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Resumo

Estudamos o cristal molibidato de Escandio e Potassio KSc(Mo(Qy), sob altas pressoes
hidrostaticas usando a técnica de espalhamento Raman. Observamos que proximo de
2,0 GPa o material sofre uma drastica mudanca nos espectros Raman que estao associ-
adas a transicao de fase estrutural no material. A fase de alta pressao é caracterizada
pela presenca de um grande nimero de modos Raman, indicando que ela tem uma si-
metria menor do que a fase inicial. Realizando cédlculos da dinamica de rede baseados
num modelo parcialmente i6nico fomos capazes de realizar a identificacao definitiva de
varios modos Raman observados na fase trigonal. Esses estudos nos forneceram subsidios
essenciais para o entendimento do mecanismo responsavel pelas modificacoes estruturais
dos molibidatos. Verificamos que a transicao de fase é associada com a repulsao eletros-
tatica entre os 4&tomos de oxigénio dos tetraedros Mo(}~ que passam a interagir um com
o outro a medida que a pressao aumenta. Essa interacao é observada no espectro atra-
vés da diminuicdo da freqiiéncia (em torno de 20 cm ') do modo de estiramento Mo-O.
Identificamos que o modo de largura anomala (muito estreito), localizado em 926 cni!
interage muito fracamente com os 4tomos de potéassio. Esse resultado, obtido através do
célculo de dinamica vibracional, explica porque esse modo (largura de linha e freqiiéncia)
nao é afetado pela variacao de temperatura e pressao e nao apresenta anomalias durante
as transicoes de fase. Apds o processo de descompressao, observamos que a fase trigonal
do cristal KS¢(MoQOy)s nao é recuperada, indicando que a transigao de fase induzida por

pressao ¢ irreversivel.
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Abstract

We have studied double layered molybdate KSc¢(MoQOy), under high pressure through
Raman scattering experiments. At about 2,0 GPa drastic changes are observed in the
Raman spectra and they are associated with a structural phase transition. The high
pressure phase is characterized by the presence of a large number of Raman modes thus
indicating that the high pressure phase has a lower symmetry than the starting trigo-
nal one. By performing the lattice dynamics calculations we have been able to make
a definitive assignment of the various Raman modes observed in the experiment. In
addition, the calculations allowed us to get fundamental insights about the mechanism
driving structural modifications in the molybdates, that is associated with the electros-
tatic repulsion between the oxygen atoms due to the decreasing of Mo-O bonds lengths
and O-O distances. The very narrow stretching mode, observed at 926 cni® involves
large stretching motion of the Mo-O1 bond only. This bond projects into the inter-layer
and interacts weakly with Kt cations only. As a result of these very weak interactions,
the 926 cm™! mode is practically not sensitive to the applied pressure and temperature
variation. Upon releasing pressure the spectrum of the starting trigonal phase was not

recovered thus indicating that pressure induced an irreversible phase transition in the

KSc(MoQOy), crystal.
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Introducao

O estudo dos processos fisicos induzidos por altas pressoes hidrostaticas ¢ um tema
bastante ativo na pesquisa cientifica. A importancia dessas investigacoes, dentre ou-
tros aspectos, se deve ao fato de que o conhecimento adquirido neste tipo de estudo é
fundamental para o entendimento da formacgao dos minerais constituintes do interior do
planeta onde as condicoes de pressao sao bastante hostis. Nesta pespectiva, o estudo
de processos fisico-quimicos sob altas pressoes hidrostaticas constitui uma abordagem
multidisciplinar envolvendo a fisica, a quimica e a geologia. Do ponto de vista de fisica
dos materiais, a pressao hidrostatica pode ser considerada como uma ferramentalimpa e
a mais eficiente para estudar o delicado balanco entre as forcas de longo e curto alcan-
ce. Esse balanco de forcas é o mecanismo responsével pela estabilizacao estrutural dos
materiais. Duas grandes linhas de pesquisa no campo das altas pressoes hidrostaticas
estao bastante desenvolvidas e constituem-se no estudo das transicoes de fase estruturais
(cristalina — cristalina ) e no estudo dos processos de amorfizacao (cristalina— amorfa).
A primeira linha de pesquisa é muito importante na construcao de diagramas de fase dos
diversos materiais e serve como teste para os modelos termodinamicos que descrevem as
transicoes de fase e a estabilidade termodinamica dos mesmos. A segunda linha de pes-
quisa fornece elementos essenciais no que diz respeito a natureza das interagoes atomicas
e sobre os fenémenos de ordem e desordem. A primeira observacao de uma fase amorfa
usando compressao estatica foi observada por Brixner [1] no composto Gd(MoO,); que
pertence a familia dos molibidatos. Os materiais molibidatos sao bastante promissores
como materiais prototipos para elucidar interessantes fenémenos envolvidos no processo
de amorfizagao tais como a decomposi¢cao quimica do composto sob altas pressoes [2].

Como a espectroscopia Raman é uma técnica muito sensivel as variagoes nas ligagoes



quimicas, ela é uma das ferramentas mais apropriadas para investigar os diversos tipos
de transformacoes estruturais que os materiais experimentam sob a variacdo de pressao
hidrostatica.

Os materiais pertencentes a familia dos molibidatos formam uma grande classe de
compostos inorganicos que apresentam interessantes propriedades fisicas e quimicas bem
como aplicagdes tecnologicas no campo da catalise 3, 4] e da eletronica quantica [5]. Os
molibidatos de uma forma geral tém sido estudados por diferentes técnicas experimentais
tais como; absor¢ao no infra-vermelho [6, 7, 8, 9], difracdo de raios-X|[1, 2, 10, 11, 12],
espectroscopia Raman [10, 13, 14|, espalhamento Brillouin [15, 16], entre outras. Alguns
compostos dessa classe de materiais apresentam fené6menos de amorfizacao, quando sub-
metidos & altas pressoes hidrostéticas, como é o caso do composto cristalino Se(MoOy)s
recentemente estudado no nosso grupo de espectroscopia Raman [17|. Uma caracteristica
comun dos molibidatos é a riqueza de fenémenos apresentados tais como amorfizacao e
pré-amorfizagao, deformagao, decomposi¢ao quimica e transformagoes cristalograficas 2]
quando estes sao submetidos a variacao de temperatura e pressao.

O presente trabalho esta direcionado ao estudo do molibidato KSc(MoQ}), submeti-
do a variagao de pressdo hidrostatica (no intervalo de 0,0 até 5,0 GPa) através da espec-
troscopia Raman. O comportamento dos modos vibracionais do cristal de KSc(MoQ),
em funcao da pressao permitird entender as propriedades estruturais e principalmente a
interacdo entre os grupos poliatomicos MoO,?~ e, a influéncia dessa interacao nas pro-
priedades do material, na estabilizacao das novas fases e nos mecanismos de transicao de
fase. Esta Dissertagao estd organizada da seguinte forma.

No Capitulo 1 serd apresentado um panorama geral dos estudos ja realizados no cristal
de KSc(MoOy)s. Descrevemos os principais resultados obtidos em diferentes condigoes
de temperatura no que diz respeito as propriedades estruturais e aos mecanismos das
transicoes de fase.

No Capitulo2 apresentamos as técnicas experimentais e a base do método tedrico
usado no nosso estudo. Descrevemos o crescimento e preparacao das amostras e a mon-
tagem da célula de altas pressoes para a realizacao dos experimentos de espectroscopia

Raman. Descrevemos também os principios basicos do modelo utilizado para o calculo



de dindmica de rede do material explicando o papel de cada termo do potencial atdémico.

No Capitulo 3 apresentamos de forma detalhada, a descricao dos modos vibracionais
do KSc(MoOy), sob variacdo de pressdo hidrostatica. Discutimos a transicao de fase
observada no material, induzida por variacoes nessa variavel termodinamica. Ainda neste
capitulo apresentamos os resultados obtidos com o calculo de dinamica de rede para a
determinacao dos autovalores e autovetores da fase inicial, buscando uma compreensao
da dependéncia dos modos vibracionais sobre altas pressoes. Foi dado énfase em especial
ao estudo do modo localizado em 926 cm™!, que apresenta um comportamento singular
em comparacao com os demais modos. Os aspectos revelados na dinamica de rede nos
permitiram entender e propor o mecanismo responsavel pela transicao de fase induzida
por pressao no KSc(MoQOy)s.

No Capitulo 4 concluimos o nosso trabalho evidenciando os principais resultados ob-
tidos nesta Dissertacao e os futuros estudos na busca de uma melhor compreensao das
propriedades fisicas de outros membros da familia dos compostos molibidatos e os res-
pectivos tungstatos isostruturais através do uso de outras técnicas.

No Anexol apresentamos uma breve descricao da teoria do espalhamento Raman e
no Anexoll incluimos uma cépia do artigo publicado durante o desenvolvimento dessa

Dissertacao.



Capitulo 1

O Material KSc(MoOy)s

1.1 Introducao

Neste capitulo descrevemos os principais resultados e discussoes relatadas na litera-
tura a respeito das propriedades estruturais do KSc¢(MoQy), em diferentes condicoes de
temperatura, bem como o que motivou o estudo do espectro Raman desse material em

funcao da pressao hidrostatica.

1.2 Propriedades estruturais do KSc(MoQy),

O composto KSc(MoQy ), pertence a familia dos molibidatos e sao representados qui-
micamente pela formula MTM3*(MoQ,),, onde MT = Na, K, Rb, Cs e M*" = Al In,
Sc, Cr [18, 19, 20, 21]. Esse grupo de materiais é caracterizado pela presenca de uma
transicao de fase ferroelastica induzida por variacao de temperatura. A fase paraelastica
destes cristais apresenta simetria trigonal com grupo espacial I}, possuindo uma for-
mula por célula unitaria. A célula unitaria do KSc(MoQy), é mostrada na Figural.l. A
transigao de fase ferroelastica no KSc(MoQy), é caracterizada pelo dobramento do eixo
cristalogréfico ¢ levando ao desaparecimento da simetria trigonal. Adicionalmente, foi
concluido que a transicao de fase ferroelastica é de segunda ordem dentro da precisao
experimental das técnicas utilizadas no estudo dessa transicao. Com base nos resultados

experimentais foram realizadas analises dos possiveis grupos que a fase ferroelastica po-
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Figura 1.1: Célula unitéaria da fase trigonal do cristal KSc(Mo(Qy)s (grupo espacial D3,).
O eixo C3 passa através da ligacao Mo-O1.

deria apresentar e foi sugerido que a transicao de fase era associada a um modo "soft"
duplamente degenerado pertecente ao contorno da Zona de Brillouin. Assim, os possiveis
grupos espaciais abaixo do ponto da transi¢ao de fase sio C,,C3, e C] [22]. Estudos
realizados em alguns membros dessa familia de cristais tais como RbIn(MoQ))s e no iso-
estrutural tungstato KSc(WOy), sugerem a existéncia de uma fase incomensuravel em
baixas temperaturas [23, 24].

O KSc(MoQy)2, em particular, experimenta trés transi¢oes de fase em fungao da tem-
peratura para T < 300 K. Do conhecimento do autor, nao existem estudos na literatura
para T > 300 K. A primeira ocorre da fase trigonal para uma estrutura ferroelastica a
260K [22]. Estudos de espectroscopia Raman revelaram a presenca de dois modos "softs"
abaixo da temperatura de transicao de fase |25, 26]. Posteriomente foi observado o des-
dobramento dos modos duplamente degenerados, indicando a perda da simetria trigonal.

