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Resumo

As perovsquitas duplas AsB'B"Og podem cristalizar em pelo menos 12 grupos es-
paciais diferentes, onde os octaedros B'Og e B"Og (ordem 1:1) alternam ao longo dos
trés eixos cristalograficos. Quatro perovsquitas com esta ordem sao estudadas neste tra-
balho, a saber: SroCoWOg (I14/m), CagCoWOg, CasCoTeOg e SroCoTeOq (P2;/n). Em
muitos casos, a desordem total ou parcial devido & distribuicao aleatéria dos cations B’
e B” nos sitios B das perovsquitas ABO; pode ser observada. Um exemplo de com-
posto com desordem total é o Pb(Fe;oNb;5)O5 (Cm), onde os cétions Fe** e Nb*
possuem um fator de ocupacao 1/2 nos sitios octaedrais da estrutura perovsquita. Os
compostos (i) BasIn(Iny 3Us/3)06, BasIn(Ing3Wa3)06 (Fm3m), SraIn(Ing3Us/3)O06 e
Sl“2(In0,87W0,13)(IH0,46W0,54)O6 (P2y/n) e (ii) Caz(F€0,73Wo,27)(F€0,60W0,40)06 (P21/n) e
ST2(F€0,79W0,21)(F€0,54W0,46)06, Sra(Feg.g0Teo.10) (Feo.s7Teg.a3)Og (14/m) possuem desor-
dem parcial nos sitios dos cétions B’ e/ou B”, mas ainda assim exibem ordem 1:1. No
presente trabalho, os espectros de fonons das perovsquitas supracitadas sao estudados
através das técnicas de espalhamento Raman, transmitancia e/ou reflectancia difusa no
infravermelho. Para analisar os espectros de fonons destes compostos, sao usados métodos
de teoria de grupos baseados em trés sub-redes de fons, a saber: A, B" e B"Og. Os graus
de liberdade vibracionais das 12 perovsquitas ordenadas sao descritos em termos das vi-
bracoes internas do octaedro B”Og e dos modos translacionais dos cétions A e B'. Este
modelo é valido quando as vibragdes do octaedro B'Og sio despreziveis comparadas com as
do octaedro B” Og. Usamos informacoes cristalogréaficas para discutir os processos por tras
das mudancas nas energias dos fonons baseado nos modos internos dos octaedros. Além
disso, nossos resultados de espalhamento Raman de baixa temperatura em ceramicas de
Pb(Fe;/5Nby/2)O3, revelam anomalias pronunciadas nos espectros de fénons em torno da
temperatura de Néel Ty~ 150 K. Atribuimos estas anomalias ao efeito magnetoeletrico
neste composto.



Abstract

’ "

The A3sB B Og double perovskites can crystallize in at least 12 different space groups,
where the B'Og and B”Og octahedra (1:1 order) alternate along the three crystallographic
axis. Four perovskites with this order are studied in this work, to know: SroCoWOgq
(I4/m), CagCoWOg, CasCoTeOg and SroCoTeOg (P2;/n). In many cases, total or par-
tial disorder due to the random distribution of the B" and B” cations in the B sites
of the ABOj3 perovskites can be observed. An example of compound with total dis-
order is Pb(Fe;/2Nb;2)O3 (Cm), where the Fe*™ and Nb°" cations possess an occupa-
tion factor 1/2 in the octahedral sites of the perovskite structure. The compounds: (i)
BayIn(Ing 3Us/3)Oe, BasIn(Ing 5Wy3)O6 (Fm3m), SroIn(Ing /3Us/3)Og,
Sl“2(In0,87W0,13)(IH0,46W0,54)O6 (P21/n) and (ii) Caz(F€0,73W0,27)(F€0,60W0,40)06 (P21/n)
and SI‘Q(F60,79W0’21)(F60,54W0,46)067 SI‘Q(F€0.90T€0.10)(Feo.57T€0.43)06 (I4/m) poSssess par-
tial disorder in the sites of the B and/or B” cations, but nevertheless they exhibit 1:
1 order. In the present work, the phonon spectra of the above-mentioned perovskites
are studied through the Raman scattering and infrared transmittance and/or diffuse re-
flectance. To analyze the phonon spectra of these compounds, theory group methods are
used based on three ion sub-lattices, to know: A, B" and B"Og. The vibrational freedom
degrees of the 12 ordered perovskites are described in terms of the internal vibrations of
the B”Og octahedron and of the translational modes of the A and B cations. This model
is valid when the vibrations of the B'Og octahedron are negligible compared with the one
of the B"Og octahedron. We used crystallographic information to discuss the processes
behind the changes in the phonon energies based on the internal modes of the octahedra.
Besides, our results of Raman scattering of low temperature in Pb(Fe; ,Nb, /2)O3 ceramic,
reveal pronounced anomalies in the phonon spectra around Néel temperature Ty~150 K.
We attributed these anomalies to the magnetoelectric effect in this compound.
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1 Introducao

