fy, sao Raman ativos e os modos os Fy,’s sao infravermelho
ativos.

A exemplo do que fizemos na discussao do espectro Raman e infravermelho do LiTaWOg,
podemos analisar o espectro Raman do KTaWOg em termos das vibracoes livres dos oc-
taedros (Ta/W)Og e caso haja, os modos de acoplamento entre os mesmos. Como ja

sabemos o modo v [(Ta/W)Og) é localizado em torno de 850 cm™!, portanto no KTaWOg
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este modo é localizado em 894 cm™!. A banda em 956 cm™! nao é um desdobramento do
modo v; devido a sua larga diferenca de energia (62 cm™!). Esta banda é um forte indicio
do movimento acoplado dos octaedros, como observado para o LiTaWOg.

As bandas em 340 e 720 cm ™!, observadas no espectro Raman do KTaWOg e nao ob-
servadas na Ref. [26], podem ser vazamentos dos modos vy e v3 do espectro infravermelho
para o espectro Raman. Isto é possivel devido a desordem posicional observada para os
cétions Ta e W. Sendo assim, as bandas em 60, 142, 244, 653, 894 e 956 cm ™! sdao os
modos fundamentais Raman do KTaWOg hidratado, enquanto que as bandas 340 e 719

1

sao modos fundamentais infravermelho e os demais modos em 195, 425 e 450 cm™'sao os

modos da rede associados a molécula da agua.

5.3 Espectro Raman do Lij 167Ho 833 TaWOg trirrutilo

A Figura 5.6 mostra os espectros Raman dos compostos Lig 167Ho 833 TaWOg, LiTaWOg
e do HTaWOg¢.nH,O [35]. Os espectros Raman dos compostos Lig 167Ho s33TaWOg €
HTaWOg.nH5O possuem algumas diferengas com relagao ao espectro Raman do LiTaWOgq
tais como o nimero e largura das bandas. O espectro Raman da Figura 5.6(b) reproduz
bem o espectro do HTaWOg.nH,O com n entre 3/2 e 1/2 encontrado na Referéncia [28].
Pode-se observar o deslocamento da banda de maior energia para altos niimeros de onda.

Com o aumento da hidratacao do HTaWOyg4 a estrutura tende a ficar mais aberta,
com o parametro de rede ¢ variando de 20,0 a 26 A[36, 23], enquanto que com o fon Li*
a estrutura tende a ser mais fechada, com parametro de rede de 9,30 A. A formacao da
supercela foi também atribuida a translacao de camadas interlamelares de moléculas de
agua, perpendiculares ao eixo ¢, que se orientam para otimizar as pontes de hidrogénio
que conectam as lamelas adjacentes [23]. Uma andlise minuciosa das caracteristicas desta
reacao de troca ionica tem sido apresentada por alguns autores que consideram que o
processo de troca Lit /H é acompanhado por uma altera¢ao na cela unitaria do composto,
de tetragonal primitivo (LiTaWOg) para tetragonal de corpo centrado (HTaWOg.nH50)
[36]. De acordo com Kumada et.al.[23] o composto LiggHp1TaWOg, possui parametro

de rede c=11,1 A, que é préximo ao do LiTaWOy devido & grande concentracio de fon
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Figura 5.6: Espectros Raman dos compostos trirrutilo: (a) Amostra LiTaWOg, (b)
HTaWOg.nH,0 [35] e (¢) amostra dopada Lig 167Ho g33 TaWOg.
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Li. Como o Lip67Hps33TaWOg possui pouca concentragao de ion Li é esperado que o
espectro vibracional deste composto se assemelhe ao do HTaWO4.nH5O, como observado
pela Figura 5.6.

Embora o HTaWOQOg.nH,O possua estrutura tipo trirrutilo com parametro de rede ¢
aproximadamente o triplo do parametro de rede ¢ do LiTaWOg ainda podemos observar
uma forte desordem nas posicoes dos cations octaedrais Ta e W, devido ao alargamento
das bandas de altos niimeros de onda (> 500 cm™!), tomando como referéncia o espectro
Raman do LiTaWQOg. Como os fons Li e H contribuem somente para os modos de vi-
bragao da rede (< 500 cm™!) no intervalo de niimero de onda apresentado na Figura 5.6,

observamos uma diferenga marcante também nesta regiao do espectro.

5.4 Espectros Raman do H;_,Ag, TaWOg.H>O piro-
cloro

A Figura 5.7 mostra os espectros Raman a temperatura ambiente dos compostos
Hi_,Ag,TaWOg4 com x = 0,00, 0,20, 0,33, 0,50, 0,67, 0,80 e 1,00, onde as retas inclinadas
sao guias para os olhos. O efeito da dopagem é melhor observado através das bandas em
torno de 150, 700 e 900 cm~!. Em geral os ntimeros de onda dos modos diminuem com o
aumento da taxa de concentracao de Ag™, e uma leve dispersao é observada em torno da
concentragao de 0,67 e x = 0,33 de prata para v4(2), como mostrado através da Figura5.8.
Isto deve-se ao fato de que as pontes de hidrogénio perdem a influéncia na energia de tais
bandas, fazendo com que haja um enfraquecimento nas ligagoes Ta/W - O. De acordo
com Santis [35] os picos de difragao ficam inalterados para as vérias concentragdes x, com
todas as reflexdes pertencendo ao grupo espacial ctibico Fd3m. A espectroscopia Raman
também foi capaz de complementar tais resultados, onde os padroes de bandas observados
sao condizentes com aquele de um composto pirocloro.

Afim de estudar a estabilidade térmica do composto H;_,Ag, TaWO¢.H50, os espec-
tros Raman dos compostos foram medidos em funcao da temperatura. Foram realizados
trés estudos Raman com temperatura em amostras HTaWOg: (i) em amostras apos tra-

tamento térmico em altas temperaturas, (ii) outro em amostras apds experimentos de
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Figura 5.7: Espectros Raman a temperatura ambiente do sistema H;_,Ag,TaWQOg com
x = 0,00, 0,20, 0,33, 0,50, 0,67, 0,80 e 1,00.
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Figura 5.8: Dependéncia dos ntimeros de ondas dos modos acima de 500 cm~! da Fig.
5.7

Termogravimetria (TG) e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e (iii) e em altas
temperaturas, dentro das faixas de temperaturas em que o DSC detectou mudanca de
fase.

Conforme vimos na Se¢ao 1.3.3, Cazzanelli et.al.[26] foi um dos pioneiros no estudo
do espectro Raman em amostras puras de HTaWOg, cujo trabalho inclui também trans-
formagoes foto-induzidas. Este ultimo experimento nao podemos realizar devido as li-
mitagoes do aparato experimental utilizado, que usa a geometria tipo “backscattering”
(180°), cujo caminho ético é muito grande, fazendo que a luz chegue na amostra com
poténcia reduzida para a realizacdo do experimento. Assim, nos limitamos a fazer os
experimentos Raman com tratamento térmico.

Os resultados desses estudos Raman para os compostos H;_,Ag, TaWOg.HyO com x =
0,80 apos tratamentos térmicos nas temperaturas de 25, 440, 550 e 700°C estao mostrados
na Figura 5.9. Os espectros foram obtidos na temperatura ambiente, o que mostra que

a transformacao é irreversivel. A transicao observada em torno da temperatura de 700
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°C é tipica do processo de desidratagao dos compostos hidratados [28]. Por questao

1

da limitagdo do espectrometro, as duas bandas abaixo de 100 cm™" nao puderam ser

observadas no espectro referente a temperatura de 700 °C, mas as bandas acima desta

colapsam numa s6 banda larga em torno de 300 cm™!.