Os estudos de espectroscopia Optica mostraram que a estrutura dos dominios ferroelas-



ticos resultante da transicao de fase em 260K, consiste de trés estados orientacionais
cada um deles com simetria monoclinica [22, 27]. Mostrou-se que o cristal KSc(MoQ)),
pode ser encontrado em um dos trés possiveis dominios através da aplicacao de pressao
uniaxial ao longo do eixo z||Cy e que a estrutura do cristal ¢ C5, [27]. Também foi mos-
trado que a transigao de fase é acompanhada por uma deformagao espontanea ("strain").
Estudos de espalhamento Brillouin dos fonons se propagando ao longo do eixoz mos-
traram uma descontinuidade nos valores de freqiiéncia do modo longitudinal abaixo de
260K [26]. Descontinuidades semelhantes foram observadas nas medidas ultrasonicas das
constantes elasticas C;1, Cy e Cgg, € apenas uma fraca anomalia foi observada para a
constante elastica Cs3[28]. Estudos recentes de ressonancia eletronica de spin (ESR) sao
consistentes com o cenério de que ocorre um dobramento da célula unitaria ao longo
do eixo cristalogréfico ¢ e que a estrutura cristalina a baixo de 260K é mesmo C3), [29].
O dobramento do parametro de rede ¢ foi também confirmado por estudos de difracao
de raios-X |28, 30|, mas ainda existem duvidas a respeito da determinagdo precisa da
estrutura cristalina (grupo espacial) abaixo de 260 K.

A segunda transicdo de fase no KSc(MoOy)s é de primeira ordem e ocorre em torno
de 180K, sendo tratada como uma transicao da fase ferroelastica para uma fase com
estrutura triclinica [22]. No entanto, os resultados de difragao de raios-X [31, 32| nao sao
consistentes com a simetria triclinica ou monoclinica abaixo de 180 K, conforme sugerido
pelos estudos espectroscopicos|22].

A terceira transi¢ao de fase no molibidato KSc(MoQy)s foi descoberta por meio de
estudos de ESR [23, 29]. A transi¢do é de primeira ordem e ocorre em torno de 240 K.
Esses estudos também sugerem que no intervalo de temperatura 260 K - 2400 K a estru-
tura é incomensuravel. Portanto, essa transicao pode ser tratada como do tipo "lock in".
Os resultados de ESR sugerem, entretanto, que a transicao para uma fase incomensu-
ravel s6 se completa abaixo de 240 K e a fase incomensuravel e comensuravel coexistem
no KSc(MoOy)s. A existéncia da transicao de fase em 240 K foi confirmada por estudos
opticos e de raios-X [28, 30|, mas nenhuma anomalia foi observada nas medidas de capa-
cidade calorifica na temperatura da transigao[33]. Estes estudos indicam que abaixo de

240 K a estrutura é monoclinica C3,. O carater da estrutura nao est4 bem compreendido



e duas possibilidades tém sido propostas. A estrutura ¢ simultaneamente ferroelastica e
incomensurével, ou ela ¢ comensuravel com simetria monoclinica G,. Portanto a tran-
sicao de fase em 240 K pode ser tratada como sendo uma transicao do tipo "lock in" de
uma fase incomensuréavel para a fase C3,, ou como sendo uma transigdo de fase entre
duas fases monoclinicas ferroelasticas.

Estudos recentes de espectroscopia Brillouin [15], combinados com estudos anteriores,
sugerem as possiveis sequéncias de transicoes de fase, em funcao da temperatura T <

300 K, para o KSc(MoOy),:

. 3 T1=260K g T2=240K 3 T3=180K g
i) Dy Con Cy, "— Oy,

Tr=240K T3=180K
2 CS 3

.. 3 T1=260K g . ’ 6
i1) D3, — (5, + incomensuréavel on —  Cop.

Entretanto, ¢ necessario a realizacao de mais investigacoes experimentais e tedricas
para elucidar a natureza das fases estéveis no KSc(MoQy), abaixo de 260 K, especialmente

no que concerne ao intervalo de temperatura entre 240 e 260 K.

1.3 Motivacao da presente investigacao

Estudos de espalhamento Raman relatados na literatura sobre os molibidatos e tungs-
tatos isoestruturais ao KSc(MoOy)2, quando estes sdo submetidos & variagao da tempera-
tura, possuem uma caracteristica marcante: um modo de estiramento da unidade MoQ?~
apresenta uma largura de linha muito pequena (2,5-5cmi!) e é pouco afetado pela va-
riacao dos cations M™ e M3, sendo observado na faixa de freqiiéncia que vai de 926 a
931 cm™!. De fato, tanto as freqiiéncias quanto as larguras de linhas para estes picos finos
sao praticamente independentes da temperatura e nao sao afetados pela transicao de fase
ferroelastica presente nestes compostos [15, 20]. A interagao entre os tetraedros MoQ?*~
é responsével pela diferenca estrutural entre cada uma das fase estruturais encontradas
nos molibidatos e tungstatos. A investigacao da correlacao entre estes picos estreitos e
a configuracao dos tetraedros nos molibidatos devera fornecer informagoes fundamentais
para a compreensao dos mecanismos responsaveis pelas transi¢oes estruturais e possivel-

mente algum "insigth" sobre as rotas de amorfizacdo presentes em alguns membros da



familia dos molibidatos. Uma maneira de entender e inferir as interacoes dos tetraedros
MoO,42~ é através da aplicacdo de pressdo hidrostatica, pois as ligacoes quimicas e as
configuracoes dessas unidades sao muito sensiveis a essa variavel termodinadmica, cujo
efeito primario é induzir variacoes consideraveis no volume do sistema.

A pressao hidrostética é a ferramenta ideal para o estudo das interagOes entre os
grupos poliatomicos MoO,2~. A pertubacdo realizada no sistema por essa técnica é
bastante intensae muito mais limpa que a pertubacao introduzida pela variacao de tem-
peratura. A intensidade dessa pertubacao é evidénciada no fato de que alguns GPas
produzem variagdo de volume (decréscimo de 5 %) maiores do que aquela produzida
pela variacao de temperatura até poucos graus perto do ponto de fusao. O termolimpa
vem do fato de que enquanto a temperatura provoca variacoes tanto no volume quanto
na populacao de fonons, a pressao hidrostatica provoca apenas mudancas no volume.

O objetivo primario do nosso trabalho é estudar o comportamento do KSc(MoQ)),
sob a variacao de pressao (ainda nao relatado na literatura), e observar instabilidades
estruturais do tipo transi¢oes cristalino-cristalino e cristalino-amorfo, e determinar as
quantidades (g—;) para os diversos modos. Esses ultimos parametros sao fundamentais
para a determinacao dos coeficientes de Griineisen que representam os expoentes nas leis
de escala envolvendo temperatura e volume do material. Um outro objetivo consiste em
buscar o entendimento do porque desses compostos apresentarem um estiramento da uni-
dade MoQO4*~ de largura andmala, sendo este independente da temperatura (modo quase
harménico), em contraste com os demais modos. Através do céalculo de dindmica de rede
e medidas de espalhamento Raman, visando entender o comportamento peculiar desse
modo de estiramento e as possiveis correlagoes deste com os mecanismos de transicao de

fase.



Capitulo 2

Materiais, técnicas e modelos

2.1 Introducao

Neste capitulo descreveremos os materiais, as técnicas experimentais e o modelo te6-
rico empregado no nosso estudo. Apresentamos uma breve descricao do crescimento e
preparacao das amostras, do aparato experimental utilizado na realizacao dos experimen-
tos de espalhamento Raman sob altas pressoes hidrostéticas, e os principios bésicos do

modelo utilizado no calculo da dinamica de rede.

2.2 Parte experimental

2.2.1 DMateriais: crescimento e preparacao das amostras

O crescimento do cristal molibidato de Escandio, e Potassio, KSc(MoQ),), foi reali-
zado por meio da técnica de resfriamento lento de uma mistura de KSc(Mo(Q}); como
soluto e KoMo,O7 como solvente na razao de 1:1. O resfriamento ocorreu a taxa de 2K
por hora. O crescimento desses cristais foi realizado no "Institute For Low Temperatu-
re and Structure Research", pertencente a Academia Polonesa de Ciéncias, pelo Prof.
Miroslaw Maczka. Os cristais passaram inicialmente pelas etapas de corte e polimento
que consistem basicamente em adequar o tamanho da amostra, 8qum de espessura, as

dimensoes do compartimento que a abriga na célula de alta pressao.



2.2.2 Técnicas: arranjos experimentais utilizados nas medidas

sob a variacao de pressao
Célula de pressao

A célula de pressao usada nos nossos experimentos foi uma do tipo “Diamond Anvil
Cell” (DAC), cujo projeto foi desenvolvido por Piermarini and Block[34] . Um desenho
esquematico da célula de pressao estd mostrado na Figura2.1. O principio funcional
desta célula é bastante simples. A amostra é colocada entre as faces paralelas dos dois
diamantes como esquematicamente ilustrado na parte inferior da Figura2.2. Os dois
diamantes sao pressionados um contra o outro por uma forca externa. Na célula DAC
que utilizamos, a forca externa é produzida girando um parafuso composto de molas
pratos (1). Esta forga é transmitida aos diamantes por um brago de alavanca (5), fa-
zendo com que um dos diamantes (montado num pistao movel) seja empurrado contra o
outro (diamante fixo). Os diamantes devem estar bem alinhados para assegurar o bom
funcionamento da célula e principalmente evitar a quebra dos mesmos. O alinhamento
é realizado observando num microscopio o padrao de franjas originado da interferéncia
6tica. Um ponto muito importante num experimento de pressao hidrostatica é o limite
hidrostatico do fluido usado como meio transmissor da pressao. Entre os diversos fluidos
organicos, a mistura metanol:etanol 4:1 é conhecido por manter sua hidrostaticidade,
a temperatura ambiente, até pressoes de 10,4 GPa. Este limite pode ser extendido a
15,0 GPa adicionando agua na proporcao 16:3:1 de metanol:etanol:dgua. A célula de
pressao que utilizamos possui um limite superior nominal de 9,0 GPa citejr93,freire95.
Usamos como fluido transmissor de pressao a mistura metanol:etanol 4:1. A calibragao
da pressao foi realizada utilizando o método do deslocamento das linhas de luminescéncia
R, e Ry do ruby, Al,O5:Cr3+. E bem estabelecido que as energias das linhas Ry e Ry sao
funcoes lineares da pressao até o limite de 10 GPa. O valor de pressao em unidades de

GPa pode ser calculado usando a seguinte relacdo empirica [35]

]
WRi — WR;

pP—
7,535

: (2.1)
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onde i varia de 1 a 2 e wg; (em unidades de ¢cm_;)é a energia das linhas R; e Ry a
pressao atmosférica. A precisdo na determinacao da pressao usando este método é da
ordem de 3%. A camara da amostra esta ilustrada na Figura.2.2. Ela consiste de um
buraco de didmetro de 200um furado no centro de uma marca (identagao) feita numa
folha de metal que é chamada de gaxeta ("gasket"). O material da gaxeta geralmente
é "inconel"X750 e a espessura da parte identada varia de 0,10 a 0,15 mm. Apds furar o
buraco, a gaxeta é colocada de volta sobre o diamante fixo na mesma posicao em que foi
realizada a identagdo. Apoés essa etapa, a amostra (um pequeno pedago com 80um em
espessura) e um pequeno pedaco de “ruby” sao colocados dentro do buraco. Finalmente,
o buraco é preenchido com a mistura metanol:etanol 4:1 e entao fechado trazendo o
diamante superior sobre a gaxeta. Toda essa operacao de montagem é realizada com o

auxilio de um microscépio 6tico. A célula esta pronta para a realizacao dos ensaios.