1.1 Perovsquita Ideal

O mineral CaTiOj3 foi descoberto pelo quimico e mineralogista alemao Gustav Rose
em 1839, que apds estudar sua estrutura o nomeou como perovsquita (perovskite) em
homenagem a um dignitério russo Lev Alexeievich Perovsky (1). Dai entdo, o nome
perovsquita foi aplicado a muitos compostos sintéticos ou naturais que possuiam estru-
tura e estequiometria similar a ABX3. Embora o CaTiO3 possua estrutura cristalina
ortorrombica com grupo espacial Pnma (2) a estrutura perovsquita ideal é cubica ex-
emplificada aqui pelo Sr'TiO3 (3-5) e possui o grupo espacial Pm3m (O;). A Figura
1(a) mostra a cela unitdria ctibica da perovsquita simples (ABOj3) que consiste de uma
disposicao tridimensional de octaedros (BOg) e cations A coordenados por 12 oxigénios,
ocupando os espagos vazios deixados pelos octaedros, numa cavidade chamada cubo-
octaedro. A estrutura pode ser descrita com ou o cation A ou o cation B na origem.
No caso mostrado na Figura 1 o cation A estd na origem e possui a posigao de Wyck-
off 1a (0, 0, 0), o cation B estd na posicao 1b (1/2, 1/2, 1/2) e os anions O estdao nas
posigoes 3¢(0, 1/2, 1/2). Numa perovsquita ctibica construida de esferas rigidas (A, B e
O), cada cation possui tamanho adequado para estar em contato com um anion oxigénio,
como mostrado através da Figura 1(b). Esta figura mostra a visualizagao de 1/4 da
cela unitdria, mostrando as esferas com raios ionicos (6) iguais aos do A=Sr** (1,44),
B=Ti*" (0,61) e 0> (1,40 A). Observando que a linha que une os raios dos citions A e
O passa através da diagonal da face do cubo e a linha que une os raios de B e O passa

perpendicular as faces do cubo, é facil verificar através desta figura que os raios ionicos
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sao relacionados através da seguinte equacao:

Ra+ Ro = \/ﬁ(RB-l-Ro) (1.1)

onde, R4, Rp e Rp s@o os respectivos raios ionicos de A, B e O.

(b)

Figura 1: (a) A cela unitaria cibica da perovsquita simples formada por cétions A e
octaedro BOg. (b) Visualizacao de 1/4 da cela unitéria, mostrando as esferas com raios
ionicos (6) iguais aos do A=Sr** (1,44), B=Ti*t (0,61) e O> (1,40 A). Os eixos, al, a2
e a3 sao os eixos cristalograficos que coincidem com os respectivos eixos a, b e c.

Em 1926, Goldschmidt (7) introduziu o conceito de fator de tolerancia, para responder

a seguinte questao: como o empacotamento ideal pode ser mudado pelo tamanho ionico e
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ainda ser tolerado por uma estrutura perovsquita? Matematicamente isto é descrito pela

introducao de uma constante ¢ na Equacgao 1.1, ou seja,

R+ Ro =tV2(Rg + Ro). (1.2)

onde a constante t é conhecida como o fator de tolerancia e pode ser usada como a
medida do grau de distor¢cao de uma perovsquita com relagao a cubica ideal. Quando o
raio do cation A decresce e/ou o raio do cédtion B cresce, o fator de tolerancia decresce.
Teoricamente, quando ¢ = 1 a geometria ideal é alcancada, minimizando a tensao de
ligacao e permitindo uma estrutura cibica. Mas, na pratica, foi observado que ainda para
uma perovsquita cubica ideal o fator de tolerancia fica na faixa de 0,985 < t < 1. Porém,
set < 0,9 a tensao é compensada pela inclinacao e rotacao dos octaedros, resultando num
desvio dos angulos B - X - B de seu valor ideal 180°permitindo as estruturas tetragonais,
ortorrombicas ou monoclinicas. Para 0,75 < t < 0,90 o baixo padrao de conectividade
dos octaedros de oxigénio conduz a uma estrutura cristalina ortorrombica, tipo Pnma.
Para valores mais baixos de ¢, a estrutura pode tornar-se hexagonal do tipo ilmenite,
como é o caso do FeTiO3 com estruturas cristalinas R3R (8), ou R3H (9). Por outro lado,
para valores t > 1 é esperada uma estrutura hexagonal tipo P63cm. As trés estruturas
supracitadas nao mostram o mesmo padrao de conectividade entre os octaedros TiOg como
no caso do SrTiO3. A estrutura agora forma camadas de octaedros TiOg intercaladas por
Fe?t. Ainda assim, os cations Fe formam octaedros FeOg que compartilham todos os seus

oxigénios com os octaedros TiOg (observe a Figura 2).

Os compostos pertencentes a familia das perovsquitas tem atraido o interesse dos
pesquisadores por muito tempo devido ao desafio que estas estruturas oferecem aos
cristalégrafos na descricao de sutis variagoes estruturais e aos efeitos que manipulacoes
quimicas podem produzir em suas propriedades fisicas. As ceramicas perovsquitas simples
e suas solugoes solidas sao usadas em véarias aplicagoes no campo das eletro-ceramicas dev-
ido suas propriedades dielétricas e ferrdicas. A Tabela 1 apresenta algumas perovsquitas

simples e suas propriedades 6timas para aplicagoes.
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Figura 2: (a) A cela unitdria do FeTiO3 na estrutura R3H, mostrando ambos os octaedros

de TiOg e FeOg e (b) e desconsiderando os octaedros de FeOg.