Por outro lado, as bandas de
altos nimeros de onda sofrem um deslocamento para baixos nuimeros de ondas devido a

deficiéncia de oxigénio dos octaedros de Ta/WOg.

25 °C
— 440°C
— 550°C
I — 700°C

Intensidade Raman

100 200 300 400 b0OO &00 700 800 900 1.000
Niimero de Onda (cm™)

Figura 5.9: Espectros Raman do composto H;_,Ag, TaWO4.HsO com x = 0,8 apds tra-
tamentos térmicos nas temperaturas de 25, 440, 550 e 700°C

A Figura 5.10 mostra os espectros Raman das amostras H;_,Ag, TaWQOg.HO com x
= 0,20, 0,33, 0,67 e 0,80, a temperatura ambiente apds serem submetidas a tratamento
térmico a 700 °C. Observe que para todas as concentracoes, o espectro Raman destes
compostos se assemelham aquele do composto TaWOj5 5 (veja Fig.4 da Ref. [28]), ou seja,

neste tratamento térmico a amostra fica totalmente desidratada.
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Figura 5.10: Espectros Raman das amostras H;_,Ag, TaWOg com x = 0,20, 0,33, 0,67 e
0,80, a temperatura ambiente apos serem submetidas a tratamento térmico a 700 °C.

5.5 Estudos Raman com temperatura

Estes estudos foram feitos para melhor observar as transformacgoes ocorridas durante o
aquecimento feito no experimento de DSC/TG. A Figura 5.11 mostra os espectros medidos
em temperatura ambiente dos compostos H;_,Ag, TaWO4.H2O, com x = 0,20, 0,50 e 0,67
apos serem submetidas aos experimentos de termogravimetria. Observe através desta
figura que as amostras com x = 0,20 e 0,67 mantiveram a estrutura pirocloro enquanto
que para x = 0,50 este sofreu desidratacao transformando no composto TaWOs 5.

As Figuras 5.12 e 5.13 mostram os espectros Raman dependentes da temperatura

para os compostos Hp2AgysTaWOgs.HoO e HypsAgo s TaWOg.HoO. Observe que grandes
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Figura 5.11: Espectros Raman dos compostos H;_,Ag, TaWQOg.H,O, com x = 0,20, 0,50
e 0,67 apds o experimento com DSC.
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mudancas nao foram observadas nestes espectros, somente o desaparecimento da banda
de 240 cm™! e um pequeno deslocamento da banda entre 900 e 1000 cm ™! para baixos
numeros de onda, refletindo o efeito de expansao da rede cristalina com o aumento da
temperatura. Para ambas as amostras os espectros Raman sugerem que a estrutura
pirocloro se mantém nos intervalos de temperatura observados. O dubleto observado
acima de 900 cm™! para o composto com concentracao x = 0,50 torna-se apenas uma
banda para x = 0,80. Como estas bandas estao associadas aos movimentos dos octaedros
quase livres e compartilhando os vértices, o aumento de temperatura faz com que haja

uma degenerescéncias entre estas bandas, caso nao observado para x = 0,50.

l (a) (b)

Intensidade (unidade abitraria)

100 200 300 400 700 800 900 1000
Numero de onda (cm'1)

Figura 5.12: Espectros Raman do composto Hp 2AgysTaWOgs.H,O medidos nas tempera-
turas 25, 267 e 368 °C.
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Figura 5.13: Espectros Raman do Hy5Agp s TaWOs.H2O medidos nas temperaturas entre

30 e 530 °C nas regioes (a) de baixos numeros de onda e (b) altos nimeros de onda.
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6 FEspectroscopia de tmpedancia

Neste Capitulo apresentaremos os resultados do estudo de espectroscopia de Im-
pedancia dependente da temperatura e da freqiiéncia para os compostos H; _, Ag, TaWOg¢.H5O.
Daremos enfase ao estudo da condutividade ionica dependente da temperatura e da

freqiiéncia de cada amostra.

6.1 Condutividade i6nica dos H;_,Ag, TaWO4.H2O

De forma geral, em condutores i6nicos sélidos (policristalinos e amorfos) levamos
em conta um modelo de conducao por saltos mais complexo que aquele mostrado no
Apéndice A. Este modelo, é caracterizado por uma distribuicao das energias de ativacao
(AE,) necesséria para que os portadores de carga conduzam. O efeito disso é uma resposta
da condutividade que varia com a freqiiéncia ao invés de permanecer estatica durante o
processo. A curva da condutividade se assemelha aos gréaficos log-log que sao mostrados na
Figura6.1. O comportamento de ¢ (w) e o (w) com a freqiiéncia (w) a uma determinada
temperatura fixa (7'), apresenta uma variacao da condutividade entre dois patamares,
onde o primeiro define o o4, que é independente da freqiiéncia, e o segundo corresponde a
condutividade no limite superior das energias de ativagao. E claro, este limite superior nao
aparece na Figura6.1 e nem nas figuras seguintes, por se tratar de um processo que ocorre
a freqliéncias muito elevadas e portanto, fora dos limites das medidas de impedancia deste
trabalho.

A condutividade dc do material, aparece abaixo do que vamos definir como frequiéncia
de salto dos portadores w, [51, 52]. Nesta regiao a condutividade aumenta com o aumento
da temperatura, refletindo um comportamento normal dos condutores idnicos termica-

mente ativados. Este comportamento tem sua origem devido ao aumento da concentracao
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Figura 6.1: Curvas log-log das partes real ((a) e (c)) e imaginaria ((b) e (d)) da condutivi-
dade para a amostra com x=0,2 obtidas durante o aquecimento ((a) e (b)) e resfriamento

((c) e (d)).
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de defeitos e da mobilidade dos fons por efeitos térmicos no material e consequentemente
notamos um aumento da freqiiéncia de salto dos portadores de cargas, tornando cada vez
mais livres para se moverem com o aumento da temperatura. E interessante notar também
que o regime planar se desloca da regiao de baixas freqiiéncias em baixas temperaturas
para a regiao de altas freqiiéncias em altas temperaturas. A segunda regiao a qual exibe
um comportamento dispersivo aparece na regiao de altas freqiiéncias, onde a medida que a
temperatura aumenta este regime dispersivo tende a regiao planar. Este comportamento
pode ser causado devido a distribuicao de energia de ativacao para a migracao dos porta-
dores. Além disto, este comportamento da condutividade ac é conhecido como /”resposta
dindmica universal/” [51]. De acordo com as relagoes de Kramers-Kronig, a dependéncia de
lei de poténcia da condutividade em altas freqiiéncias implica numa dependéncia de lei de
poténcia complexa na forma (jw)™ [53], para a condutividade complexa, onde 0 < n < 1,
isto é;

) " ’
o(w) = 0ge + Tge (i)—) + jwe; (6.1)

p

onde o4 é a condutividade dc e ¢; é a parte real (intrinseca) da constante dielétrica.
Conseqiientemente, a parte real e imaginéaria da condutividade (Veja Apéndice B) pode
Ser expressa como segue:

o (W) = o4 (1 + <wi)ncos (%)) (6.2)

p

o (W) = 0u. <wi)n sin (%) +we, (6.3)

P
Para o estudo de nossas amostras, utilizamos um modelo de circuito equivalente cuja

expressao para a condutividade complexa se assemelha com a da expressao 6.1 acima

N
o(w) = 04c + 0ig <j—w) + juwe;, (6.4)
Wp
mas com a diferenca de que o segundo termo é multiplicado nao por o4, mas por o;,, que
¢ a condutividade de interior de graos. Esta expressao ¢ mais adequada para amostras
policristalinas.