Medidas Raman

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas em um sistema micro-Raman
usando a geometria de retro-espalhamento. Os espectros Raman foram obtidos utilizando
um espectrometro da Jobin Yvon T64000, equipado com uma CCD ("Charge Coupled
Device") resfriada a Ny liquido, mostrado na Figura.2.3. As fendas do espectrometro
foram configuradas para se obter uma resoluciao espectral melhor que 2 cni!. A linha
488,0 nm (2.54 V) de um laser de Argonio (Spectra Physics, modelo 161B-13) foi utilizada
para a excitacao dos espectros. Um microscoépio Olympus equipado com uma lente de
distancia focal f = 20,5 mm e abertura numérica NA = 0,35 foi utilizada para focalizar
o laser na superficie da amostra. A densidade da poténcia incidente na amostra foi de
100 W/cm?. O diametro do feixe que atinge a superficie da amostra é calculado pela

formula[38]:

1,22
NA

onde A é o comprimento de onda da luz usada no experiemento. Usando os valores acima

D= (2.2)

especificados para a lente que utilizamos no presente experimento, o didmetro do feixe é

de 1,8 um. Entre as medidas da luminescéncia do rubi e a obtencao do espectro Raman da
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o | My

Figura 2.1: Célula de pressdo a extremos de diamante utilizada neste trabalho. (1)
parafuso onde aplica-se a forga; (5) alavanca que a transmite a for¢a até um pistao movel
no outro extremo [36, 37|.
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Figura 2.2: Corte lateral do compartimento da amostra (figura superior) e uma visao
lateral da gaxeta (figura inferior) [36, 37].
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Figura 2.3: Espectrometro Jobin Yvon T64000 utilizado nas medidas de espalhamento
Raman.

amostra havia um intervalo de 15 minutos para o relaxamento da camara e estabilizacao

da pressao sobre a amostra.

2.3 Parte teoérica

2.3.1 Modelo tedrico: calculo da dinAmica de rede

A dinamica vibracional do material foi modelada usando um modelo classico[39]. A
energia potencial do cristal pode ser espandida em uma série de Taylor em torno da

posicao de equilibrio como uma funcao dos deslocamentos atdémicos.

0?® ;o
b =dy+ - Z Z (8x O 3x(1/,n')ao)0x(l’ 1n)aZ(l,n )a0 + oo (2.3)

(lna (19,n0,a0)
A equac¢ao do movimento para a « - ésima componente cartesiana é obtida através da

equacao de Newton sendo dada por:
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, 0P 0*® ;o
(L n)a = ~ox(1,n) T Z <8x(1, n)aﬁx(l/,n')ao>0x<l /ot 24

o 19,0000
onde 1 e n sao os indices da rede e dos atomos na célula unitaria, respectivamente.

Introduzindo o simbolo

2
F(,n, a,l/,n/,a/) = < o — ) , (2.5)
0x(1,n)a0x(l',n )00 /

a equacao do movimento pode ser expressa por:

L)) _
ox(l,n),, N o

Z F(,n, a,l/,nl,a,)x(ll,n/)ao. (2.6)

n0 a0

mp&(l,n)e = —

Para resolver a equacao acima, assumimos solugoes na forma de onda plana

z(1,n)e = X(n)aexpi(-k.1) (2.7)

Derivando a equagao 2.7 e substituindo na equacao 2.6, obtemos:

mpX(n)e = — Z

n9,a0

ZF(O,n,a;l, n/,a/)expi(k.l)] X(n)ao. (2.8)

O vetor de onda k é proximo de zero para solugoes com grandes comprimentos de
onda. Sao esses modos que nos interessam, pois 0 nosso objetivo é estudar a dinamica
dos modos ativos no espectro Raman de primeira ordem, cuja regra de selecao para o

momento é k~ 0. Substituindo k ~ 0 na equacao 2.8, obtemos:

mnX(n)a = — Z

n9,a0

Z F(0,n,051,n, o/)] X(n)a®. (2.9)

1

A equacao acima pode ser escrita na seguinte forma matricial.

MX = —F,X, (2.10)

wMX = F,X. (2.11)
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Estas matrizes sao (3x o namero de dtomos da célula unitaria)-dimensional, e sdo da

seguinte forma:

m@ 0 0 0 0
0O m 0 0 0
M= 0 0 m 0 0 (2.12)
0 0 0 my O
0 0 0 0
m(1);
m(1)s
m(1
x| ™ (2.13)
m(2);

Multiplicando M™% em ambos os lados da equacio2.11 e fazendo Xy = M™V2X e
].V.[i1/2].:"X]w].\/.[i1/2 = FXM; obtemos

(,UQXM :FXMXM (214)

Se o cristal tem uma simetria de grupo pontual, as dimensées das auto equacoes podem

ser feita por uma transformacao apropriada, ou seja,

wX s = FxursXars, (2.15)

co1n

Fyxus = UxFxyUx. (2.16)

As freqiiéncias e os deslocamentos sdo dados pelos autovalores e autovetores de (2.15)
ou (2.16).
Assumimos um potencial com um centro de simetria interatomico e fons rigidos com

fracoes de carga efetiva.
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= % Z Z Gppo (r(L,m; 17, n')). (2.17)

17n lo,no

(ba,oco (17 n; 1’7 n/)

r

0? Talal 1, Saa®
(gm0} = {52000~ Tl + 22210}

0
(2.18)
(FX)namoat == 3 Gaao(0,n51, 1), (0,n) # (1, n') (2.19)
10
(Fx)n.ama = Z D0 (0,131, 1) (2.20)

(19,n9)#£(0,n)
A parametrizacao da funcao potencial é da seguinte forma: um termo coulombiano, um
termo repulsivo do tipo Born-Mayer, um termo de van der Waals e um termo covalente

do tipo Morse. Matematicamente temos,

€n€no

o (1) = . + (b, + bpo) exp(

Ap + Apo — Tppo
b, + b0

+ Dypno{exp[—208,m0 (Tpno — 75.0)] — 2 €Xp[—Bpno (Trno — 75 0)]}-

) (2.21)

Cncno

A energia potencial pode ser separada em duas partes; uma repulsiva e a outra coulom-

biana,

G0 (1) = Gyl 0 (1) + O 0 (1), (2.22)

onde a parte nno (r) & calculada pelo método de Ewald. A parte Coulombina pode ser

expressa como a soma das duas séries seguintes:

4re,eno k k.0 —J ‘
FC _ n-n : «a it[x(n)—x(n%)]
( )n ,a;n0.a0 Vg {klnol E;AO | ’2 eXp( ) } (223)

(F$)2 im0 .00 = —€n€a PY2 Y~ Hooo 0/ Plx(0,n) — x(I’,n)]) (2.24)

10

17



onde,

Ha,ao@) =

Taltey 3 2 (3 , | 2 1 )
p [x?’ erfcx +ﬁ (ﬁ’) exp(—z)] (5mo[m3 erfcx +\/7_mc2 exp(—z7)],
(2.25)
2 [ 9
erfer=— exp(—s”)ds. (2.26)
™ xT

Podemos encontrar a convergéncia da série escolhendo os valores de P de forma ade-

quada.

Realizacao dos calculos

Os célculos dos autovalores e autovetores foram realizados utilizando um programa

chamado LD (Lattice Dynamics) produzido pelo grupo do Prof. Y. Morioka na Saitama

University, no Japao. Esse programa foi escrito em linguagem C™* e utiliza como pa-

rametros de entrada: as massas e cargas dos elementos atdmicos; o nimero de dtomos

nao equivalentes na célula unitaria; os parametros de rede do material; o grupo espacial

e puntual; o tipo de rede; o numero de posi¢oes equivalentes; as coordenadas fracionérias

das posigoes atomicas; e os caracteres das representacoes irredutiveis do grupo fator. Os

parametros descritos no potencial sao ajustados de forma a se obter um bom acordo entre

0 experimento e a teoria.
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Capitulo 3

Resultados e discussoes

3.1 Introducao

Apresentamos neste capitulo o estudo do cristal de KSc(Mo(y), sob a variagdo de
pressao hidrostatica. Observamos mudancas drasticas no espectro Raman em torno de
2,0 GPa que foram associadas a uma transicdo de fase estrutural. Com o auxilio da
dindmica de rede propomos o mecanismo da transicao de fase, sendo este associado
a repulsdo entre os atomos de oxigénio dos tetraedros Mo} . O grande ntimero de
modos observado na fase de alta pressao indica a presenca de uma fase de baixa simetria.
Observamos que durante a descompressao a transicao de fase é suprimida indicando a

irreversibilidade do processo.

3.2 Modos vibracionais do KSc(MoOy);

Antes de descrevermos os nossos resultados em funcao da pressao hidrostatica faremos
uma breve introdugdo das propriedades vibracionais do KSc(Mo())s & temperatura e
pressao ambiente. Nestas condigoes, o cristal de KSc¢(MoQy), apresenta uma estrutura
trigonal pertencendo ao grupo D’sze com uma férmula por célula unitaria (Z= 1). A
célula unitaria do KSc(MoOy), na fase trigonal estd mostrada na Figural.l. O namero
e a simetria dos modos Raman ativos para este material sao obtidos usando analise

de Teoria de Grupo e estes encontram-se distribuidos nas representacoes irredutiveis do
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Tabela 3.1: Anélise do grupo fator para a simetria D3q. n(/N) = nimero de modos vibra-
cionais; n(7) =nimero de modos translacionais para os atomos K e Sc;n(7") = ntimero
de modos translacionais para as unidades tetraedricas MoO;*~; n(L) = ntimero de modos
libracionais; n(i) = niimero de modos internos; IR=infravermelho.

Atividade
D3y n(N) n(T) n(T) n(L) n(i) IR Raman
Ay 4 0 1 0 3 TT + Yy, 22
Az 1 0 0 1 0
E, > 0 1 1 3 TZ,XT — YY, TY, Y2
Aty 1 0 0 1 0
Asy 6 1 2 0 3 z
E, 7 1 2 1 3 xy
grupo puntual D3, da seguinte forma:
I Raman = 4A14 + 5E1,. (3.1)

A identificacdo dos modos vibracionais do KSc(MoQy)s na fase Djy (ver espectro
na Figura3.1) pode ser preliminarmente realizada comparando o espectro Raman do
KSc(MoOy)2 com outros molibidatos e tungstatos isoestruturais tais como Alln(Mo()}),
e InSc(MoOQy)2 [15, 20]. Procedendo dessa maneira, os modos 975( Ay,), 926(A,) e
783(E,)cm ™! observados na regidao de alta frequéncia correspondem as vibragoes do tipo
estiramento ("stretching") da unidade Mo(O;>~. Analogamente, porém com um pouco
mais de dificuldade, podemos identificar as bandas 327(E,)) e 348cm™!(E,) como sendo
associadas aos modos do tipo dobramento ("bending") da unidade MoO>~. Um modo de
simetria A, ndo foi observado no experimento provavelmente devido a baixa intensidade
do mesmo no KSc(MoOy)s. Dos nove modos previstos na equagao 3.1 observamos na
Figura 3.1 apenas oito, sendo cinco modos internos, dois modos translacionais e um modo

I esta relacionada aos dois modos

libracional. A banda observada em torno de 160 cmi-
translacionais da unidade MoO42~ que aparecem nao resolvidos. Um dos modos possui
simetria E, e o outro A;, de forma que a banda esta identificada como A;; @ E,[20]. O
modo libracional em torno de 60 cm™' com simetria E, é também observado no espectro

mas com intensidade pequena (ver encarte na Figura3.1).
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Figura 3.1: Espectro Raman do KSc(MoOy), obtido a temperatura e pressao ambiente.
Neste experimento foi usado a linha de laser 514,5 nm.
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Para relacionar cada pico observado no espectro Raman do KSc¢(Mo(})2 com as vibra-
coes atomicas correspondentes, realizamos calculos de dindmica de rede. Apresentamos

estes calculos na proxima segao.