Tabela 1: Alguns dos usos praticos das perovsquitas simples e complexas e suas solucoes

solidas
Aplicagoes em dispositivos Simples Complexas
Dielétricos para microondas BaZrO3, NdGaOs, Ba(Zn; 3Nby/3)0s3,
SrTiO3-LaAlO3 (STLA) Ba(Mg; /3Tag/3)03
e CaTiO?,—NdAIOg (CTNA) Ba((Co,Zn)l/ng2/3)03
Sr(Aly 2T /2)03
Sr(Aly2Nby/2)O03
Sensores de NOx LaFeOg
Resistores BaRuO3
Eletrodos condutores SrRuO3 e LaCoO3
Supercondutores BaBiOg3
Matriz laser YAIO3
Ampola magnética YAIO3
Ferromagnéticos (Ca,La)MnOg
magnetoresisténcia colossal Ln;_,A.MnOs, Ln = lantanideo
e A = alcalino terroso
Capacitores BaTiO3 Pb(Mg;/3Nby/3)03
Detectores piroelétricos PbTiOg Pb(Sc1 s2Ta1/2)03
Pizoelétricos, transdutores, Pb(Mg; /3Nby/3)03
atuadores, AFM Pb(Zn; /3Nby/3)03
Pb(ZI‘]_ 1T1w)03
Gerador de segundo harménico KNbOg

Materiais fotorefrativos
Microondas sintonizaveis

Rh:BaTiOg, Fe:LiNbO3
SI‘TiOg, KTaO;;
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Como um exemplo, consideremos os ceramicos usados como um filtro/ressonador.
Nestes materiais dielétricos, trés propriedades importantes precisam ser otimizadas, a
saber: a permissividade dielétrica (20 < ¢, < 50, define o tamanho do ressonador), o
fator de qualidade que é a medida da perda de energia quando comparado com a energia
armazenada dentro do ressonador () = 1/tand > 30000 em 1 GHz) e o coeficiente de
temperatura de freqiiéncia ressonante ( fy) proximo de zero (74 = %% +3(MK)™") pois
é desejavel que a freqiiéncia de ressonancia fy, de um ressonador nao mude apreciavel-
mente por uma faixa ampla de temperatura (-20 a 80 °C)(10). Baseados nas exigéncias
acima o SrTiO3-LaAlO3 (STLA) e CaTiO3-NdAIO3 (CTNA) estao entre os poucos ma-
teriais ceramicos sendo usados comercialmente como cavidade ressonante de microondas.
Reaney et al.(11) postularam que nas perovsquitas, o fator de tolerancia controla a tem-
peratura do inicio das transicoes de inclinacao dos octaedros, e conseqiientemente 7y,
como mostrado na Figura 3 reproduzida da presente referéncia. Uma extensa revisao
sobre as propriedades e aplicacoes tecnolégicas de ceramicos dielétricos de micro-ondas
(microwave dielectric ceramics) para ressonadores e filtros em rede de telefonia movel é

apresentada nas Refs. (12, 13).

Os 6xidos e os fluoretos compoem a grande maioria dos compostos tipo perovsquita,
porém tal estrutura é encontrada também para muitas combinagoes de cations e anions,
tais como os cloretos (CsPbCls, KMgCls, KMnCl; e TIMnCl3) (14-16), sulfetos PbZrSs,
YScS; (17-19), hidratos (LiBaHs, LiSrHjs) (20), oxinitratos (LaWOgeN24) (21, 22) e
brometos CsyNaYBrg (23). A importancia das perovsquitas 6xidas continua a crescer a
medida que sao encontradas mais aplicagoes em diversos campos incluindo ferroeletrici-
dade, supercondutividade de altas temperaturas, materiais exibindo efeitos de magnetore-

sisténcia colossal, condutores i6nicos, ete. (24).

1.2 Perovsquitas Complexas

As estruturas perovsquitas apresentam grande flexibilidade em suas composigoes, in-

corporando muitos dos fons metdalicos da tabela periédica. A familia perovsquita é es-
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Figura 3: Coeficiente de temperatura (7¢) como fungao do fator de tolerancia (¢) na tem-
peratura ambiente para as perovsquitas de ordem 1:1 e 1:2 com a nomeclatura simplificada
AB'B” (A=Sr e Ba; B'=In, Ca, Mn, Co, Ni, Zn, Mg, Nd, Gd ; B"=Ta e Nb), reproduzidos
da Ref. (11)

tendida pelas substituicoes, particularmente dos cations A e B, possibilitando em muitos
casos a melhora da eficiéncia das propriedades eletronicas e magnéticas para aplicagoes
especificas. Estas substituicoes podem levar a uma ordem ou desordem na estrutura per-

ovsquita. Em geral a féormula quimica fica A;/Alll_y 1— B’0;. No caso particular, onde