As partes real e imaginaria da condutividade sao dadas pelas seguintes equagoes
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Figura 6.3: Curvas log-log das partes real ((a) e (¢)) e imaginaria ((b) e (d)) da con-
dutividade para a amostra com x = 0,50 obtidas durante o aquecimento ((a) e (b)) e
resfriamento ((c) e (d))

As curvas nas Figuras6.4 ¢6.5 ((a), (b), (c) e (d)) podem ser ajustadas as fungoes 6.5
e 6.6, pela qual podemos obter i, wy, n e 5; (pois 4. é obtido do experimento), como
parametros de ajuste, da qual discutiremos o comportamento térmico de og4. € wy,.

As Figuras6.1 a 6.5 mostram as curvas tipo log-log das condutividades real e ima-
ginaria tanto para o aquecimento quanto para o resfriamento para cada uma das amostras.
As amostras com x = 0,20, 0,33, 0,67 e 0,80 apresentam respostas de condutividade bem
comportadas durante o aquecimento, obedecendo com boa aproximacao o comportamento
quase universal da condutividade para condutores iénicos desordenados [54].

A amostra com x = 0,20 apresenta uma anomalia na resposta de condutividade du-
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rante o resfriamento. Na Figura6.1 vemos que a condutividade CC aumenta duas ordens
de magnitude com a diminuicao da temperatura. H4 um fenomeno semelhante a esse re-
gistrado nas referéncias [11] e [28], onde as curvas de Arrehnius indicam um efeito inverso
do termicamente ativado, ou seja, a condutividade diminui com o aumento da tempera-
tura. Os autores explicam esse fenonemo em termos de transporte de H* por moléculas
de HyO nos contornos de graos. Com a diminui¢ao do volume de dgua nos contornos
de graos que acontece durante a faixa de temperatura onde ocorre a evaporagao (80 a
100°C), a condutividade deve diminui ao invés de aumentar. Isto pode ter acontecido
com a amostra com x = 0,20, pois o experimento nao foi feito com atmosfera controlada.

A amostra com x = 0,80 apresenta condutividades CC variando durante o resfriamento
em torno de 1077 & 107 %cm ™1, ou seja, a maior variacao entre as amostras estudadas. A
condutividade CC na amostra com x = 0,67 a temperatura de 60°C no resfriamento
¢ menor que a condutividade na mesma temperatura durante o aquecimento. O mesmo
pode ser observado para cada uma das amostras, com excessao de x = 0,20 que apresentou

anomalias.

6.2 Caracterizacao da microestrutura

z CPE1 R2
A N
Fa
R1 CPEZ

}_

Z1=R Z =R z

1 2 2

Figura 6.6: Modelo usado para caracterizar a amostra com x = 0,20, mostrando a curva
de impedancia complexa e o circuito equivalente.

Em materiais monocristalinos a resposta de uma determinada grandeza elétrica (im-
pedancia, permissividade, médulo elétrico) revela um material uniforme e de tinico pro-

cesso elétrico. Em um sélido cristalino idealizado, o modelo tanto para a impedancia
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quanto para a permitividade é o de Debye[29]. No entanto, em sélidos policristalinos,
onde ha presenca de micro ou nano cristais, aparecem efeitos devido a contribuicao destes
ao espectro de impedancia.

A Figura6.7(1) e (2) mostra o efeito de graos e contorno de graos para as amostras com
x = 0,80 (aquecimento e resfriamento) e 0,20 durante o resfriamento, respectivamente.
Devido as constantes de tempo para cada processo de conducao (graos e contorno de
graos) serem muito préximas, na amostra x = 0,80 s6 aparece um arco de impedancia,
enquanto para o médulo aparece a superposicao de dois arcos. Para a amostra com x =
0,20 a situagao é contraria. Tal situagao é andloga a mostrada na referéncia [29], onde o
autor ressalta a investigagao tanto por arcos de impedancia como de moédulo elétrico para
caracterizar materiais quanto a microestrutura. Esse efeito ainda aparece para a amostra
com x = 0,67, mas nao para as amostras com x = 0,50 e 0,33 onde nao ha nenhuma
resolugao de contorno de graos (vide Figura6.8).

Um dos efeitos mais comuns encontrados em materiais policristalinos é o efeito CPE
(do inglés Elemento de Fase Constante), que consiste na distribuigdo de energias de
ativacao, e geralmente esta associado a rugosidade do material, contorno de graos ou sim-
plesmente distribuigdo de energias de ativagao em condutores i6nicos monocristalinos[53].
No caso de materiais policristalinos como os estudados neste trabalho, o efeito CPE esta
associado a microestrutura (microcristais e contornos de microcristais). A partir de agora,
chamaremos os microcristais de graos e o efeito CPE como um dispositivo usado em mo-
delos de circuito equivalente para tratamentos de dados de espectroscopia de impedancia
(vide Apendice B).

A resposta de médulo elétrico da amostra com x = 0,80 ¢é tipica de compostos com
fase tipo Suzuki que consiste em precipitados do estado sélido formando ilhas sobre uma
matriz de segunda fase[55]. Conforme é mostrado na referéncia, a superposicao dos arcos
de médulo complexo indica graos maiores de 1ym. J& para a amostra com x = 0,20 a
microestrutura é a de graos bem proximos um do outro, ou seja contorno de graos bem
estreitos.

Para confirmar isso usamos um modelo de circuito equivalente para caracterizar a
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Figura 6.7: Impedancia (a) e Médulo Elétrico (b) para (1) x = 0,80 e (2) 0,20. Situagao

analoga a encontrada nas referéncias|29, 55].
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Figura 6.8: Impedancia (a) e Médulo Elétrico (b) para (1) x = 0,67, (2) x = 0,50 e 0,33.
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Tabela 6.1: Parametros obtidos nos ajustes de freqiiéncias para a amostra com x = 0,20
durante o resfriamento.

Temperatura | Rig () Reg (Q) Cig (F) Ceq (F)
110 1,207.10% | 6,092.10% | 1,19.10=19 | 6,50.1010
100 0,922.106 | 4,471.10° | 1,37.107'° | 9,78.10—10
90 1,080.10% | 5,142.106 | 1,40.10719 | 1,76.107°
80 0,999.10° | 5,426.10¢ | 1,31.107° | 1,79.10°
70 0,883.10° | 4,475.10% | 1,59.10710 | 2,13.107°
60 0,541.10° | 0,380.10¢ | 3,80.1071° | 1,90.10~"
50 0,222.106 | 0,234.10° | 9,33.1071° | 1,84.10°6
40 0,102.106 | 0,099.106 | 2,14.107° | 4,33.10°6
30 0,053.10% | 0,061.10¢ | 4,14.107° | 7,89.1076
25 0,033.10% | 0,055.10¢ | 5,34.107° | 1,06.107°

impedancia da amostra com x = 0,20. O modelo consiste em dois ramos R-CPE paralelos
ligados em série, tal como mostrado na Figura6.6. A partir deste modelo fizemos os
ajustes das curvas de impedancia complexa para a referida amostra obtidas durante o
resfriamento entre as temperaturas de 110 e 25°C. O software usado para os ajustes é o
ZView da Scribner Associates, e os detalhes matematicos deste modelo sdo mostrado no
Apendice B.