3.2.1 CAlculo da dindmica de rede

A teoria basica usada no calculo de dindmica de rede esté descrita na Secao2.3. O
material KSc(MoQO,), é basicamente ionico e por isso usamos um modelo parcialmente
ionico para a descrigdo dos potenciais interatomicos [40]. Neste modelo o potencial

interatomico é dado por:

226

(3.2)

(a; + aj — 14j) CiC;
Uij(ﬁj) = + (bl + bj)eXp |: (bl _'J_ b]) J o TGJ

Tij ij
Dij(exp[=20;(rij — ri;)] — 2exp[=F;(ri; — r3;)])-

O primeiro termo representa a interacao Coulombiana para a descri¢ao das interacoes
de longo alcance. O segundo termo é o potencial de Born-Mayer e descreve a interagao
repulsiva devido as forcas de curto alcance. O terceiro termo representa o potencial de
van der Waals e descreve a interacao do tipo dipolo-dipolo. O tltimo termo é o poten-
cial de Morse que representa o carater das ligagoes covalentes. Os termosz; e z; sao as
cargas efetivas dos fons 7 e j, respectivamente, estes separados por uma distanciar;;. Os
parametros (a;, a;) e (b;,b;) correspondem aos raios ionicos e rigidez ibdnicas, respectiva-
mente. No composto KSc(MoOy)s , assumimos que somente a ligagdo Mo-O ¢é covalente,

*

e portanto, apenas para essa ligagao, os parametros Dj;, b;, e r7; sao considerados. Os
parametros usados no calculo de dindmica de rede para o KSc(Mo(), encontram-se lis-
tados na Tabela 3.2. Os valores dos parametros para os atomos de oxigénio e o valor dec;
para os atomos de K foram retirados da referéncia [40]. Os demais parametros listados na
Tabela 3.2 foram determinados de forma a se obter a melhor concordancia possivel entre
o calculo e os resultados experimentais obtidos com espectroscopia Raman e absorcao
no infravermelho. E importante salientar que para obter uma boa concordancia entre os

dados experimentais e os calculados, precisamos adotar a carga efetiva para o oxigénio no

valor de -1.0 que é maior do que o valor -1.2 usado para compostos moleculares a base de
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E, 331 (327)
. -.J'T_ e
K&I
E, 190 (160) A, 171 (160) E, 134 (60)

Figura 3.2: Célculo dos autovetores dos modos Raman ativos no cristal de KSc(MoQ)),
na fase trigonal. Os valores entre paréntesis sao as frequéncias experimentais. Os atomos
Sc e K nao contribuem para os modos Raman ativos.
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Ti[40]. Este resultado indica que a ligagdo Mo-O possui um caréater covalente mais forte
do que a ligacao Ti-O. Os valores de freqiiéncia obtidos no calculo e observados no expe-
rimento para todos os modos ativos em Raman estao listados na Tabela 3.3. Ainda nesta
tabela listamos a simetria e a identificacao de cada modo baseando-se nos deslocamentos
atomicos obtidos através do calculo. Cada modo normal ativo em Raman no cristal de
KSc(MoQOy)2 na fase trigonal pode ser visualizado na Figura3.1. Os resultados do célculo
de dinamica de rede confirmam a identificacao preliminar dos modos tomando-se como
base os estudos realizados em outros molibidatos e tungstatos isoestruturais. Como pode
ser observado na Tabela 3.3 existe uma boa concordancia entre os modos calculados e
observados. Os desvios existentes sao esperados em virtude das aproximacoes feitas no
modelo empirico que utilizamos. O calculo mostrou uma diferenca significativa entre os
deslocamentos atémicos para os modos de estiramento localizados em 918 cmi! | 958
cm ! e 795 em ™!, como se pode ver na Figura3.2. O modo de estiramento localizado em
926 cm~! ¢ associado a um grande estiramento da ligacdo Mo-O1 projetando-se dentro
da camada de K. Os outros modos localizados em 975 e 788 cm ! sdo associados basica-
mente as ligagoes Mo-O2. As caracteristicas desses modos observadas através do calculo
de dinamica de rede explicam o fato desses serem fortemente polarizados. O modo lo-
calizado em 926 cm™! foi observado para todos os molibidatos e tugstatos com estrutura
trigonal D34, aparecendo como um modo muito intenso na polarizacao zz e muito fraco
na polarizacao zx [15, 19, 20]. Um comportamento oposto foi observado para os modos
localizados em 975 e 788 cm™![15, 19, 20]. Os resultados dos calculos também nos permi-
tiu entender porque o modo localizado em 926 cii™! possui largura de linha tao pequena.
Atribuimos essa caracteristica ao fato desse modo envolver apenas ligagoes Mo-O1, inte-
ragindo de forma muito fraca com os fons de potassio (K7). Como a interagao K-O1 ¢é
muito fraca [a distancia K-O1 é 3.34 A e portanto maior que a soma dos raios idnicos
do O~ (1,40A ) e K* (1,64A ),que vale 3.04 A]. O modo localizado em 926 cii™! envolve
apenas estiramento da ligacdo Mo-O1 sendo um modo o mais proximo possivel de um
modo puramente harmodnico. Essa conclusao é fortemente suportada pela dependéncia
com a temperatura, tanto da frequéncia como da largura de linha, observada para esse

modo em outros molibidatos e tungstatos [15, 20]. Ambos parametros permanecem cons-
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Tabela 3.2: Parametros do potencial (equagao 3.2)usado para o calculo da dinamica de
rede do KSc(MoOy)s.

Ion z a b c
(e) (A)  (A)  (keal”?A%mol~1/?)
K 0,6 1,705 0,09 15
Sc 2,2 1,034 0,08 0
Mo 2,8 0,814 0,09 0
O -1,05 1,926 0,16 20
ngagéo Dij ﬁij T’;kj
(keal mol™")  (A)  (A)
Mo - O 28.0 2,3 2,0

tantes sob a variacao de temperatura. Agora que temos um conhecimento detalhado da
dindmica vibracional do KSc(MoQy), na fase trigonal, estamos preparados para discutir

os efeitos da pressao hidrostatica no espectro de fénons deste material.

3.3 KSc(MoOy); sob altas pressoes

Faremos nesta secio uma andlise detalhada dos espectros Raman investigados em
nosso trabalho em funcao da pressao. O sinal Raman da amostra dentro da camara de
pressao € bastante reduzido quando comparado com a amostra "bulk". Isso se deve ao
volume da amostra que é bastante reduzido para que a amostra possa ser acomodada
dentro da célula de pressao. Assim, alguns modos de pequena intensidade nao sao obser-
vados quando a amostra esta dentro da célula de pressao. Nos nossos experimentos de
pressao hidrostética nao observamos os modos localizados em 70 cni! e 160 cm™! para o
KSc(MoOy)s.

A medida que aumentamos a pressio hidrostatica os espectros permanecem pratica-
mente 0os mesmos até aproximadamente 2,0 GPa. Neste intervalo de pressao observa-se
apenas um deslocamento para altas freqiiéncias para a maioria dos modos. Somente o

! (simetria A;;) mantém a freqiiéncia constante. Para

modo v3 localizado em 926 cm™
valores de pressao maiores que 2,02 GPa, novas e fortes mudancas no espectro sao obser-

vadas, como pode ser visualizado nos espectros Raman mostrados na Figura 3.3. Os picos
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Tabela 3.3: Valores de frequéncias calculados através da dinamica de rede e observados
experimentalmente para a estrutura trigonal. Listamos a simetria dos modos e a respecti-
va identificagdo: [estiramento simétrico (v ), estiramento anti-simétrico (v3), dobramento
simetrico (1), dobramento anti- simétrico (v4), translacdo (T') e libracdo (L)].

Simetria Frequéncias (cm ') Identificacao dos modos

dos Modos Observadas Calculadas da unidade Moy~
Ay 975 958 iz
Ay 926 918 2
E, 788 795 2
Ay 560 Vy
E, 348 458 12
E, 327 331 V4
Ay, ~160 171 T
E, ~160 190 T
E, 60 L

com valores de fregiiéncia 327 cm™! e 348 cm™! desaparecem dando lugar a uma variedade
de picos muito fracos que podem ser vistos no espectro superior da Figura 3.3. Estes picos
nao sao evidentes devido a baixa intensidade do espectro. Voltaremos a discutir esses
picos em uma outra secao, onde as propriedades da fase de altas pressoes nos permitiu
obtermos um espectro de boa qualidade. Todos os picos nomeados A, B, C, D, E, Fe G
aparecem no espectro para um valor de pressao de 2,59 GPa e o pico de 975cm ' (Ay,) da
fase trigonal desaparece, como pode ser observado na Figura3.3. O pico estreito, modo
de estiramento do tipo vz, em 926cm'(A4;,) tende a diminuir gradualmente a sua in-
tensidade com o aumento da pressao acima de 2,02GPa, tornando-se muito fraco para
valores de pressao maiores do que 3,84 GPa. Nao observamos nenhuma outra mudanca
no espectro Raman a medida que aumentamos a pressao até o valor maximo de 4,85 GPa
que atingimos em nosso experimento.

As principais mudancas observadas na evolucao dos espectros Raman com a pressao
podem ser melhor visualizadas analisando os graficos das freqiiéncias(w) versus pressao
(P), como mostrado na Figura 3.4. Estes resultados (circulos solidos) mostram claramen-
te que o material sofreu uma transformacao estrutural para um valor de pressao acima

de 2,0 GPa. As freqiiéncias de todos os picos apresentam um comportamento linear com
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Figura 3.3: Espectros Raman para o cristal de KSc¢(MoQy), durante o aumento de pressao
hidrostatica. Os graficos mostram as regides de baixa (a) e alta frequéncia (b). O pico
marcado com um asterisco em (a) é uma linha de plasma do laser e foi usada para a
calibracao do espectro.
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a pressao. As linhas na Figura 3.4 representam os ajustes aos dados experimentais usan-
do a equagdo w(P) = wy + aP. Na Tabela3.4 listamos os valores de wy e a para os
modos internos do KSc(MoQy), para ambas as fases trigonal e de alta pressio. E inte-
ressante notar que os modos da fase trigonal apresentam coeficientes de pressao linear
(v = Ow/JP) maiores do que os modos da fase de alta pressdo. Isto significa que a estru-
rura da fase de alta pressao é mais compacta que a fase trigonal. Esse resultado é de certa
forma esperado, pois & medida que aumentamos a pressao, aumentamos a densidade de
empacotamento, tornando cada vez mais dificil a estrutura acomodar o aumento de pres-
sao. No entanto o modo localizado em 926 cm*(A;,) se comporta diferente dos demais,
sendo quase independente da pressao com um valor de o apenas -0.2cm™'GPa™! que,
dentro da resolucao do equipamento, pode ser considerado como sendo nulo. De acordo

I & muito sensivel

com o calculo da dinamica de rede, o modo observado em 926 cm
as variagoes no comprimento da ligacao Mo-O1. Sendo assim, a aplicacao de pressao
hidrostatica deve influenciar fortemente as ligacoes Mo-O2, o que de fato é observado,

pois os modos localizados em 788 e 975 cm™!

apresentam os maiores valores de o (ver
Tabela 3.4). Esses resultados confirmam que o nosso modelo é capaz de prever de forma
satisfatoria o comportamento dos modos sob a variagao de pressao hidrostética.

Para confirmar a nossa interpretacao a respeito dos modos que envolvem apenas
as ligagoes Mo-O1 (926cm™!) e Mo-O2 (788 e 975cm™!), podemos provocar mudangas
nos comprimentos das ligacoes e recalcular as frequéncias. Mudando o comprimento da
ligacao Mo-O2 de 1,8533 para 1,8325 A observamos que as frequéncias 975, 926, 788 e
327 cm™! sofrem um deslocamento para altas frequéncias de 40,2, 3,2, 57,0 e 4,1cni?,
respectivamente. Diferentes destes modos, o modo localizado em 348 cni! decresce de
-14,6cm™!. Podemos concluir desta discussao que uma variacdo no comprimento da
ligacao Mo-O2 afeta de maneira muito acentuada os modos localizados em 975 e 788 cnt?!

e afeta muito pouco o modo localizado em 926 cri .

As ligagoes quimicas entre estes
atomos sao responsaveis pela deformacao e interacao entre estes tetraedros, resultando
em uma mudanca espectral do nosso material.