—2Dg
A'=A" e x = 1/2, obtemos A(B;/QB'{/?)O?,. Caso B’ e B” sejam suficientemente diferentes
em carga e/ou tamanho, pode ocorrer o ordenamento (ou nao) destes. Como notagao,
neste trabalho vamos estabelecer que o cétion B” seja de maior valéncia que B'. Em
geral a desordem dos cations é dada pela desordem ocupacional dos sitios B, como por
exemplo, no Pb(Fe; 5Nby/2)O3 que em todas as suas fases estruturais o fator de ocupacao

para ambos Fe e Nb é de 50% (25, 26). Como um efeito da ordem, a cela unitéria deixa

de ser primitiva (Pm3m) para dar lugar a uma cela unitaria centrada em todas as faces
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(Fm3m). O parametro da rede ctbica de face centrada ar é dobrado com relagdo ao
parametro da rede cibica simples (ap = 2ap) e o volume conseqiientemente é multi-
plicado por oito (V& = ap.ar.ar = a% = (2ap)® = 8ab = 8Vp). Os cations B e B”
ocupam posi¢oes nao equivalentes com simetrias de sitios iguais, formando octaedros do
tipo B'Og e B"Og que se alternam ao longo de uma dada direcdo. O arranjo resultante,
chamado “rock salt” é essencialmente um ordenamento dos octaedros. Este tipo de or-
dem é conhecida também como ordenamento 1:1 e os compostos possuindo esta ordem
sao convenientemente chamados de perovsquitas duplas ordenadas com férmula quimica
dada por A;B'B"O4. A Figura 4 ilustra as celas unitdrias das perovsquitas complexas

A(B;/QBII/Q)O?, desordenada (Fig. 4(a)) e ordenada (Fig. 4(b)).

Figura 4: Projegoes das estruturas (a) desordenadas-Pm3m e (b) ordenadas-F'm3m ao
longo da diregio [001] das perovsquitas complexas A(B /2B/1l 2)O3. A cela unitéria é
destacada pelo quadrado amarelo.

Usando um parametro de ordem de longo alcance 7, como introduzido na Ref. (27)

para a caracterizacao do grau de ordem nos sitios-B das redes perovsquitas duplas pode-

mos escrever

"

AlBa1) /681y 6181 B(a 6B (1 1) 618205 (1.3)
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No caso onde 1 = 1, temos que a equacao acima pode ser reescrita na seguinte forma

A2(B/)Bl(31/33g/3)3206- (1.4)

Neste caso ha compostos que sao perovsquitas duplas com um dos sitios B ocupados
por B’ e exibem uma desordem parcial intrinseca tipo B; /3B:z, /3 1OS sitio B2. Este tipo
de desordem foi verificado para as perovsquitas de grupo espacial Fm3m; A3Co,B" Qg (A
=SreBae B’ =Tee W) (28), 14/m; SrsFe;B Oy (B” = Te , U, Mo) (29-31) e P2,/n;
CazFea WOy (32) e A3CoNbyOg (A = Ca, Sr) (33).

O ordenamento dos cétions B também pode ocorrer quando x = 1/3 (ou = 2/3),
A(B, /3B’1' 13)03 (A(B; /3B; 13)0O3), resultando em perovsquitas completamente desordenadas
(perovsquita simples e duplas 1:1), de ordem 1:1 ou de ordem 2:1, dependendo da des-
ordem ocorrida nos sitios dos cations B. No caso da ordem 2:1 as féormulas quimicas das
perovsquitas podem ser reescritas na forma A3B/2B“09 ou A3B/B/2/09. Neste tipo de or-
dem, a fase de alta simetria pertence ao grupo espacial hexagonal P3m1, como observado
para os compostos BagZnTas0g(34) e SrsCaRus0g(35). Nesta estrutura os octaedros
também sao conectados pelos vértices e sua diferenca com relacao a ordenacao anterior

¢ que a alternacao dos octaedros B'Og ¢ B"Og estd na ordem de um octaedro B'Og para

dois octaedros B"Og. A Figura 5 mostra estes dois tipos de ordem.

As distorcoes na estrutura perovsquita ctibica simples podem ser atribuidas a um dos
trés seguintes mecanismos: distorcoes dos octaedros, deslocamentos dos cations do centro
dos octaedros e inclinagao dos octaedros. Os dois primeiros mecanismos de distor¢ao sao
conduzidos pelas instabilidades eletronicas do fon metélico octaedral. A distor¢ao Jahn-
Teller e o deslocamento ferroelétrico sao exemplos de instabilidades eletronicas observadas
no KCuF; (36) e BaTiOj3 (37), respectivamente, que conduzem as distor¢oes octaedrais e
deslocamento dos cations. Podemos desconsiderar estas distor¢oes do nosso futuro estudo
dos espectros vibracionais das perovsquitas duplas, desde que nenhum dos compostos que

iremos estudar possuem estes tipos de distorgoes. A inclinacao octaedral, é o tipo mais
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7\

al

Figura 5: Vista das perovsquitas duplas ao longo das diregoes (a) [110] da estrutura
ctibica Fm3m de A;B'B"Og (1:1) e (b) [010] de AgB’ngg- Ijgml (2:1). Os octaedros
nao hachurados e hachurados sao referentes aos cations B e B, respectivamente.

comum de mecanismo de distorcao, que pode ser realizada mantendo a conectividade
dos octaedros BOg através dos vértices. Esta inclinacao é usualmente conduzida pela
diferenca entre o tamanho do cation A e o tamanho da cavidade cubo-octaedral na rede
cibica de BO3 compartilhando os vértices (38). Desta forma, obtém-se varias estruturas
devido a combinacoes de inclinagoes octaedrais, surgindo assim a necessidade de formu-
lar um modelo que descreva estas inclinagoes. Em 1972, Glazer (39) desenvolveu uma
conveniente notagao para descrever estas inclinagoes. A notacao de Glazer usa trés letras
com sobrescrito para indicar os trés eixos: a*bict. O sobrescrito § pode assumir os valores