A Tabela 6.1 mostra os parametros obtidos para os ajustes do espectro de impedancia
da referida amostra durante o resfriamento. Podemos constatar que, abaixo dos 70°C, os
valores das resisténcias estao bem préximos um do outro. As capacitancias C;, e C.q4 sao
as partes capacitivas dos elementos CPE’s usados no circuito equivalente.

Os modelos de circuito equivalente s fazem sentido se houver um modelo fisico lhe dé
suporte. O modelo de circuito equivalente nada mais é que uma aproximacao de um mo-
delo fisico de microestrutura. Uma ceramica (material policristalino) é formado de muitos
micro (ou nano) cristais envolvidos por uma segunda fase que faz ligagdo mecénica entre
eles. Estes micro (ou nano) cristais sdo chamados de graos, equanto a fase circundante de
contorno de graos. Assim, quando um material é caracterizado quanto a condutividade
por exemplo, chamamos as condutividades de interior e de contorno de graos de oy, € o,
respectivamente.

O autor da referéncia [29] no capitulo 4 do seu livro descreve varios modelos fisicos usa-

dos para caracterizagdo de materiais. Os modelos descritos vao do mais simples (camadas
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ou layer) até o mais complexo (Mazwell-Wagner). Para a caracterizacao da amostra com
x = 0,20 usamos dois modelos intermediarios: "brick-layer“ e ”easy-paths“. O primeiro
consiste em uma matriz tridimensional de graos cubicos separados por contorno de graos
de camadas planas com certa espessura[29], enquanto que o segundo consiste em graos
de formato irregular onde hé regiao de contato elétrico entre eles (ver Figura6.9).

No modelo "brick-layer“ geralmente pressupomos que ha uma regiao de fase continua
separada por graos individuais. No entanto, muitas vezes onde a condutividade de interior
de gaos é maior que a de contorno de graos (o;;, > 0.,) Observa-se que as energias de
ativagao sao iguais ou muito similares [29]. Esta observagao levou Bauerle[56] sugerir que
hé regices onde os contornos de gaos formam bons contatos elétricos intergranulares, os

chamados caminhos faceis (do inglés "easy-paths “ ver Figura6.9).

9y Cp

=
"
gi gb gi e

Q@) ©®

Figura 6.9: Modelo easy-paths para ceramica de duas fases: (a) Representacdo es-
quemadtica de graos separados por contorno de graos descontinuos. (b) Circuito equi-
valente série de acordo com Bauerle(1969). (c) Circuito paralelo de acordo com

Schouler(1970)[29].

A idéia de Bauerle é que os ions de oxigénio migrantes sao sequencialmente e parcial-
mente bloqueados nos interiores e contorno de graos. Assim resta somente a restricao dos
caminhos ionicos faceis (easy-paths). Desde que as permissividades de contorno e interior
de graos sejam iguais ou aproximadamente iguais (€;, = €.4), a existéncia de pequeno
contato intergranular ndo poderia afetar a capacitancia C., notavelmente[29].

Um modelo um pouco diferente foi proposto por Schouler[57]. Como mostrado na
Figura6.9(c), este modelo divide a corrente idnica em dois caminhos um dos quais a
condutancia e a capacitancia (G, e C.g, repectivamente), sdo bloqueados capacitivamente,

enquanto outro (G,) nao é. A proporgao de corrente i6nica bloqueada é dada por

B =Geg/(Ga+ Geg)- (6.7)
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Os circuitos (b) e (¢) da Figura6.9 sao equivalente, como mostrado no capitulo 1 da

referéncia [29]. Assim, a taxa (3 pode ser expressa usando o circuito equivalente série
ﬁ = ch/<Rig + ch)- (68)

Quando temos uma situagao em que as energias de ativagao para grao e contorno de
grao sao iguais (ver secgao6.3), o parametro (3 serve também para estimar a porcentagem
com que o grao é coberto pela fase de contorno de grao, ou seja a porcentagem da area
superficial do grao que é coberta pela segunda fase. No caso da amostra com x = 0,20 na

temperatura de 100°C durante o resfriamento o parametro (3 é
B = Reg/(Rig + Reg), (6.9)

ou seja,

=083, (6.10)

ou seja, para a amostra com x = 0,20 83% da superficie dos graos estd coberta por uma
segunda fase de contorno de graos. Isto significa que o volume desta segunda fase é muito
pequeno em relagdo volume total (grao + contorno), possibilitando que os graos tenham
contato elétrico entre si de apenas 17% da superficie total. Mas isso é somente uma
estimativa. O resultado aqui apresentado, precisa ser confirmado por meio de estudos da
técnica de Microscopia Eletronica de Varredura.

O arranjo microestrutural supracitado, possibilita que uma pequena quantidade de
condensacao de dgua provoque uma grande mudanca na condutividade ionica do material.

Veremos isso na proxima seccao.
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6.3 Energias de ativacao

Os parametros o4, € w, sao ativados termicamente, possuindo um comportamento

tipo Arrehnius, dado por:

O, AFE,
o4c(T) = T -eTp (— T ) , (6.11)
e
AE,
wy(T') = wep.€xp (— T ) . (6.12)

As equagoes 6.11 e 6.12 descrevem a condutividade na regiao onde os defeitos sao
formados e movidos e hd uma unica espécie de defeito formado. Se ha mais que um
tipo de portador de carga, esta equacao tem que ser reescrita para todos os diferentes
mecanismos de condugao, considerando seus expoentes e pré-fatores relevantes [58].

Se fizermos manipulagoes na equagao 6.11, multiplicando por T e tomando o logaritmo

decimal em ambos os lados da equacgao, obtemos a seguinte equacao:

log(oT) = log(co) — (%) ldog(e) = log(co) — (ﬁ) (%04) . (6.13)

Com alguns cuidados o mesmo pode ser feito para a equacao 6.12. Esta é a equacao de
Arrehnius, valida para todos os modelos de condugao idnica. O grafico de log(oT) versus
10*/T ¢é uma reta cujo coeficiente angular ¢ dado por AE/(1,985 eV).

Na Figura6.10(a) e (b) sdo mostrados os graficos de Arrehnius para as todas as
amostras estudadas para os processo de aquecimento e de resfriamento, respectivamente.
As energias de ativagao foram calculadas por meio do ajuste linear das curvas mostradas
nas referidas figuras. Os resultados da energia de ativacao durante o aquecimento para
as amostras foram de 0,30, 0,37, 0,55, 0,47 e 0,28 eV para as amostras com x = (0,80,
0,67, 0,50, 0,33 e 0,20), respectivamente. As energias de ativa¢ao durante o resfriamento
sao 0,35, 0,45, 0,57, 0,59 e —0,62¢€V (o sinal negativo da energia de ativa¢do mostra que
nao ocorreu um processo térmicamente ativado) para as amostras com x = (0,80, 0,67,

0,50, 0,33 e 0,20), respectivamente. Note que, com excessdao da amostra com x = 0,20, o
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Tabela 6.2: E! (intrinseca, parte de alta temperatura), E*! (extrinseca, parte de baixa
temperatura).