Para pressoes maiores que 2,02 GPa, é evidente que o ntimero de modos aumenta

quando ocorre a transicao de fase. Esse resultado indica que esta nova fase apresenta
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Figura 3.4: Frequéncias vs. Pressao colocados em grafico para os modos Raman mais
intensos (na regiao de alta frequéncia) observado durante o aumento (circulos solidos) e
diminuicao (circulos abertos) de pressdo. As linhas sélidas sdo ajustes aos dados experi-
emtais usando a equagao w(P) = wg + aP. A linha vertical pontilhada indica a pressao
em torno da qual ocorre a transicao de fase.
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Tabela 3.4: Valores de wy e dos coeficientes de pressao a para a fase trigonal e para a
fase de alta pressao do cristal KSc(MoOy),.

w(P) = wy + aP

Fase Trigonal Fase de alta pressao
Modo wp (em™') a (em™'GPa™!) Modo wp (em™') «a (em'GPa™!)
E, 3974 14
E, 3483 2,4
A 761 2,7
E, 783.0 8.9
B 813,8 14
C 830,0 3.4
D 886,3 2,6
Ay, 9261 20,2 E 926,1 20,2
F 925,0 2,5
G 955,6 2.9
Ay, 9746 3,97

simetria mais baixa do que a fase inicial, trigonal Ds;. Analizando os espectros da Fi-
gura 3.3 podemos observar que para a fase de alta pressao ocorre um desdobramento dos
modos de estiramento. Na fase trigonal sdo observados trés (3) modos de estiramento e
na fase de alta pressdo um total de sete (7) modos sao observados. Devido ao fato de
existirem quatro (4) modos de estiramento relativos ao tetraedro Mo(j~, a observacio
de sete (7) picos na fase de alta pressao indica que esta nova fase apresenta duas unidades
MoOj™ ndo equivalentes e que o sitio de simetria dessas unidades na fase de alta pressao
possui simetria menor (possivelmente simetria C) do que da fase trigonal. O abaixa-
mento de simetria é bem mais evidente quando analisamos a regiao de baixa frequéncia,
onde estao localizados os modos translacionais. Discutiremos em detalhes esse resultado

na secao seguinte.

3.4 Irreversibilidade da transicao de fase

Depois que diminuimos a pressao para 0,0 GPa, que corresponde a pressao atmosféri-
ca, nao observamos mais a fase inicial do KSc(MoQy ), (estrutura trigonal) como se pode

observar nas Figuras3.5e3.6. Para comprovar a estabilidade da fase de alta pressao,
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Figura 3.5: Espectros Raman para o cristal de KSc¢(MoQy), durante a descompressao.
Os graficos mostram as regides de baixa (a) e de alta (b) freqiiéncia dos espectros. O
espectro mais baixo do eixo horizontal inferior em cada figura é relativo ao espectro do
KSc(MoQOy)2 na fase trigonal (antes da compressao). O pico marcado com um asterisco
em (a) é uma linha de plasma do laser e foi usado para a calibra¢ao do espectro.
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quando esta é submetida as condicoes ambiente através do processo de descompressao,
monitoramos a amostra por um longo tempo (aproximadamente uma semana) e oS es-
pectros Raman permaneceram exatamente os mesmos da fase de alta pressao, indicando
que a transigao observada no cristal KSc(MoOy)s apresenta um carater irreversivel. No
intuito de realizarmos um estudo mais detalhado da fase de alta pressao observada no
cristal KSc¢(MoOy)2, realizamos as medidas dos espectros com a amostra fora da célula
de pressao. Realizamos este experimento com o objetivo de obter um sinal de melhor
qualidade, pois fora da célula os espectros sao mais intensos, como se pode observar
na Figura3.6. A resolucao dos espectros Raman nao nos levantam diavidas de que a
quantidade de modos ativos existentes na nova fase é significativamente maior do que na
fase trigonal. Os espectros Raman da fase de alta pressao obtidos apds a descompressao
sao comparados com aqueles medidos em 4.85 GPa (ver Figura3.6). Observamos que o
espectro obtido em 0,0 GPa (dentro da célula de pressdo apos a descompressao) é bem
diferente do espectro a 0,0 GPa (a pressao ambiente antes da compressao). Esta observa-
¢ao permitiu concluir que o processo de transicao de fase é irrerversivel. Como o processo
é irreversivel, a fase de altas pressoes pode ser medida com a amostra fora da camara de
pressao, e observamos que os trés espectros, conforme mostrado na Figura 3.6, represen-
tam a mesma fase cristalina. A unica diferenca encontrada entre eles esta relacionada
aos valores das freqiiéncias que dependem da pressao, ou seja, os modos apresentam um
deslocamento linear com a pressao, como pode ser observado na Figura3.4. No entanto,
o espectro medido fora da célula ¢ bem mais rico em detalhes do que aqueles medidos
dentro da célula de pressao, principalmente para a regiao de baixa freqiiéncia (ver espec-
tro inferior na Fig.3.6). Este espectro é de fundamental importancia para a anéalise da
fase que se encontra a amostra em altas pressoes, e revela de forma clara que a nova fase
apresenta muito mais modos do que a fase inicial, onde o cristal KSc(Mo(Q}), tinha uma
estrutura trigonal.

O grande nimero de modos observados para a fase de alta pressio (33 modos, todos
com uma boa resolugdo) em comparacao com a fase trigonal (6 modos bem resolvidos),
deve-se ao efeito do abaixamento de simetria ocorrido no material induzido pelo aumento

de pressao hidrostatica. De acordo com a Tabela 3.1 tanto os modos translacionais dos
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atomos K e Sc [representados como n(T")] como os modos libracionais Ay, & A;,, da uni-
dade (MoO,)*" sao inativos em Raman na fase trigonal do KSc(MoQy)s. Além disso, a
fase trigonal do material apresenta cinco (5) modos duplamente degenerados, conferindo
a essa fase um nimero de modos Raman ativos muito pequeno. No processo de transicao
de fase para uma simetria mais baixa, a pressao ativa os modos vibracionais antes nao
ativos em Raman e a nova fase do material pode vir a ser uma estrutura ortorrémbica,
monoclinica ou triclinica, quebrando a degenerescéncia dos modos e aumentando con-
sideravelmente o nimero de modos observados no espectro da nova estrutura. Estudos
anteriores para os compostos isoestruturais ao KSc(MoQy)s, tais como o KAI(MoOy), e
NaAl(MoO,)s mostraram que durante a transicio D3, — CS,, o ntimero de modos in-
ternos aumenta para 11 e os modos translacionais da rede para 8 [20]. Resultado similar
¢ observado para o cristal de KSc(MoQy), abaixo de 260K [26, 19]. E bem conhecido
na literatura que a temperatura induz nos duplos molibidatos e tungstatos, incluindo
0 KSc¢(MoOy)2, uma transicao de fase ferroelastica, que é conectada com rotagoes do
tetraedro MoO?™ e com os deslocamentos dos atomos de metais alcalinos do centro de
inversao[18]. A estrutura trigonal mostrou ser instavel com a diminuigdo da temperatura
devido a curta distancia entre as camadas que aumentam a interacao eletrostatica en-
tre os 4tomos de oxigénios. O mesmo mecanismo ¢ provavelmente responsavel também
pela transicao de fase observada nos experimentos de pressao hidrostatica. Fste meca-
nismo é consistente com a dependéncia com pressao exibida pelos modos de estiramento
(discutido nas se¢oes anteriores) onde os mesmos apresentam mudangas significativas no
comprimento da ligagao dos 4tomos Mo-O2 e subsequentemente afetam as distancias O-O
com o aumento da pressao. De fato, a comparacao dos espectros Raman obtidos em altas
pressoes para o cristal KSc(MoOy)a com os espectros a pressao ambiente dos cristais de
KSc(MoOy)2 e NaAl(MoO,)s, mostram uma significativa semelhanga de comportamento.
Devemos ter em mente que a substituicao dos cations K" pelos cations menores de Na®
pode ser tratado como um efeito de pressao hidrostatica ("chemical pressure"). Primeiro,
o modo de estiramento sofre um deslocamento de 20 a 30 cimi™! para mais altas freqgiién-
cias. Segundo, o pico estreito e agudo observado em torno de 930 cri' [no KSc(MoOy)s

este é observado em torno de 926 ¢cm!] é muito pouco afetada pelas mudangas estru-
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turais e pela substituicao de Kt por Na'. Terceiro, os modos duplamente degenerados
apresentam desdobramento quando K" é substituido por Na. Quarto, a separacio em
energia entre os modos de estiramento e de dobramento diminui significativamente com
o aumento da pressao. Finalmente, um conjunto de novas bandas aparecem na regiao
dos modos translacionais da estrutura cristalina.

Embora as mudancas estruturais induzidas por altas pressoes hidrostaticas estejam
correlacionadas com as rotacoes das unidades dos anios Mo(J~, essas s3o mais evidentes
que aquelas induzidas por temperatura. Os espectros Raman da fase de alta pressao suge-
rem que esta possui duas unidades MoO?™ ndo equivalentes. Nesta fase do KSc(MoOy)s,
o intervalo de energia entre os dobramentos e os estiramentos é de 150 cni ™!, muito menor
do que no caso do NaAl(MoQy)s (360 cm™1), indicando que os tetraedros do KSc(MoOy),
interagem de maneira significativa.

E bem estabelecido na literatura que os atomos de molibidénio ou tungsténio nio
possuem coordenacao totalmente tetraédrica, ou seja, as unidades tetraedricas nao sao
isoladas, mas interagem uma com a outra, dando origem a separacao em energia entre
os modos de dobramento e os de estiramento, discutidos anteriormente. Por exemplo, o
estudo da dependéncia com a pressao do ZrW,0Og mostrou que o resultado da transicao
de fase induzida por pressao é visto como uma diminuicao significativa da distancia entre
os atomos de tungsténio (W) e oxigénio (O), que nao estdo propriamente ligados entre si.
Neste material a interacao provocada pela diminui¢do do comprimento das ligagoes W-O
acarreta uma diminuicao na sepracao entre os dobramento e os estiramento de 350 para
200 cm™! [41, 42] Finalmente, podemos argumentar que apesar da aplicacao de pressao
empurrar as unidades MoO?~ umas contra as outras, forcando a interacdo entre elas,

1

as bandas observadas na regiao de 500-600 cmm™" nao sao tao intensas, como usualmente

elas aparecem nas estruturas do tipo Wolframitas, como por exemplo no Liln(MoQ)),
[43]. Neste cenéario, é esperado um amortecimento (diminui¢ao de frequéncia) para os
modos de estiramento MoO;~ devido ao acoplamento destas unidades idnicas. Os nossos
resultados comfirmaram o aumento da interacdo entre as unidades Mo(§~, onde obser-

vamos um amolecimento da frequéncia do estiramentor; de 975 para 955,6 cm™! quando

ocorre a transicao de fase. Essa observacao experimental é claramente visualizada exa-
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Figura 3.6: Espectros Raman da fase de alta pressdo no cristal KSc(MoQ)), medidos
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minando a Figura 3.4. Entao podemos concluir que a fase de alta pressao hidrostéatica no
KSc(MoOy)2 nao ¢ uma estrutura do tipo wolframita onde hé uma interacdo muito forte
entre as unidades MoO; . A determinacdo definitiva da simetria da fase de alta pressdo

serd possivel através de um experimento de difracao de raios-X.
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Capitulo 4

Conclusoes

Realizamos estudos em cristais de KSc(MoO, ), sob altas pressoes hidrostaticas uti-
lizando como técnica de investigacao a espectroscopia Raman. Utilizamos um modelo
parcialmente i6nico para a realizacao do calculo da dinamica de rede. Este estudo nos
permitiu obter de forma definitiva a identificacdo dos movimentos atdmicos corresponden-
tes a cada pico observado no espectro Raman do KSc(MoQy), a temperatura e pressao
ambiente (estrutura trigonal D?3;). O modo estiramento com largura de linha muito
pequena (2,5cm™!) observado em 926cm™! foi identificado, segundo os resultados de
dindmica de rede, como sendo um modo envolvendo grandes variacoes no comprimento
das ligacoes Mo-O1 e pequenas amplitudes na vibragao ao longo da ligacoes Mo-O2. Esta
ligacao projeta-se no espago entre as camadas e interage de forma muito fraca apenas
com os atomos de potassio K+ formadores das camadas intermediarias que separam os
dois tetra¢dros (MoO,)?*~. Como conseqiiéncia desta fraca interacao, o modo localizado
em 926 cm ™! é praticamente independente frente & variacao de volume da célula unitaria,
o que explica porque, sob a variacao de temperatura, tanto a freqiiéncia como a largura
de linha permanecem inalteradas. Portanto, o nosso estudo de dinamica de rede explica
essa propriedade do espectro Raman comum a todos os membros da familia de duplos
molibidatos e tungstatos com estrutura trigonal D?s,.