0, + e — para indicar nenhuma inclinagao, inclinagoes em fase e fora de fase entre os
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octaedros B'Og e B"Og, respectivamente. Quando a inclinacao é igual em torno de dois
eixos diferentes, a mesma letra é usada para ambos. Por exemplo, a~b"a~ descreve uma
distorcao na qual héa rotacoes fora de fase de igual magnitude em torno dos eixos a e c,
e uma distor¢cao em fase em torno do eixo b. A segunda e a terceira coluna da Tabela
2 reproduzem os tipos de inclinac¢oes e as estruturas resultantes destas distorgoes. A
quarta coluna da Tabela 2 reproduz os grupos espaciais para todos os possiveis sistemas
de inclinagao com ordem 1:1 dos cédtions. As duas colunas seguintes resumem resultados
semelhantes para as perovsquitas de ordem 1:2 e 1:3 reproduzidos das Refs. (40, 41). Es-
tas distorgoes estruturais sao entao nao sé interessantes cristalograficamente, mas também
porque as mesmas possuem influéncia critica nas propriedades elétricas e magnéticas dos
materiais perovsquita (42).

Recentemente, Howard et al.(40) usaram métodos de teoria de grupos para determi-
nar as estruturas das perovsquitas duplas ordenadas, A(B; /QB;/ /2)03, nas quais o orde-
namento dos cations B" e B” nos octaedros alternados é considerado em combinacio com
a inclinacdo dos octaedros B Og (or B"OG). Os diferentes grupos espaciais identificados,

sao mostrados na Tabela 2.

De acordo com estes autores, até o ano de 2003 nenhum composto da familia das
perovsquitas duplas havia sido sintetizado nos grupos espaciais P4y /nnm, Pnnn, C2/c e
P4, /n. Neste mesmo ano, Azad et al. observaram que os compostos SroMn?+ B 6+0g (B”

= W(43) e Mo (44)) pertencem ao grupo espacial P4;/n a temperatura ambiente.

Para visualizar melhor o efeito destas inclinacoes, consideraremos as estruturas com
grupos espaciais Fm3dm, P2;/n e I4/m e suas respectivas representacoes na notagao de

0,0,0

Glazer, a’a’a’, a—a~ct e a°

a’c™. A mesma distribuicao atomica é observada se olharmos
ao longo de qualquer eixo da cela unitaria cibica. A Figura 6(a) mostra o sistema ciibico
e as cadeias de octaedros B'Og e B” O, de onde podemos observar que estes ndo possuem
nenhuma inclinacgao entre si, ou seja estao perfeitamente alinhados. Por outro lado, para
o sistema tetragonal Figura 6(b)) os octaedros ao longo do eixo ¢ estao perfeitamente

alinhados enquanto que estes possuem uma inclinacao fora de fase em torno de tal eixo.
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Tabela 2: Correspondéncia entre os grupos espaciais de perovsquitas simples e complexas
e os possiveis sistemas de inclinagao dos octaedros

N° inclinacao simples 1:1 1:2 1:3
Sistema de trés inclinagoes

1 atbtet Immm Pnnn P1 I1

2 atbtht Immm Pnnn

3 atata®™ Im3 Pn3 P3 R3

4 atbte Pmmn  P2/c

5 atatc P4y /nme P4y /n

6 atbth” Pmmn P2/c

7 atata P4s/nme P4y /n

8 atb ¢ P2, /m P1 P2;/c

9 ata ¢ P2;/m Pl

10 atb b Pnma P2, /n

11 atb b~ P2, /c

12 ata a” Pnma P2;/n

13 a“bte P2, /n

14 a b c F1 F1 P1 P1

15 ab7b~ 12/a F1 A2/n  C2/c

16 aa a~  Rac R3 P3¢l R3c
Sistema de duas inclinacoes

17 a’btct Immm Pnnn

18  a’bt* I4/mmm P4y/nnm C2/m C2/m

19 a’tc Cmcem C2/c

20 a%bth™ Cmcm C2/c

21 a’bc 12/m I1

22 a7 b~ Imma 12/m Cmca

23 a®b~c™ A2/m
Sistema de uma inclinagao

24 a%ct P4/mbm P4/mnc P2;/c 14/m

25 aa’c” I4/mem  I4/m P4/mnc
Sistema de inclinagao nula

26  a%a’a’ Pm3m Fm3m P3ml Im3m
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Para obtermos o sistema monoclinico (Figura 6(c)) os octaedros ao longo do eixo ¢ do
cristal foram girados em fase enquanto que ao longo dos eixos a e b (omitido na figura)

ficam girados fora de fase da mesma magnitude.

Até agora nos referimos apenas as estruturas com ordem/desordem nos sitios dos
cétions B. Compostos com ordem/desordem no sitio A também podem ser observados,
ainda que o ordenamento dos cations A seja menos comum. Considerando a solucao

slida A) A7, B}_,B,O 1/4 1/2, ¢ Al AL ,B LB ,0 d
solida AyA_ B)  B,O3, comy =1/4ex = 1/2, temos A, ,A;,B, ,B; ,03. Que pode
ser reescrita também em termos da formula cristalografica das perovsquitas duplas como
A/