Material E! (eV) E& (eV) Ref.
Sn0, 21,0 0,24 04 59
HTaWOq 0,30 025  [22]
LiSrTiTaOg 0,33 38]
H,Tay 0. HyO 0,35 015  [60]
Ko.sMgo.9AlL 1 Fs 0,35 [61]
7r05.1,75H,0 0,35 [59]
HTaTeOg.H,O 0,36 [25]
H,Tas O 0,42 0,16  [60]
LiSrTiNHOg 0,42 38]
HTaWOy 0,48 015  [60]
LiNbWO, 0,48 [62]
Ba(ZrooMp1)O3-s (M = Gd, Y, Sc, In) ~0,5 eV [63]
LiTaWOyq 0,52 [64]
KTaWOgH,0 0,64 043  [24]
HTaTeO, 0,66 039  [25]
LiCaTiNbOg 0,68 38]

aumento da dopagem diminui a energia de ativacao.

O sinal negativo indica que a amostra com taxa de concentracao x = 0,20 nao carac-
teriza mecanismo de condugao ionica tal como vimos na seccao anterior 6.2. Examinando
cuidadosamente a curva de Arrehniu da referida amostra, podemos constatar que ha uma
descontinuidade da mesma entre as temperaturas de 70 e 60°C, onde os pontos formam
duas linhas acma e abaixo da temperatura de 70°C. A regiao de 70 a 100 °Cé onde domina
o processo de perda de dgua superficial de contorno de graos conforme visto no Capitulo 1.
Abaixo desta regiao ocorre o processo inverso: condensacao de agua. Isto ocorre em todo
material higroscépico [11, 24, 28, 25].

Mas para entender como a condensacao de agua nas superficies de contorno de graos
produz efeito observavel, é necessario levar em conta o nosso conhecimento da microes-
trutura. Na seccao anterior vimos que a estrutura da amostra com x = 0,20 pode ser a
de contorno de graos de volume muito reduzido, de forma a permitir que os graos tenham
pontos de contato entre si (”easy-path “). Por essa razao iniciamos o estudo das energias
de ativacao de graos e contorno de graos.

Na Figura6.13 é mostrado o grafico de Arrehnius das resisténcias de grao (R;,) e
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contorno de graos (R.,) para a amostra com x = 0,20, cujos valores e intervalo de tem-
peratura estao mostrados na Tabela6.1. Os graficos de Arrehnius mostrados na referida

Figura sao anélogos aqueles mostrados nas referéncias[29] e [65].
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Figura 6.13: Curvas de Arrehnius para as resisténcias de grao e contorno de grao da
amostra com x = 0,20. O gréfico indica duas regioes: Condugao “easy-path” e condugao
de contorno de graos.

Na regiao da condutividade de contorno de grao a resisténcia de contorno de grao R,
¢ bem maior que a de interior de grao R;, e os coeficientes angulares das retas sao de 0,32
e de 0,23, ou seja, muito préoximos. Ja na regiao de conducao “easy-path” os coeficientes
sao de 0,015 e 0,008 para as resisténcias de interior e contorno de graos, respetivamente.
O erro para cada coeficiente é de 0,02 para cada, ou seja, as “Energias de ativacao” sao
praticamente iguais. Na secgdo anterior vimos que Bauerle [56] usou essa propriedade
para explicar o modelo de condugao de caminhos faceis ( “easy-path ). O fato de existir
pontos onde os graostem contato elétrico explica o fato de existir energias de ativagao de

graos e contorno de graos iguais ou similares.
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Na regiao de conducao “easy-path“ o processo térmico dominante é de evaporacao
da agua. Mas a medida que se abaixa a tempertura, temos mais condensacao de agua,
que faz aumentar o contato elétrico entre os graos, diminuindo a resisténcia, em um pro-
cesso inverso ao do aumento da resisténcia dos graos. O resultado é resisténcias elétricas
praticamente constantes nesse intervalo de temperatura.

No entanto, na regiao de conducao de contorno de graos ocorre um processo em que 0o
contorno de grao domina a conduc¢ao ionica do material. Nesta regiao, e também na outra
nao faz sentido dizer em energias de ativagao, ja que coincide com aquela em que domina
a condensacao da agua. Isto significa que quanto mais diminui a temperatura mais agua
superficial tem no material aumentando a condutancia. Por essa razao a ”Energia de
ativacao“ para a amostra com x = 0,20 aparece negativa, quando na realidade nao esta
ocorrendo um processo de condugao ionica termicamente ativada. O que na realidade
ocorre € que a condensacao de dgua na superficie dos graos acaba produzindo percolagao de
caminhos condutivos num processo bem mais rapido que o da diminuicao da condutividade
dos graos. O resultado é que a condutividade de contorno de graos predomina no material.

Nas Figuras6.11 e 6.12 sao mostradas as energias de ativacao da condutividade e de
wp para as amostras com x = 0,80 e 0,67 tanto nos processos de aquecimento quanto de
resfriamento. Podemos constatar, pelos valores de energia de ativacao apresentados, que
pelo menos as amostras x = 0,80 e 0,67 a condutividade é grandemente influenciada pela
distribuigao de energias de ativacao(w,).

Com excecao da amostra com x = 0,20, pode-se constatar que durante o resfria-
mento, as amostras apresentaram energias de ativacao maiores que aquelas durante o
aquecimento, o que explica porque as amostras durante o resfriamento tem menor con-
dutividade que quando estao sendo aquecidas. As diferencas de energia de ativacao para
cada amostra sao 0,05, 0,08, 0,02 e 0,12 para as amostras com x = (0,80, 0,67, 0,50 e
0,33), respectivamente. Podemos constatar que a amostra com maior diferenga de ener-
gia de ativacao é para a amostra com x = 0,33, isto porque nao levamos em conta a
amostra com x = 0,20, cujo comportamento da condutividade com temperatura resultou

numa anomalia da energia de ativagao (energia de ativacao negativa). Se nao fosse pelo
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sinal negativo, a energia de ativacao desta amostra corresponderia aquela do composto
HTaWOg puro e anidro[32]. O processo em que a condutividade cai com o aumento da
temperatura (decréscimo de T~1) corresponde a um fenémeno associado a hidratagao do
material[11, 28].

Tanto durante o aquecimento quanto durante o resfriamento as energias de ativagao
para essas amostras estao dentro da faixa de valores reportados na literatura, para o
composto HTaWOQOg puro, entre as formas hidratada e anidra (0,27 e 0,66eV)[22]. Isto
indica que a dopagem influencia positivamente na condutividade, diminuindo a energia

de ativacao.
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7 Discussao Geral

Neste Capitulo, faremos uma breve discussao sobre as conseqiiéncais da dopagem subs-
tituicional de Ag™ em compostos pirocloro hidrogenados. Analizaremos a influéncia da

presenca da prata no composto HTaWQOg.nH>O sobre a condutividade ionica do mesmo.