O comportamento dos fonons do KSc(MoOy), sob variagao de pressdo apresenta ano-
malias (aparecimento/desaparecimento) de modos e descontinuidades nas fun¢oesw(P)

em torno de 2,0 GPa. Essas anomalias foram associadas a uma transformacgao estrutural
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da estrutura trigonal para uma fase de mais baixa simetria. O aumento do niimero de
modos de estiramento na fase de alta pressao mostra que esta fase possui dois tetraédros
(MoQ,4)*™ cristalograficamente nao equivalentes, cujo sitio de simetria ¢ possivelmen-
te C;. A hipotése de que a fase de alta pressao possui menor simetria é confirmada
observando a regiao dos modos externos que apresenta uma série de picos.

Aplicamos o nosso modelo de dinamica de rede e simulamos qualitativamente o efeito
da pressao nos modos vibracionais do KSc¢(MoQy)2. Observamos que uma diminuigao
no comprimento da ligacao Mo-O2 provoca fortes mudancas nas frequéncias dos modos
E,(788cm™) e A1, (975¢cm™) e nenhuma mudanga no modo localizado em 926 co .
Isto explica porque o modo 926 cm™! ndo ¢ sensivel & variacao de pressao, em acordo com
os resultados experimentais. Tendo como base a dinamica vibracional investigada na fase
trigonal do KSc(MoOy)s, € como a freqiiéncia dos modos sdo afetadas pela diminuigao
do volume da célula, podemos propor o mecanismo responsavel pela transicao estrutural
observada em torno de 2,0 GPa. A pressao hidrostatica afeta de maneira drastica as
ligacoes Mo-O2 e as distancias O-O. A medida que as distancias entre os oxigénios dimi-
nuem, ocorre um aumento na repulsao entre os &tomos de oxigénios levando o sistema a
apresentar uma instabilidade na estrutura trigonal, ocorrendo uma transicao para uma
nova fase, devido & rotacdo dos tetraedros MoO; . Essa hipotése é validada observando
o espectro Raman que apresenta dois modos em torno de 600 cni !, Estes modos indicam
um certo nivel de interacio entre os tetraedros Mo}~ e, como resultado da transicio
de fase, ocorre um decréscimo significativo das distancias do Mo... O (... significa nao
ligante). A presenca da interacdo entre as unidades Mo(;~ e a maior densidade da fase
de alta pressao torna mais dificil a estrutura acomodar o aumento de pressao, resultando
em valores de (Ow/0P) significativamente menores do que na fase trigonal, conforme

observado nos experimentos.
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Anexo A

Fundamentos da espectroscopia Raman

Existem vérias maneiras e formalismos para a introducao do fenémeno de espalha-
mento Raman. Apresentaremos a seguir uma abordagem bastante simples que discute
apenas os principios fundamentais do processo do espalhamento Raman que sao suficien-
tes para os objetivos deste trabalho. Inicialmente consideramos uma radiacao incidente

de freqiiéncia wy, cujo campo elétrico, E, pode ser escrito como:

E = E, cos wyt. (A.1)

O campo elétrico incidente induz no sistema um momento de dipolo, que esta relacionado

com o campo E através da seguinte equagao tensorial:
p = o] -E. (A.2)

P, [a] e E sdo, respectivamente, o vetor momento de dipolo induzido, o tensor polariza-
bilidade e o vetor campo elétrico da radiagao incidente.

Segundo a equacao A.2, o momento de dipolo pode ser escrito:
p = [a|E,cos (w,t). (A.3)
As vibracoes dos niicleos causam variacoes no potencial elétrico da molécula que, como
conseqiiéncia, causa variacoes na distribuicao de cargas que esta diretamente relacionada

com a polarizabilidade. Esta variagao da polarizabilidade pode ser expressa em série de

Taylor em termos das coordenadas normais de vibracao da molécula. Assim,
oz—l—Z( ) 12(—6% ) Q@i + (A4)
’ aQ 24\0Q:0Qu), " '
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Considerando a aproximacao harmonica, as coordenadas (). tém a seguinte depen-
déncia temporal:

Q1 = Qrocos(wit + k). (A.5)

Substituindo a equacao A.5 na equacgao A.4 podemos verificar, desprezando os termos

de ordem maior que 2, que o momento de dipolo induzido pode ser escrito na forma
p = a,Eycos (wot) + Z a EoQrocos (wot)cos (wit + i), (A.6)
k

onde,
Ox
k a@k ) ( )
é definido como sendo o tensor Raman correspondente ao modo de vibragaok. Usando

relacoes béasicas da trigonometria, a equacao A.6 pode ser escrita na forma:

P = a,E,cos (wot) + 30} EoQrolcos(w, — wi )t — vi]+ (A.8)
5 EoQrolcos(w, + wi)t + i) '
Analizando a equacao A.8 podemos observar trés termos oscilantes com diferentes freqiién-
cias. O primeiro termo oscila com freqiiénciawy e representa o espalhamento elastico da
luz, que é chamado de espalhamento Rayleigh. O segundo e terceiro termos possuem
freqiiéncias wy — wy € wo + wyg, respectivamente. Essas componentes da luz espalhada tém
freqiiéncias diferentes da luz incidente e representa o espalhamento inelastico da luz que
¢ denominado de espalhamento Raman. Temos uma componente de maior freqiiéncia
wo + wr chamada de componente anti-Stokes e uma componente de menor frequéncia
wo — wi chamada de componente Stokes. No formalismo quantico a componente anti-

Stokes esta relacionada com a aniquilacao de fonons enquanto que a componente Stokes

estd associada com a criacao de fonons. E importante notar que s6 haverd espalhamento

Raman se o}, = (0a/0Qk)o # 0.

Espalhamento Raman em cristais

Quando realizamos medidas de espalhamento Raman em um cristal, sabemos que o

espectro vibracional apresenta diferencas significativas quando comparado com o espectro
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vibracional de moléculas livres. Os sélidos cristalinos exibem caracteristicas proprias
devido a simetria translacional, ou seja, a dinamica vibracional dos ions nos cristais é
regida por forcas intermoleculares que desempenham papel importante no processo de
interacao do sistema como um todo. A dinamica vibracional em cristais ou compostos
moleculares solidos é analisada usando o método de simetria local ou grupo puntual,
usando a simetria da célula unitaria. De forma geral, no espectro Raman de um sistema
cristalino podemos identificar dois tipos de modos 6épticos: i) Os modos externos que
representam os modos de baixa frequéncia e aparecem devido & simetria translacional
do sistema. Esses modos sdo do tipo rotacionais; translacionais e libracionais, ii) os
modos internos resultam dos movimentos relativos dos atomos pertencentes aos grupos
poliatdomicos tais como tetraedros e octaedros.

O estudo da interacao da radiacao com a matéria fornece informagoes detalhadas
a respeito das propriedades estruturais, Opticas e eletronica dos materiais cristalinos.
Diversas abordagens sao usadas nesse tipo de estudo, mas as técnicas de espalhamento
sao as mais difundidas e utilizadas e a espectroscopica Raman é baseada nesse principio.
O processo de espalhamento estd esquematicamente ilustrado na FigA.1. A radiacao
incidente de momento k, e energia hwy, apos interagir com a amostra, é espalhada e
possui momento kg e energia hw,. Neste processo um foton de energia hwy é destruido
e um outro féton de energia hw; é criado. Esse processo é regido por leis basicas de
conservacao e uma delas é a da conservacao da energia. Para o processo de primeira

ordem podemos escrever:

hwo = hw, + hwy, (A.9)

onde wy, representa as frequéncias das excitacoes elementares associadas com a quantiza-
cao das vibragoes dos niicleos que sao denominadas de fonons. O conjunto de frequéncias
wy € caracteristico de cada material e independe da energia utilizada na excitacao dos
materiais.

A outra lei conservativa trata-se da conservacao do momento, onde matematicamente

podemos escrever:

44



Figura A.1: Diagrama ilustrando um processo de espalhamento de radiagao.
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hko = hk, & hq, (A.10)

onde q representa o vetor de onda do fonon, k, e k, representam os vetores ji mencionados
acima. A equacao de conservacao de momento limita a regidao da zona de Brillouin que
pode ser acessada com espalhamento Raman. A maior variacdo de momento ocorre na
geometria de retroespalhamento, ondek, = kg, implicando que o vetor q,,,, do fonon tem

magnitude 2k,. Usando luz visivel no experimento, o valor dek, ¢ da ordem de 10~?nm.

Comparando este vetor com valores tipicos de vetores de ondas do contorno da zona de
Brillouin 27” (onde a é o parametro de rede) temos que kzp ~ 10~'nm. Comparando o
maior vetor de onda do fénon q,,,,— 2ko com a magnitude do maior vetor da primeira
zona de Brillouin temos a2 /qz5 ~ 1073, Assim, no processo Raman de primeira ordem,
apenas uma pequena fracao, da ordem de 1072 da extensdo da primeira zona de Brillouin
(¢ =~ 0), & acessada com experimentos de espalhamento Raman de primeira ordem, como

esquematizado na Figura A.2.
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Figura A.2: Relacao de dispersao dos fonons para a primeira zona de Briluoin de um
sistema ctbico. A linha préxima ao eixow representa a dispersao da luz.
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We have studied the layered double molybdate KSc(Me@nder high pressure through Raman scattering
experiments. At about 2.0 GPa we observed drastic changes in the Raman spectra associated with a structural
phase transition. The high-pressure phase is characterized by the presence of a large number of Raman modes,
thus indicating that the high-pressure phase has a lower symmetry than the starting trigonal phase. By per-
forming lattice-dynamics calculations for the trigonal phase we have been able to make a definite assignment
of the various Raman modes observed in the experiments, and to get fundamental insights about the mecha-
nism driving the structural modifications in molybdates that are associated with the electrostatic repulsion
between the oxygen atoms due to the decreasing of Mo—O bonds and O-0 distances. Upon releasing pressure
the spectrum of the starting trigonal phase was not recovered, thereby indicating that pressure induced an
irreversible phase transition in the KSc(Mg@ crystal.

DOI: 10.1103/PhysRevB.67.224108 PACS nunifer78.30—j

I. INTRODUCTION a high-pressure Raman study is very promising for probing
the tetrahedra interaction and the nature of tiiigow mode.
Molybdate materials comprise a large class of inorganic In this work we study the layered double molybdate
compounds, that exhibit interesting physical properties thu&Sc(MoQy), single crystals under high-pressure through
having technological applications in the field of catalysis andRaman spectroscopy. This compound is well-known for its
quantum electronicsSome members of this class of mate- COmplex temperature-induced phase transition sequehte.
rials exhibit pressure induced amorphization phenomenorihe KSc(MoQ), Raman spectrum presents such a very nar-
thus making molybdate compounds good prototypes to ge®W stretching mode with linewidth of 2.5 ¢m at room _
new concepts about the physics of amorphization processdé@mperature. Our study showed that the narrow stretching

and about chemical decomposition under high pressure 480de, observed at 926 crh for KSc(MoQy),, exhibits no
well 23 pressure dependence for both frequency and linewidth. Lat-

The double molybdates with chemical formula tice dynamics calculations performed w_ithin the .pgrtial ionic
M*M3*(M0O,), where M '=Na, K, Rb, Cs and FI* model have aIIt_Jwed us to come up with a definite assign-
— Al In. Sc Cr, have been stud,ied ,owin,g the richness Oirner)t of the various V|brat|or_1 modes.'The narrow mode was

o m . assigned to an antisymmetric stretching of the Mo—O1 bond
structural instabilities induced either by temperature or hy

d . found in th A . ‘whose length does not change with compression, while the
rostatic pressure found in these matertalsbrevious tem- — ,qeg associated with the Mo—O2 bond are highly affected
perature dependent studies of a number of isostructural trigo-

nal molybdates and tungstates revealed an unusually narrow Sc Sc sc Sc

stretching mode of the (Mo/\N)i) units always observed in . T—

a very narrow frequency range (926-931¢m The '/l[_'

(Mo/W)Off units in the trigonal phase have two nonequiva- 7y

lent oxygen atoms, namely, O1 and O2 for the oxygen atoms

relying closest to M and M®" cations, respectivelisee Fig.