1 /QAg /QB/B”OG ou ainda A'AgB;BgOm. A forma mais freqiiente deste tipo de ordem

(em A) é dada por um arranjo de inclinagdo dos octaedros descrito por atata™ na
notacao de Glazer (39), como observado no composto CaCuzTisO12 com grupo espacial
Im3(45). A Figura 7 (a) mostra o ordenamento dos ctions na estrutura perovsquita do
CaCu3TisO12. Em particular, neste composto o Cu?t é coordenado por quatro oxigénios
4 uma distancia de 1,961 A e outros quatro oxigénios a uma distancia de 2,783 A. Observe,
a partir da Figura 7(b) que os oxigénios mais préximos (Cu-O = 1,961 A) e os distantes
(Cu-O = 2,783 A) sao compartilhados com os octaedros no “apice” e no “plano”, respec-
tivamente. No caso de uma perovsquita dupla ordenada, de acordo com a Ref. (41) a
estrutura referente a este sistema de inclinacao é Pn3. A Figura 8 mostra o ordenamento
dos cétions A e B (ordem 1:1) na perovsquita dupla ordenada CaCuzGayTasOqy (46). A
presenca do elemento de transicio Cu?' nos dois compostos supracitados favorece um
sistema de inclinacao atata™ j4 que este cition favorece as distorcoes tipo Jahn-Teller.

O Cu ocupa sitios planares quadrados (Veja a Figura 8) e os octaedros TiOg (TaOg)
mantém-se regular com Ti- O = 1,962 A (Ta- O = 1,986 A).

Um diferente padrao de ordenamento do cation do sitio A pode ser estabilizado nos
compostos A’A"M,0g, por uma inclinacdo octaedral tipo atate™, como por exemplo
no CaFeTiyOg (47), mas isto é muito raro. Mais recentemente uma nova familia de
compostos do tipo A'A; ByB;O15 com A" = Ca, A” = Cu, B' = Ga e B” = Sb e Ta (46)

foi descoberta e analisada com relacao ao ordenamento dos cations A e B. Foi observado
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Figura 6: Projecoes das celas unitdrias (a) ctibica-F'm3m(a’a’a®), (b) tetragonal-14/m

(a’a®c™) e (¢) monoclinica-P2; /n (a~a"c¢") ao longo das dire¢oes [001] e [100]. As esferas
cinzas representam os sitios A (aqui sendo o estroncio), os octaedros BOg (sem hachura)

exemplificados por B" = Ca, In e Mg e B"Og (com hachura) onde B” = Os, Nb e W.
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Figura 7: (a) Estrutura cristalina do CaCu3TisO15 (45). O retangulo no canto superior
direito representa a cela unitaria. (b) Padrao de conectividade entre os oxigénios e os
cations Cu e Ti para o CaCusTigO1s.

nestes compostos que houve ordem completa de A e B apenas para o caso B" = Sb,
ordem parcial em B (B” = Ta) e uma distribuigao desordenada para o composto baseado
em nidbio. Ainda neste mesmo trabalho, foi observado que a desordem no composto de
tantalo favorece o aumento das propriedades dielétricas, evidenciado pelo aumento da
permissividade dielétrica quando o antiménio (¢ = 11) é substituido substitui o tantalo

(e = 24).

A descoberta da magnetoresisténcia colossal (um decréscimo gigantesco da resisténcia
em resposta ao campo magnético (48)) a temperatura ambiente no SroFeMoOg (49) gerou
um imenso interesse nestes materiais pelas possibilidades de serem usados na confeccao
de sonares subaquéaticos, bombas de altas pressoes, controladores de vibracoes ativas e na
tecnologia de armazenadores magnéticos de altas densidades. As propriedades estruturais
e magnéticas das perovsquitas duplas ordenadas no sitio B podem ser melhoradas trocando
ou o numero de elétrons-d dos cétions do sitio B e/ou o tamanho dos cations. Anterior
a esta descoberta, as perovsquitas complexas ja eram atrativas por suas propriedades
dielétricas e ferrdicas, assim como as perovsquitas simples. A terceira coluna da Tabela

1 mostra as aplicacoes de varias perovsquitas complexas, tais como Pb3tMg2*Nb3T Oy e
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Figura 8: Estrutura cristalina do CaCuzGayTagO1y (46). O retangulo no canto superior
direito representa a cela unitaria.

Ba3t Mg Taj" O.

1.3 Objetivos - Compostos em estudo

Nesta secao faremos uma sucinta descricao das estruturas cristalinas e propriedades
fisicas dos compostos que iremos estudar neste trabalho. A descricao das estruturas
cristalinas dos compostos faz-se necessaria porque sao de grande importancia para a
analise dos modos vibracionais Raman e infravermelho ativos. Além, disso algumas
propriedades dos compostos tais como as ferrdicas sao intimamente ligadas com suas
estruturas cristalinas. Neste trabalho investigaremos o espectro vibracional de trés tipos
de perovsquitas complexas: (i) perovsquitas simples desordenadas, (ii) perovsquitas du-
plas oredenadas e (ii) perovsquitas duplas desordenadas. Desta maneira, separamos esta
secao em quatro subsecoes que apresentam as correspondentes descrigoes estruturais e
de algumas propriedades fisicas para o Pb(Fe;/sNby/2)Os, e trés familias de compostos,
comecando pela série de perovsquitas de ordem 1:1 A;CoB"Og (com A = Sr e Ca, B” =
Te e W), posteriormente para as perovsquitas A(Ing/gB/l//g)Og (com A =BaeSr,B'=TU
e W) e finalmente, para as perovsquitas A(Feg/gB,ll/S)Og (com A = Sre Ca, B" = Tee
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1.3.1 Perovsquita complexa desordenada - Pb(Fe;/2Nb/5)O3