Na Figura7.1(a), podemos constatar a dimimui¢cdo da energia de ativagao com o
aumento da dopagem durante o processo de resfriamento. Para entender este resultado,
iniciamos nossa discussao com o material HTaWOg4.nH2O dopado com prata cuja férmula
se torna Ag,H; ,TaWO4z.nH50O. Em primeiro lugar, precisamos responder a pergunta de
qual é o fon condutor de carga, Ht ou Ag™? Pelos resultados j4 discutidos no Capitulo 3
sabemos que o Agt nao pode ser o portador, caso contrdrio o material se degradaria no
composto TaWOs5. Portanto o fon Ag™ nao participa do processo, e sim o H". Em
segundo lugar qual é o mecanismo de conducao presente em nossas amostras? Conforme
vimos no Capitulo 1 existem varios mecanismos de conducao: saltos, tunelamento, mixto
(saltos e tunelamento)[22], efeito Grothus|3] e efeito de dgua superficial nos contornos de

graos[3]. Para cada uma das hipdteses temos objegoes, vejamos:

1. Tunelamento nao deve ocorrer nos materiais pirocloro devido a grande distancia

entre os sitios;

2. Pela objecao acima, somente deve ocorrer conducao por saltos, ou seja, 0 mecanismo

misto esta descartado;

3. Efeito Grothus é pouco provavel devido as grandes energias de ativagao calculadas
em um modelo tedrico[3]. Com as grandes distancias entre os sitios, o modelo de

Grothus mostra-se incompativel com os resultados deste trabalho.
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Portanto, os possiveis mecanismos de condugao existentes em nossas amostras sao
condugao por saltos e condutividade por dguas superficiais por contorno de graos. O au-
mento da condutividade durante o resfriamento, é explicado pela alteracao na estrutura
cristalina do material. Conforme vimos no Capitulo 5, a introducao de fon Ag™ no sitio
16¢ enfraquece as ligacoes dos octaedros Ta-O e W-O que circundam a estrutura, aumen-
tando as freqiiéncias de vibracao dos octaedros. Portanto, se existe um enfraquecimento
destas ligagoes existe um alargamento dos pocos de potencial existentes no interior dos
canais onde se localizam os atomos de hidrogénio. Como conseqiiéncia, o fon de prata
alarga o poco de potencial onde ele esta localizado, se considerarmos o modelo atomico de
caroco duro. Embora esse modelo seja muito irrealistico para tratar estruturas pirocloro,
podemos constatar na Referéncia [34] que a troca de um fon do sitio 16¢ por um outro de
maior raio idnico aumenta o volume da célula unitdria e assim facilita a condutividade. Os
autores mostraram que para uma substituicao homovalente do cation Gd3* por Er3*, Y3+,
Dy**, Sm3" e La®*" descobriram que a condutividade iénica decresce monotonicamente
quando o tamanho médio do cdtion A aumenta[34]. Os autores também demonstram que
o material que possui menor distencao (“stress”) produzida pelo dtomo dopante é o que
tem maior condutividade. No nosso caso, ficou constatado que a amostra com x = 0,80,
uma das amostras que tem menor desordem ¢é a que possui maior energia de ativagao.

O aumento da condutividade e conseqiientemente, diminuicao da energia de ativacao
com o aumento da dopagem, esta relacionado a um compromisso entre dois processos
antagonicos. O primeiro é o alargamento dos canais formados por octaedros nas direcoes
[110] provocados pela presenca do fon Ag™, e o segundo é o bloqueio exercido pelos mes-
mos. Pois os fons de prata nao participam da conduc¢ao, como ja foi visto, e também
obstruem a conducao protonica. Assim, a probabilidade de um fon H* encontrar um fon
Ag™ que obstrui o seu caminho, restringindo os possiveis caminhos que se pode percor-
rer na estrutura, aumenta com a taxa de concentracao de Ag™. Em um material puro
(HTaWOg), os caminhos mais provéveis para a condugao de prétons sao todas aqueles
que passam pelos canais paralelos as diregoes [110], que para uma estrutura ciubica de

face centrada sao todas aquelas 6 diregoes que passam pelas diagonais das arestas de um
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cubo, conforme mostra a Figura7.2. No caso da amostra com taxa de concentragao de
prata igual a 0,80, a probabilidade de um fon H* no centro do cubo encontrar como pri-
meiro vizinho um segundo fon H* ou a vacancia deste (que permitiria a condugao), é de
0,2/0,8, que é 0,25, ou seja, 25%. Este ultimo por sua vez, tem uma igual probabilidade
de encontra outro fon de H™, e este outro 0,25 para encontrar outro, e assim por diante,

perfazendo um caminho aleatério entre os fons de Ag™ semelhante a um labirinto.

Figura 7.2: . As direcoes nas arestas de um cubo. O cubo localiza as dire¢ées [110] em uma
célula primitiva ctubica.

O problema que relaciona possiveis caminhos aleatorios em redes bi ou tridimensionais
é o de percolacao, do qual ficou estabelecido um limite inferior mimimo na probabilidade
de um ente fisico encontrar um caminho completo em uma rede finita, que depende das
dimensoes e da geometria empregada. No caso de uma estrutura cubica de face centrada,
como a dos pirocloros, o limite minimo de percolacao é de 0,2[66]. Em outras palavras:
a probabilidade de um fon H" encontrar outro em 0,2 é o limite minimo para que haja
percolacao. Portanto, para taxa de concentracao de prata 0,80 estamos quase no limite da
otimizacao da condutividade ionica, que nada mais é que o compromisso entre alargamento
de pocos de potencial e a percolacao. Isto significa, que para o fon de Ag* como dopante,

a taxa de concentragao pode ser melhorada pouca coisa acima de 0,80.
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Conclusoes e perspectivas

A caracterizagao incluiu medidas de espectroscopia de impedéancia e Raman. Os resul-
tados de espectroscopia Raman indicam que a amostra Lig ss3Ho 167 TaWOg apresenta de-
sordem em contraste com a amostra pura que apresenta excelente cristalinidade. Quanto
a estrutura, constatamos por meio de estudos vibracionais (Raman e infravermelho) com
teoria de Grupos que nossas amostras trirrutilo nao apresentam simetria centro-simétrica
P4, /mnm (DL}), mas a simetria nao-centro-simétrica P42;m (D3,). J4 as amostras tipo
H;_,Ag, TaWOQOg apresentam o espectro caracteristico das amostras pirocloro, com algu-

mas caracteristicas interessantes. Entre elas podemos citar:

1. Dependéncia do niimero de onda dos modos Ta-O e W-O com relagao ao aumento
da dopagem. Os modos diminuem o nimero de onda com relacao ao aumento da

dopagem,;
2. Possivel vazamento dos modos v, e v3 do infravermelho (bandas de 340 e 720 cm™1);

3. Nao foi confirmada transformacao pirocloro trirrutilo para os H,Ag; _,TaWOQOg, nem
com estudos Raman com tratamento térmico a 700 °C por 90 min, nem com re-
sultados dos estudos de andlises térmicas (DSC e TG) e de espectroscopia Raman
com altas temperaturas. Pelo menos para as amostras dopadas com prata nao foi

detectada essa transigaol?];

4. A transformacao que pode ter ocorrido nos compostos pirocloro é a de perda de
massa de hidrogénio. Nosso estudo na amostra com taxa de concentragao x =
0,50 mostrou uma perda de apréximadamente 2%. Inferior aquela registrado para

amostra pura HTaWOg.nH5O, e muito inferior se a amostra também perdesse massa

de Ag™ (13%).
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A diferenca nas condutividades DC entre os processos de aquecimento e de resfri-
amento, para uma determinada amostra na mesma temperatura podem ser devido a
existéncia de aguas superficiais de contorno de graos. Essas diferengas variam para cada
amostra, com diferencas menores para amostras com maior dopagem.