1). Striking is the fact that both frequency and linewidth for

this narrow mode are almost temperature independent being *K # K ‘ K
o1

02 02

not affected by the ferroelastic phase transitions found in
these compounds® Since the interaction between the tetra-
hedra units are the main responsible for the different struc-

tural phases found in the molybdates, it is fundamental to 02
investigate the relationship between this narrow mode and 02

the tetrahedra configuration in order to gain fundamental in- — ——
sights on the driving mechanism of the structural changes Sc Sc Sc Sc

observed in these materials. A way for probing the tetrahedra
interaction is by applying hydrostatic pressure and since the FIG. 1. Unit cell of KSc(MoQ), in the trigonal phaséspace
Raman spectra are very sensitive to chemical bond changegoupD3,). The threefold axis passes through the M—O1 bond.

0163-1829/2003/622)/2241087)/$20.00 67 224108-1 ©2003 The American Physical Society



G. D. SARAIVA et al. PHYSICAL REVIEW B 67, 224108 (2003

TABLE |. Factor group analysis for thB ;3 symmetry. » KSc(MoO,),
Activity 4.85 GPa
Dzg n(N) n(T) n(T’) n(L) n@) IR Raman M
. 3.84 GPa
Ay 4 0 1 0 3 XX+Yyy,zz = M
Azg 1 0 0 1 0 5 2.59 GPa
Eq 5 0 1 1 3 XZ,XX—YY,XY,yZ ﬁ 202 GPa
Ay, 1 0 0 1 0 g
A, 6 1 2 0 3z 8
E, 7 1 2 1 3 Xy
by compression. At about 2.0 GPa pressure a drastic change ) . ) . . . 0'1.1 GPa
in the Raman spectréincrease in the number of Raman 100 200 300 400
modes indicated a phase transition to a lower symmetry Frequency (cm”)
phase. The structural instability has its origin in the electro-
static repulsion between the oxygen atoms due to the de- ® "
creasing of Mo—O2 bonds and O—0 distances. By releasing 485 GPa
the pressure, this low symmetry phase remains stable thus
indicating that the pressure induced an irreversible phase 3.84 GPa
transition in KSc(MoQ),. By combining high-pressure Ra- B
man studies with lattice dynamics calculations we have & 259 GPa
achieved a step forward in the understanding the structural §
changes of the molybdates and tungstates and their driving §
mechanisms. 5 202 GPa
1.53 GPa
Il. EXPERIMENT
Single crystals of KSc(Mog), were grown by cooling of 0.11 GPa

the molten mixture containing KSc(Mo®, and solvent 700 8(|)0 ' 960 ' 10'00 1100
K,Mo0,0; in 1:1 ratio. The cooling rate vga2 K per hour.

The pressure dependent Raman spectra were obtained with a
triple-grating spectrometefJobin Ivon T6400D equipped FIG. 2. Raman spectra of KSc(MgJ crystals recorded at dif-
with a N,-cooled charge coupled devid€CD) detection ferent pressures during compression experiments. The (ippen
system. The line 488.0 nm of an argon ion laser was used amnel shows the lothigh) frequency regions of the spectra. The
excitation. An Olympus microscope lens with a focal dis-peak marked with an asterisk {a) stands for a plasma line from
tance f=20.5 mm and numeric aperture N:A0.35 was the laser source.

used to focus the laser beam on the sample surface. Hig&—h R ¢ f KSe(M tal d at
pressure Raman experiments were performed using a dia- € Raman spectra o c( .QQ.CWS als measured a
several pressures are shown in Fig. 2. The low frequency

mond anvil cell(DAC) with 4:1 methanol : ethanol mixture S g . L
as the transmitting fluid. The pressure calibration wa egion I shown in Fig. @) and the high frequency region in

achieved by using the well known pressure shift of the rub 'g. 2Ab). From the six predicted Raman active internal

luminescence lines. The spectrometer slits were set for odes[n(i) in Table I we have observed f|ve_ of the_m.
resolution of 2 cril. he mode symmetry assignment can be easily achieved

by comparison with other molybdates and tungstates
compound$:®*** The modes observed at 975(),
Ill. RESULTS AND DISCUSSION 926(A,4), 788(Ey) are stretching modes whereas bands ob-

_l .
In order to analyze the results, we first describe the Sym_served at 32,) and 348E,) cm * are bending modes.

o . The missing bending mode @&,y symmetry, absent in our
metry and vibrational properﬂeg of KSC(MQQ c'rystals. at spectra due to its very low intensity, is expected to be ob-
room temperature. This material crystallizes in a trigonal

) 3 — ) served at about 360 cm as it does in KSc(Wg),
structure with space groupsy (P3m1l) with one formula  yngstate2 The observed band at about 160 chjup arrow
per unit ceI.I €=1)."" The unit F:ell is shown in Flg..l. The in Fig. 2a)] is related to two overlapped M(ﬁO transla-
Raman active modes at thepoint (see Table)l are distrib- tional modes withA,,® E, symmetry. A librational mode is
uted among the irreducible representations of the faCtoéxpected to be obse?rvedg at about GO‘&OEQ) but the weak
groupDsq as Raman signal from the tiny sample piece inside the pressure
cell did not allow us to observe this modle.
I’ Ramar= 4A14+5E,. (1) In order to assign the Raman peaks to the atomic vibra-

Frequency (cm’)
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TABLE Il. Potential parameters used for the lattice dynamics TABLE Ill. Observed and calculated Raman frequencies of the

calculations of KSc(Mo@),. Mooff tetrahedra for the KSc(Mof), trigonal structure along
with their symmetry and assignmerfsymmetric stretching;),
lon z a b c asymmetric stretchingi), symmetric bending ,), asymmetric
(e) Ay (A (kcal? A3 mol~*?) bending (), translation T') and libration ()].
K 0.6 1705 0.09 15 Symmetry Frequency (cnt) Assignment
Sc 2.2 1.034 0.08 0 Observed Calculated MoQunit
Mo 2.8 0.814 0.09 0
0 ~1.05 1.926 0.16 20 Asg 975 958 21
Aqq 926 918 V3
lonic pair Dj; Bij r Eq 788 795 v3
(kcalmor't) (A (A Ag o 560 V4
Mo-O 28.0 23 20 Eq 348 458 va
Eq 327 331 N
Aqg ~160 171 T
tions accordingly, we performed lattice dynamics calcula-Eq ~160 190 T
tions to predict both frequenciggigenvaluesand atomic  Aqq 134 L

displacementgeigenvectorsfor each Raman active normal

mode. Since the KSc(Maf, is mostly ionic, we performed assignments are listed in Table Ill. The atomic displacement

the calculations on the basis of a partially ionic model de-, :
scribed in Ref. 13. The atomic positions used in the calculayeCtorS for each Raman active normal mode of KSc(igO

tions were taken from x-ray dath.The following inter- are shown in Fig. 3. The results of the lattice dynamics cal-

atomic potential was used in the lattice d namicsculations confirm the previous assignment of vibrational
calculatioan' y modes based on other molybdates and tungstates com-

pounds. It is worth noting that the calculations show a very
significant difference among the 926 cthand the 975 and

_ Zizjez b (aj+a;—rij)| ¢ 788 cm ! stretching modes. As one can see in Fig. 3, the
Uij(rip) = > +(bi+bj)ex (bi+bj) | 8 926 cm ! mode involves a very large stretching motion of
. the Mo—O1 bond which projects into the interlayer whereas
+Dij(exp[—2,8ij(rij—ri’})] the two remaining stretching mode€875 and 788 cm?)
involve large stretching motions of the Mo—02 bonds. This
—2exg—Bij(rij—ri. (20 feature explains the observed strong intensity polarization

dependence of these modes, i.e., the 926'cmode was

This interatomic potential consists of a Coulomb interac-observed for all studied trigonal molybdates and tungstates
tion (first term to model the long-range interactions; a as a strong mode for thez and weak for thexx polarization
Born—Mayer-type repulsive interactigeecond termfor ac-  whereas an opposite behavior was noticed for the remaining
counting the short-range forces; a van der Waals attractivetretching mode3®® The results of the calculations show
interaction(third term) to model the dipole—dipole interac- also that a very small linewidth of the 926 chmode can
tion; and finally the Morse potential contributigtast term  be explained by the fact that the Mo—O1 bonds interacts only
to take into account the covalent bond charadieandz; are  with the K* cations. Since these interactions are very weak,
the effective charges of the iomsand], respectively, sepa- as evidenced through the long K—O1 distan@34 A)
rated by the distancg; . The parametersa(, a;) and (o;,  which is larger than the sum of ionic radii for’O and K"
b;) correspond to the ionic radii and ionic stiffness, respec{1.40+1.64=3.04 A), the 926 cm! mode involving
tively. The parameters used in the present calculations arstretching motions of mainly Mo—O1 bonds is characterized
listed in Table II. Since we consider covalency for the Mo—Oby very weak anharmonicity. This is further supported by the
bond only,Dj; , Bj;, andr;; are given for this bond only. The temperature dependence of both frequency and linewidth ob-
values of the parameters for O atoms as well as the paranserved in others double molybdates and tungsfstdsow
eter c for K atoms are taken from Ref. 13. The remainingthat we get a clear picture of the vibrational properties of
parameters were set to such values shown in Table Il in ordé€Sc(MoG,), through the lattice dynamics analysis we are in
to obtain the best agreement between the obsdiRadhan  a position to discuss the effects of hydrostatic pressure on the
and infrared(not discussed hereesultd and calculated fre- structural and vibrational properties of this compound.
quencies. It is worth noting that it was necessary to adopt On applying pressure, the Raman spectra remains qualita-
lower effective charges of the O atorid..0) than reported tively the same up to 2.02 GPa, unless for the upshift expe-
for the titanium layered perovskitésl.2) (Ref. 13 in order  rienced for all modes due to compression. For pressures
to obtain reasonable agreement with the experimental datéarger than 2.02 GPa new and remarkable features become
This indicates that the Mo—O bonds in KSc(MgQ are  evident in the Raman spectra. The peaks at 327 and
more covalent than the Ti—O bonds in layered perovsRites. 348 cm * disappears and several weak pefikst clear in

The vibrational frequencies of all the observed and calcuthe scale show in Fig.(3)] show up in the spectra. We will
lated Raman active modes along with their symmetries andeturn to discuss these weak peaks later on. Also, peaks la-
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beled A, B, C, D, E, F, and Gsee Figs. 2 and)dshow up in  higher dw/JP values than the modes observed for the high
the spectra @ =2.59 GPa and the peak at 975 t?r(Alg), pressure phase, except of the narrow mode at about
from the trigonal phase, disappears. The narrow peak @26 cmi! that is almost pressure independeft0.2

926 cni ! decreases in intensity gradually with pressure andm 'GPal). Since the frequency of the 926 chmode,

it is very weak forP>3.84 GPa. No other changes were as shown by our lattice dynamics calculations, is very sensi-
observed upon compression up to the maximum pressufig/e to the Mo—O1 bond length variation, the observed pres-
value of 4.85 GPa reached in our experiments. The maidyre dependence clearly shows that as a result of applied
_changes observed in the spectra can be foIIowc_ad b_y analyf)‘ressure the Mo—01 bond length does not change. The ap-
ing the frequency ) vs pressureP) plot shown in Fig. 4. njieq pressure must result, however, in significant shortening
The results shown in Fig. 4 clearly indicate that the material;¢ iha Mo—0O2 bond length, as evidenced through the strong
tixgeérieg%es Afll thstructtlj(ral mOdt'f'C&tl'_on %t hapomﬂ pressure dependence of the 788 and 975tmodes(see

e a. € peaks presents a linear behauigP) Table IV). Our lattice dynamics calculations show that the

= wo+ aP and both frequency intercepts and pressure Coeftéhortening of the Mo—O2 bond length from 1.8533 to 1.8325
ficients are shown in Table IV for the most intense modes. IQ results in 40.2, 3.2, 57.0, and 4.1 chupshifts for the

is noticeable that the modes from trigonal phase exhibi 75 . 926, 788, and 327 crh modes, respectively, whereas
the 348 cm® mode should experience a 14.6 chdown-
shift. As can be seen the performed calculations predict quite
well the pressure dependence of the internal modes, showing
the strongest dependence for the 788 ¢érmode and weak
pressure dependence of the 926 ¢nstretching mode as
well as the 327 and 348 cm bending modessee Table V.