O PFN é um dos potenciais materiais candidatos para aplicagoes em capacitores
de multicamadas, dispositivos de memoéria e outros dispositivos eletronicos por causa
de suas excelentes propriedades dielétricas e baixa temperatura de sintetise (50, 51). O
carater ferroelétrico do PFN foi estudado por varios autores, dentre eles Gao et al.(52) que
observaram um laco de histerese tipicamente apresentado pelos materiais ferroelétricos
reproduzido aqui através da Figura 9 para amostras ceramicas (figura a esquerda) e
filmes finos (figura a direita). Foi observado que a temperatura ambiente o PFN ceramico
possui polarizacao elétrica espontanea de 11,5 uC/em? e um campo coercivo de 4,04
kV /em enquanto que filmes de PFN exibem polarizagao elétrica de 7,4 uC'/cm? e campo
coercivo de 10,5 kV/ecm. A assimetria no lago de histerese foi relacionada a barreira de
Schottky que existe numa interface metal-6xido. A barreira introduz um campo elétrico
interno entre os dois eletrodos, entao, um campo elétrico externo induzido é necessario

para compensar o campo interno.
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Figura 9: Lago de histerese elétrica do PFN na forma de ceramica (a esquerda) e de filme
fino (& direita), reproduzidos da Ref. (52).

A Figura 10 é uma reproducao dos graficos da magnetizacao como func¢ao do campo
magnético aplicado em vérias condigoes de temperatura, encontrada nas referencias (53—
55). A medida que a largura do laco de histerese aumenta o material diz ser mais ferro-
magnético porque isto indica um aumento do campo magnético permanente do material,

no caso do PFN os autores inferiram este como sendo um ferromagnético fraco devido ao
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Figura 10: Magnetizacao do PFN como funcao do campo magnético aplicado, reproduzi-
dos das respectivas referéncias (a) (54) e (b) (55). As temperaturas Ta=1173 e 1273 K
em (a) sao as temperaturas de calcinagao das amostras

estreito lago de histerese ferromagnético neste material. A Figura 10(a) mostra os dados
para as amostras recozidas em 1173 e 1273 K, para estes valores de temperaturas os cam-
pos magnéticos coercivos (H¢) s@o 115 e 198 Oe, as magnetizagoes remanescentes (M)
3,74 ¢ 19,60 1072 emu/g e as magnetizagoes espontaneas (Mg) 16 e 60 1072 emu/g. Por
outro lado, a Figura 10(b) mostra a magnetiza¢do como fun¢do do campo magnético
aplicado em varias temperaturas. Foi observado que a magnetizacao remanescente de-
cresce de 0,11 para 0,05 emu/g quando a temperatura aumenta de 5 K para 370 K.

Acima desta temperatura o lago de histerese se mantém invariante.

Estudos de transigao fase em pé e monocristais de PFN foram realizados por Bonny
et al.(56) onde estes observaram que este material sofre duas transigdes de fase: uma
em torno de 355 K (observada por Bokov et al.(57) em 380 K) que passa de uma fase
ferroelétrica monoclinica (Clml) para uma tetragonal (P4mm) também ferroelétrica e
outra transigao para a fase cibica (Pm3m) paraelétrica em torno de 376 K. O cardter
difuso da transicao de fase que ocorre na temperatura de 380 K também foi estudado
(52) através de medidas da constante dielétrica na regido da temperatura ambiente até
425 K sendo aplicados campos elétricos com freqiiéncias 0,1; 1; 10 e 100 KHz. Afim de

visualizar este comportamento reproduzimos os resultados na Figura 11(a). A Figura
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11(b) mostra claramente uma descontinuidade na constante dielétrica em torno de 140 K.
Estudos mais recentes em monocristais de PFN também confirmaram a existéncia de uma
descontinuidade tanto na constante dielétrica (53) como na magnetizagao (58) em torno de
T como reproduzido através da Figura 12. Além disso, este material experimenta uma
transicao de fase antiferromagnética na temperatura de Néel (Ty) ~145 K (59). Estudos
do acoplamento dos parametros de ordem elétrica e magnética do PFN podem conduzir a
percepcao do mecanismo de ferroeletricidade e magnetismo nesta perovsquita complexa.
As anomalias observadas nas propriedades elétricas e magnéticas do PFN foram associadas

a existéncia de algum acoplamento entre as propriedades elétricas e magnéticas do PFN.
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Figura 11: Medidas dielétricas em funcao da temperatura no PFN, reproduzida a partir
da Ref.(52).