As energias de ativagao encontradas durante o aquecimento para as amostras foram
de 0,30, 0,37, 0,55, 0,47 e 0,28 eV para as amostras com x = (0,80, 0,67, 0,50, 0,33 e
0,20), respectivamente. As energias de ativagdo durante o resfriamento sao 0,35, 0,45,
0,57 e 0,59eV para as amostras com x = (0,80, 0,67, 0,50 e 0,33), respectivamente. As
energias de ativacao durante o resfriamento estao dentro dos limites inferior e superior
para amostras puras, em suas formas anidra (0,60 eV) e hidratada (0,23 V). Este resultado
indica que a dopagem com prata influencia na diminuicao da energia de ativacao.

A dopagem do composto HTaWOg com Ag' aumenta a condutividade ionica. A
explicacao disso é que a presenca do fon Ag' alarga os canais em torno dos fons HT,
facilitando a condugao[34]. Como conseqiiéncia, pode se dar continuidade nos estudos de
condutividade de materiais pirocloro dopando o material HTaWOQOg4 com diferentes ions de
diferentes elementos quimicos explorando diferencas de eletronegatividade entre os ions e
o fon H*. Um exemplo de material que poderia ser estudado seria o H,K;_,TaWQOg.nH,O
que pode ter energia de ativacao ainda mais baixa que os materiais que estudamos, além
de melhor estabilidade. Outro material que ainda podde ser estudado pela espectroscopia
de impedancia é o Li,H;_,TaWOQg trirrutilo com varias taxas de concentracao. O estudo
de espectroscopia de impedancia nao foi feito nas amostras trirrutilo, pois as amostras
LiTaWOg e Lig g33Ho,167TaWOg estavam sem metalizagao.

A amostra com x = 0,20 nao apresentou resultado de energia de ativagao durante o
resfriamento. Os resultados plotados na regiao de baixa temperatura é semelhante aquela
registrada na literatura por vérios autores[11, 24, 28, 25|. A caracterizacao de microes-
trutura indica uma possivel estrutura tipo "easy-paths “, que precisa ser confirmada por
posteriores estudos de Microscopia Eletronica de Varredura. Para essa amostra também
é necessario um estudo de Espectroscopia de Impedancia com temperatura em atmosfera

controlada.
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APENDICE A

Modelos de condutividade Ionica

A conducao io6nica nos materiais sélidos ocorre devido a defeitos pontuais que pode
ser classificados como vacancias e intersticios. Estes por sua vez podem ser gerados por
um processo Schottky ou Frenkel. No primeiro, os ions positivos e negativos saem de seus
sitios normais migrando para a superficie do cristal formando vacancias(ver Figura A.1(c)).
J& no defeito tipo Frenkel um {on move-se para uma posigao intersticial deixando uma
vacancia no ion da rede. Na Figura A.1 estao ilustrados os modelos de um cristal ideal
em comparagao com os que possuem defeitos tipo Frenkel e Schottky. Outros processos
envolvendo defeitos sao ilustrados na figura A.2. Na Figura A.2a ¢é ilustrado o mecanismo
envolvendo uma vacancia Schottky. No mecanismo chamado ”"mecanismo de vacancia”, o
transporte é feito por um processo no qual os fons ”pulam”nas vacancias. E este dltimo
mecanismo exploramos em nosso trabalho.

O transporte ionico por meio do mecanismo de vacancias é governado pela probabi-
lidade de um ion saltar para a posicao de um defeito. Isto por sua vez é proporcional

a:

1. a probabilidade do ifon saltar para o sitio de um defeito em uma dada direcao por

unidade de tempo, que é a freqiiéncia do salto w;

2. aprobabilidade que um dado sitio tenha um defeito num dos seus primeiros vizinhos;

isto é a fragao molar de defeitos multiplicado pelo niimero de primeiros vizinhos.

-+
R R A LR I - d = -+
-+ -+ = 4 = T I -4 - =+ =
+ -0~ + -*¢ ot -4 -+ + 0+ =~ + =+
-4 -+ - 4 -~ i T N R N R
sl + -+ - + - + + - 4+~ 0O~ 4+
-4+ - 4+ -0 - -+ = 4 - 4+ - -+ -+ - + -
+ -+ -+ - + I i i + - 4+ =~ 4 - +
- - b = - - d = h o= = I R B
(a) cristal com defeitos (b) cristal ideal (c) cristal com defeitos
tipo Frenkel : tipo Schottky

Figura A.1: Tlustracao dos defeitos tipo Frenkel e Schottky[58]).
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Figura A.2: Alguns possiveis mecanismos de transporte de fons nos cristais ionicos[58].

A freqiiéncia do salto w depende sobretudo da barreira de potencial vista pelos ions.

A freqiiéncia de salto para um defeito pontual em um sélido i6nico é espressa da seguinte

forma:
AG
T ) (A.1)

onde w, e AG sao a freqiiéncia para o estado fundamental (o fator pré-exponencial) e a

w = weexp(—

barreira de energia livre de Gibbs, respectivamente.

Por outro lado, se considerarmos que em nosso modelo ha um campo elétrico F, temos

entao uma modificacao da equacao acima, tendo uma maior probabilidade de ocorrer o
salto na direcao do campo, ou seja:

AG — %an

=) (A2)

W' = weexp(—
e uma probabilidade menor para o movimento contra o campo,

2

AG + %an
W' =perp(————=——

) (A.3)

O numero de ions se movendo por unidade de volume na direcao do campo é aproxi-

madamente

n =n(w —w") ~nwqaE /KT, (A.4)

onde n é o niimero de ions intersticiais por unidade de volume e assumimos que qaF < kT
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Dai podemos encontrar a densidade de corrente (j) na forma:
j =n¢*a®wE/kT, (A.5)
e conseqiientemente a condutivdidade ionica é dada por

o=j/E=nga*w/kT. (A.6)

Se o portador de carga pode saltar para mais de uma posigao, entdao a equacao A.6

tem que ser multiplicada por um fator numérico (a)
o = ang*a*w/kT, (A.7)

do qual substituindo a equacao A.l na equacao acima obtemos

Em altas temperaturas n é dado pela seguinte equacao
ny = (NN')exp(—AG;/2kT), (A.9)

que substituindo na equagao A.8 temos,

. Oo AHf/Q —+ AHm
o= ?exp(— T ). (A.10)
onde nN1/2 .2 2 A A
NN a‘av, S S
0, = ( ) kq ea:p(—Q—kf + T) (A.11)

A equacao A.11 descreve a condutividade na regiao onde os defeitos sao formados e
movidos e hd uma unica espécie de defeito formado. Se ha mais que um tipo de portador
de carga, esta equacgao tem que ser reescrita para todos os diferentes mecanismos de
condugao, considerando seus expoentes e pré-fatores relevantes[58].

Se fizermos a manipulagao da equacao A.10, substituindo os termos no argumento da
exponencial por AFE, multiplicando por T e tomando o logaritmo decimal em ambos os
lados da equagao, obtemos a seguinte equacao:

AFE AFE 10*

log(oT) = log(oo) — (k—T)log(e) = log(oo) — (W)(T)-

(A.12)

Esta é a equacao de Arrehnius, vélida para todos os modelos de conducao i6nica. O

gréafico de log(oT) versus 10%/T é uma reta cujo coeficiente angular é dado por AE/(1,985
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eV), onde AFE é a energia de ativagdo do processo de condugao.