980

2 900

5, Since the number of modes increases when the phase transi-
é‘ tion takes place, the high pressure phase has a lower symme-
% try than the starting trigonal phase and this will be further
é’ 820 supported by the analysis of translational modes presented in

the next paragraph. It is clear from Fig. 4 that for pressures
higher than 2.02 GPa a splitting of the stretching modes into
: 7 components occur. Since there are four stretching vibra-
740 L . L . L . tions for a Mo~ tetrahedron, the observation of 7 compo-
0 2 4 nents indicates that this new phase has two nonequivalent
P (GPa) Mooﬁ_ units and that the site symmetry of these units is
FIG. 4. Frequency vs pressure plot of the most intense bamds OWer (possiblyC; symmetry than in the trigonal phase. The

the high frequency regionobserved in KSc(Mog), crystals for ~ lowering symmetry effect also is observed in the low fre-
compression(solid circleg and decompressiofopen circles ex- ~ quency part of the Raman spectra but we will discuss this

periments. The solid lines are linear fits on the data{®)= wq later on. . _ '
+ aP. The vertical dotted line indicates the pressure at about the Upon releasing pressure the spectrum of the starting trigo-
phase transition takes place. nal phase was not recovered as can be observed in Fig. 5 and
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TABLE IV. Pressure intercepte, and pressure coefficients for trigonal and high pressure phase of
KSc(MoGQ,), crystals.

w(P)=wot+aP

Trigonal phase High pressure phase
Mode o (cm™1) a (cm ! GPal) Mode wo (cm™1) a (cm ! GPal)
= 327.4 1.4
= 348.3 2.4
A 761 2.7
Eq 788.0 8.9
B 813.8 1.4
C 830.0 34
D 886.3 2.6
Aqg 926.1 -0.2 E 926.1 —-0.2
F 925.0 2.5
G 955.6 2.9
A 974.6 3.97
in the w vs P plots shown in Fig. 4. In order to check the
@ : , KSIC(MC’O‘_)Z : stability of the high-pressure phase, we have monitored the
Releasing pressure 4.85 GPa Raman spectra after awaiting for a long tifeme week and
the spectra remain exactly the same thus indicating that
3.58 GPa pressure induced an irreversible phase transition in
% KSc(MoQy),. In order to get a fine structure of the Raman
5 261 GPa spectra for the high pressure phase, we have carried out mea-
= surements of the KSc(Mao), sample outside the pressure
E M cell for the sample that has been compressed. By running
k] W these experiments we got a signal intense enough for result-
ing in a well resolved Raman spectra of the high pressure
0.0 GPa phase. In Fig. 6 we show, for comparison sake, the spectra of
N after releasing the high pressure phase obtainedPat 4.85 GPa and aP
0.0 GPa =0 (outside and inside the pressure reliter releasing the
! - ' Starting phase pressure. It is clear that the three spectra shown in Fig. 6
100 200 300 400 come from the same phase. The unique difference among
Frequency (cm™) them relies on the frequency upshift that is expected since
the sample has been probed at different pressurecais
(b) . ; , : . g
. pressure dependent as shown in Fig. 4. Moreover, we ob-
Releasing pressure 485 GPa served a very rich spectra in the lattice mode frequency re-
' gion [see lower trace in Fig.(B)]. By comparing this spec-
> trum with those recorded inside the pressure ¢eB5 GPa
[ 3.58 GPa and 0.0 GPa after releasing pressurae can see that they
£ exhibit the same spectral signatures besides the signal to
c_% 1.42 GPa noise ratio is much worse for the spectra recorded for the
£ sample inside the pressure cell.
< The spectra recorded outside the pressure cell after com-
pression experiment have much more modes than the spectra
0.0GPa recorded at ambient pressure where the KSc(le®das a
after releasing 0.0 GPa trigonal structure. This large number of mod&8 well re-
starting phase solved peaksobserved at the high pressure compared with
7200 800 900 1000 1100 the spectra of the trigonal phagé well resolved peaksis
. due to symmetry lowering effects. According to Table | the
Frequency (cm') translational modes of K and Sc atoms as well asAbg

FIG. 5. Raman spectra of KSc(M@} crystals recorded at dif- ®A1U I!bratlongl modes of the Mob units are Raman in-
ferent pressures during decompression experiments. The upp@Ftive in the trigonal ph.ase. |3\/Ioreover, a number of mo.des
(lower) panel shows the lothigh) frequency regions of the spectra. are doubly degenerate in tiig3, structure. A phase transi-
The lower trace in both panels stands for the KSc(MgGtarting ~ tion to a lower symmetry, orthorhombic, monoclinic or tri-
phase(before compressignThe peak marked with an asterisk in clinic, would activate these modes and would lift degeneracy
(@) stands for a plasma line from the laser source. of some vibrational modes thus explaining the large number
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(@

y — y T Raman spectra of KSc(Mo, with the spectra of
e e oy T KAI(MoO,), and NaAl(MoQ), (the replacement of the K
cations by smaller Na cations can be regarded as inducing
“chemical pressuref shows significant similarities between
the behavior of these two groups of compounds. First, the
highest frequency stretching mode shifts towards lower fre-
quency by 20-30 cm'. Second, the sharp line around
930 cmi ! seems to be very weakly affected by structural
changes. Third, the doubly degenerate modes split. Fourth,
the energy gap between stretching and bending modes de-

A .
Outside the cell j § £1x0.25 creases significantly. Finally, many new bands appear in the
___JL_NJ kﬂ../ \— lattice modes region.

It is worth noting, however, that although the pressure
) induced structural changes seem to be connected with rota-
Frequency (cm') tions of the molybdate tetrahedral MO unit, they are
(b — 1T much more pronounced than those induced by temperature.
. m‘ehf releasing prossure (0.0 GPa) In particular, there are two nonequivalent molybdate tetrahe-
oh pressure (4. 2 dra in the unit cell of the high-pressure phase. Moreover, the
observation of much smaller energy gap between bending
‘ and stretching modes for the high pressure phase of
Ful KSc(MoQy), (~150cml) than that found for
cafl NaAl(MoO,), (~360 cm ) indicates the presence of sig-
) - W : nificant interactions between the M@O tetrahedra in the
Inside the cell M high pressure structure of KSc(Mgp.
It is known that when molybdenium or tungsten atoms are

Wi b 4 3 X025 ‘QAN not in a purely tetrahedral coordination, i.e., the tetrahedra
ot 0

Raman Intensity
-l

Y o
-' 1] :\
Inside the cell r 4

700 800 900 1000

Raman Intensity

are not isolated units but they do interact significantly with
i, \M“}J ol each another, the above discussed energy gap decreases. For
AT OlftsidP: the Ice" example, the pressure dependent studies of Zy\showed
100 200 300 400 500 600 tha_lt as a result of_pressure mduc_ed phase _transmon, a sig-
y nificant decrease in the nonbonding- WO distances oc-
Frequency (cm’) curred in this material thereby leading to an increase in
bonding strength of these interactions and to develop an en-
ergy gap decreasing from 350 chto 200 cm 1.1%16 Fi-
Qally, we could argue that although pressure pushes the
MoO3~ units against each other to give rise in interactions
between them, the observed bands in the 500—610" o
gion are not strong, as they usually appear in a wolframite-

of modes observed for the high pressure phase. Previo%rne(Mztgugtu[(? I(r?cttr?irs]egcr:zlna?igoirtdIirs]aggnei?e df(:gncc)jbsg]rve
studies reported on isostructural KAI(MgQQ and 4r2: P

NaAl(MoOQ,), crystal§ showed that as a result d])%d somel_ sof;ertnng mt;heMMO% st_;etcohmg mo:jtes due t?t';]he
—>C§h symmetry lowering, the number of interflaktice) coupling between the units. Dur resufts support this

modes increases to B). The same result is observed for the ﬁls:éjgp;togb:licgys Zn\gisga%/ %Nc;]besnetr;]/(e;d hzzf(taet?zlanngsit(i)cjnthe
KSc(MoQy), crystal below 260 K:* 1t is known that the b

ccurs[see Figs. &) and 4. Therefore, we may conclude

temperature induced ferroelastic phase transition in trigona& . . :
: ' at the high pressure phase is not a wolframite-type struc-
double molybdates and tungstates, including KSc(gO ture, for which very strong interactions between the I\ZI(‘)O

is connected with rotations of the MﬁO tetrahedra and ions occur thus promoting a tetrahedral—octahedral Mo co-

shifts of alkali metal atoms from the inversion centsee S S e i

Otko et al?). The trigonal structure becomes unstable Withordlnatlon change. A definite determlnatu_)n of the_hlgh pres-
decreasing temperature because the shortening of the inter © phase symmetry needs x-ray experiments either at high
layer distance leads to an increase in the electrostatic repLﬁ)_ressures or for the compressed samples and the experiments
sion between oxygen atoms. The same mechanism is moat® under way.

likely responsible also for the observed pressure-induced

phase transition since the pressure dependence of stretching IV. CONCLUSION

modes, discussed in the previous section, clearly indicated

significant changes in the Mo—02 bond length and subse- In summary, we have presented a high-pressure Raman
guently the O—-0O distances with increasing pressure. Indeedfudy of the layered double molybdate KSc(MQ&© A defi-

the comparison of the ambient pressure and high pressurgte assignment of the various Raman active modes have

FIG. 6. Raman spectra of KSc(M@}) crystals recorded at high
(solid curve$ and ambient pressurelotted curvepafter compres-
sion runs showing the irreversibility of the high pressure phase. Th
uppetlower) panel shows the higlow) frequency regions of the
spectra.
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been achieved by performing lattice dynamics calculationssignificant decrease in the nonbonding MeO distances is

The very narrow stretching mode, observed at 926 km  syggested. The presence of these interactions and a higher
involves large stretching motion of the Mo—O1 bond only. density of the high pressure phase makes the rotations of the
This bond projects into the interlayer and interacts weaklyo02~ units more difficult, thus resulting in significantly
with K™ cations only. As a result of these very weak inter-gmajler pressure dependence of the Raman frequencies. This
actions the 926 cm'* mode is practically not sensitive to the was indeed observed for the high pressure phase in compari-
applied pressure. In contrast, the pressure strongly affects thg)n to the low pressure trigonal phase.

Mo—-02 bond lengths and O—-0O distances. These bond length
decreases lead to a further increase in electrostatic repulsion
between the oxygen atoms and consequently give rise to the
instability of the trigonal structure and any other phase tran-
sitions connected with rotations of the molybdate tetrahedra. G.D.S. and A.G.S.F. acknowledge financial support from
The pressure dependent Raman studies revealed that the higle Brazilian agencies FUNCAP/Céaaad CAPES(PRO-
pressure phase contains two crystallographically nonequivadOC Grant No. 22001018 respectively. The authors ac-
lent Mooff units of low symmetry, possiblZ,. The spectra knowledge partial support from Brazilian agencigNPq
have revealed some interaction between these molybdate tethd FINEP and from the Polish Committee for Scientific
rahedra, i.e., as a result of pressure induced phase transitiorResearciiGrant No. 7TO9A02021
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