O modelo de saltos nao contempla todos os mecanismos existentes para um ion se
movimentar entre pogos de potencial. Outros processos em que isso ocorre sao os efeitos
intrinsecos tais como por tunelamento através da barreira, mecanismo misto (saltos e
tunelamento) e mecanismo de Grotthus. O efeito extrinseco ¢ a condutividade por dguas
superficiais localizadas no contorno de graos no caso de materiais policristalinos[3]. O
mecanismo de condugao misto (saltos e tunelamento) é proposto por Butler et.al.[22]
para conducao ionica do composto HTaWOQOg.nHyO afim de explicar a baixa energia de
ativacao exibida por este composto, concordando parcialmente com os resultados de Mari
et.al.[11], cuja hipGtese proposta é a de mecanismo por tunelamento.

J& o mecanismo de Grotthus[3] é aquele em que um dado fon em um sitio de origem
nao salta para um sitio de destino sem antes saltar para um sitio intermedidrio, formando
um ion cujo movimento de libracao facilita a passagem para o sitio de destino. No caso do
HTaWOg.nHy0O o atomo de hidrogénio do sitio 16d saltaria temporariamente para o sitio
8b formando o fon hidronio com o fim de saltar para o outro sitio 16d desocupado. Tal
hipdtese é feita com base em estudos tedricos, teve a finalidade de se encontrar um caminho
alternativo no mapa de potenciais em que a energia de ativagao seria a menor possivel
a fim de esplicar os valores das referéncias[11]e [22] (0,23 e 0,27 eV, respectivamente)
para as amostras HTaWQOg.nH,Opuras. A energia de ativagao é extraida levando-se em
conta a diferenca de potencial entre os pontos de minimo e de cela do potencial do tipo
Born-Mayer de dois corpos[3]. Os valores obtidos foram de 0.60 eV em concordancia com
um valor previamente registrado na literatura (0,66eV)[32]. Tal resultado é registrado
para amostras anidras tais como HTaTeOg4[25]. Por esta razao, os autores investigam a
contribuicao da agua estrutural no mecanismo de condugao. Partindo do pressuposto da
existéncia de fons H3O" no sitio 8b, que é uma das hipéteses registradas na literatura,
consideracoes tedricas foram feitas para um possivel mecanismo de Grotthus envolvendo
fons hidronios na conducao e difusao de fons H* na estrutura. Tal modelo é possivel se
existir uma condigao: que a energia do sitio 8b seja menor que a energia de ativacao entre
dois sitios 16d. Mas a energia de ativagao calculada entre o sitio da molécula de agua e o
sitio mais préximo de um fon dcido HT foi de 0,70 eV, bem maior que o valor de 0,22 eV
para a amostra hidratada. Por outro lado, a distancia entre esses dois sitios (1,252 A)
torna o tunelamento improvavel. Além disso, a existéncia de fons hidronios H3O" nos
sitios 8b nao é confirmada na literatura[22, 6].

Afim de explicar a baixa energia de ativacao para amostras hidratadas, os autores da

referéncia[3] postulam a hipétese de que a condutividade do material é devido, majorita-
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riamente, a condutividade de dguas superficiais em contorno de graos. Corrobora a isso,
a alta energia de ativacao de amostras anidrass de HTaWOg e HTaTeOg registradas nas
referéncias [32] e [25]. E para comprovar essa hipdtese, os autores da referéncia [3] sugerem
estudos de espectroscopia de impedancia em amostras monocristalinas.

O mecanismo de condutividade de contorno de graos é um efeito extrinseco, que
ocorre em materiais policristalinos. Este efeito é decorrente do fato de sélidos 6xidos
acidos como HTaWOQOg.nH50 absorverem dgua com muita facilidade. Isto pode explicar
a diferenca de energias de ativacao de amostras hidratadas[3] com relagdo as anidras,
de HTaWOg e HTaTeOg registradas na literatura[32, 25]. Além disso, em amostras de
solidos 6xidos, a condutividade de contorno de graos pode aumentar com aumento da area
superficial dos nanograos, ou seja, diminuindo o diametro médio dos mesmos. Por esta
razao torna-se necessario o estudo de condutividade destes materiais e também o estudo

de sua estabilidade estrutural com relagao a temperatura.



APENDICE B - Modelos usados na
Espectroscopia de

Impedancia

B.1 Modelo de codutividade

Dado o ntimero complexo
2=
com modulo p = 1. Podemos escrevé-lo na forma trigonométrica

2z = p(cos ¢ + jsin ¢)

COImo segue:

j=1.(cos¢+ jsing) = cos¢ + jsin ¢

Dat. simngp=1, ¢=7;
cosp =0, ¢9=73;
Logo,
. I
j:COS§+jSIH§.

Sabendo que a poténcia n — ézima de um ntmero complexo z é dado por:
2 = " [cos(ng) +  sin(ng)]
podemos escrever,

jr=1" [cos(ng) —l—jsin(ng) = cos(ng) +jsin(ng).
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(B.1)

(B.2)

(B.3)

(B.4)

(B.5)
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Dado o modelo da condutividade complexa,

» n , w n ,
o(w) = 0ge + Tac (jw—) +jwe; = 04c + 04e <w_> J"+ jwe, (B.7)

p p

e substituindo a Eq. B.6 nesta, temos:

0(w) = g + Oa <wip) [cos(ng) +j sin(ng)] + jwe, (B.8)

0(w) = Oue + Oac (wip)" cos(n) + jou (wip)nsm(ng) + juwe; (B.9)

o(w) = {adc [1 + <§p)ncos(ng)} } 4 {o—dc <wip)nsm<ng> + we;} (B.10)
o(w) = o' (@) + jo' () (B.11)

B.2 Modelos de circuito equivalente

Circuitos equivalentes sao modelos empiricos que sao utilizados para caracterizar ma-
teriais eletricamente. Em um circuito equivalente, os elementos representam processos
fisicos que ocorrem em um material, e que em conjunto permite entender e classificar as

propriedades fisicas do material estudado.

B.2.1 Elemento CPE

O elemento de fase constante CPE é decorrente de uma distribuicao de constantes de
tempo. O efeito do elemento CPE para um circuito R-CPE paralelo no plano complexo do
espectro de impedancia é produzir um semi-circulo rebaixado, ou seja, com centro abaixo
do eixo Z', conforme figura abaixo.

Como mostrado na Figura B.14, quando o centro do semi-circulo é rebaixado, temos
um angulo de rebaixamento que é (1 —n).7 e, por sua vez o angulo de fase é diminuido
para n.5, onde 1 > n > 0. Para n = 1 o elemento CPE se reduz a um capacitor, para

n = 0 o mesmo se reduz a um resistor e para n = —1 temos um indutor no lugar do CPE.

A impedancia do elemento CPE é dada por

1

Zopp = A (B.12)

n
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z A CPE

Figura B.1: Um circuito equivalente R-CPE paralelo e o seu efeito no espectro de impedancia.

onde

A= AyR,

T = (AQRo)l/n

¢ a constante de tempo.

(B.13)

(B.14)

Assim para um circuito com dois elementos CPE tal como o do Capitulo6, a im-

pedancia equivalente é calculada pelo inverso das impedancias dos elementos CPE’s com

a dos resistores R; e Ry da seguinte forma

1 1 1 1 1

Zeq Zr,  Zcre, Zr, ZcPEs

= ]_/Rl + Am(jw)m + 1/R2 + AQQ(jW)nQ.

lembrando da expressao B.14, temos

Ry Ry

Z = . + B 9
1+ (Jwr)™ 14 (jury)m2

onde 7 e 75 sao as constantes de tempo associadas aos elementos CPE; e CPFEj.

(B.15)

(B.16)

(B.17)
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