1.3.2 Perovsquitas duplas ordenadas - A,CoB” Qg

A série de compostos contendo Co** possui propriedades magnéticas interessantes
como mostrado através das Figuras 13-16. Para os compostos contendo telturio a tem-

peraturas de Néel (T) e o momento magnético ordenado (u) do Co** sdo 10 K e 2,37
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Figura 12: Dependéncia com a temperatura (a) da constante dielétrica, (b) da perda
dielétrica (reproduzidos da Ref. (53)) e (c¢) magnetizacao (com campo magnético perpen-
dicular ao plano [210] do cristal, adaptado da Ref. (58)) do PFN.
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pup para o CCTO e 15 K e 2,15 up para o SCTO. Ambos sao antiferromagneticamente
ordenados abaixo de Ty, mas para o CCTO um fraco ferromagnetismo (figura inserida
na Figura 13) é observado abaixo de 4 K, confirmado pelo ciclo de histereses observado
pela Figura 14, marcado por uma magnetizagao remanescente de 0,04 pp por féormula
unitaria. Para altas temperaturas, acima de 350 K (280 K) ambos os momento efetivo
(ferr) € temperatura (fp) paramagnéticos para o CCTO (SCTO) foram observados com
valores de 5,50 up (5,48 pup) e -78 K (-146 K). Por outro lado, para os compostos contendo
tungsténio foi observada uma elevacao na temperatura de Néel, 36 e 24 K para o CCWO
e SCWO, respectivamente. Além do fato de que o momento magnético do Co?* continua
sendo maior para o composto contendo calcio, no caso, CCWO (3,00 pp) do que para o

composto contendo estroncio (2,35 up).
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Figura 13: Suscetibilidade magnética () e sua inversa (1/x) em fungdo da temperatura

para o SroCoTeOg e CagCoTeOgq (reproduzidos da Ref.(60))

De acordo com a literatura, através de medidas de difracao de raios-X e néutrons em

p6 foi mostrado que SCWO é tetragonal pertencendo ao grupo espacial 14/m (61, 63-65).
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Figura 14: Magnetizacdo (M) em fungao do campo magnético aplicado (H) para o
SroCoTeOg e CayCoTeOq (reproduzidos da Ref.(60))

Também foi observado, através de medidas de DSC (differential scanning calorimetry-
DSC) que este composto exibe uma transicao de fase de primeira ordem em torno de
260 K e outra de segunda ordem em torno de 675 K (61, 65). De acordo com medidas
realizadas por Viola et al.(61) o SCWO sofre uma transigao em 260 K da fase tetragonal
I4/m para a monoclinica P2;/n. Na temperatura ambiente, a estrutura tetragonal do
SCWO é caracterizada por um giro fora de fase de 7,24° entre os octaedros CoOg e WOgq
em torno do eixo ¢ do cristal, em baixa temperatura, na fase monoclinica os octaedros
sofrem giros em fase e fora de fase de 4,77 °e 5,82 © ao longo das diregoes [001] e [010]4-[100],
respectivamente. Para a fase de alta temperatura a transicao deve ocorrer de forma que o
giro entre os octaedros sejam nulos, com predito para o grupo espacial Fm3m. De acordo
com Martin et al.(66) o SCTO exibe duas transi¢oes de fase em altas temperaturas, uma
de segunda ordem da fase P2;/n para [2/m em 373 K e outra de primeira ordem em 773

K da fase I12/m para Fm3m.
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Figura 15: De cima para baixo, momento magnético do cobalto e inverso da suscetibilidade
magnética (1/x) em fungao da temperatura e magnetizagao (M) em fungao do campo
magnético aplicado (H) em 2 K para o SrCoWOg (reproduzidos da Ref.(61))

1.3.3 Perovsquitas complexas - A(Fe2/3B'1'/3)03

Como ja foi comentado anteriormente uma perovsquita A(B'2 /3B'1' /3)03 pode nao pos-
suir a ordem 1:2 entre os octaedros B'Og eB” Oy, mas pode possuir a ordem tipo 1:1
de forma que sua férmula quimica possa ser reescrita na forma A, B’ (B, /BB; /3)06. (Eq.
1.4). Ou seja, na verdade estamos tratando de uma perovsquita dupla, e podemos fazer
uma comparacao entre as propriedades fisicas destes compostos. Por exemplo, as Fig-
uras 17-23 sao reproducgoes das propriedades estruturais e magnéticas do SrgFe;TeOq

e do SryFeTeOg4 obtidas por Augsburger et al.(29) e Martin et al.(67), respectivamente.
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Figura 16: Momento magnético do cobalto em funcao da temperatura para o Ca;CoWOg
(reproduzidos da Ref.(62))

No caso do SryFeTeOg, os autores mostraram por difragao de raios-X e néutrons que este
composto pertence ao grupo espacial 12/m, com uma estrutura pseudo-tetragonal, com a
= 5,6080 A, b = 15,5952 A, ¢ = 7,9081 A e 5 = 90 °. Por outro lado, para o Sr3Fe,TeOy,
os autores mostraram por difracao de raios-X e néutrons que este composto pertence ao
grupo espacial 14/m com a = b= 5,5590 A, ¢ = 78850 A. A Figura 17 compara os da-
dos de difracao de néutrons na temperatura ambiente para estes dois compostos, ambos
medidos com radiacao de mesmo comprimento de onda. E notavel a semelhanca entre
os padroes de difragao destes dois compostos, sugerindo que muitas de suas propriedades

fisicas possuam comportamentos semelhantes.

As medidas da susceptibilidade magnética e da curva de histerese destes compostos
indicam que as interagoes mais importantes sao de natureza antiferromagnética (Fig. 18).
As medidas de difragao de néutrons e de EPR (Fig. 19(a)) mostraram que o refinamento
das fracoes de Fe e Te sobre os sitios B e B” é (FeogaOo16) g (Teg s7Fep 13) g (com 16
% de vacancias de cation B (0)). A auséncia de uma significante formacao de vacancias

de oxigénio é consistente com um estado de oxidagao muito préximo de +3 para o Fe.
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Figura 17: Medidas de difragao de néutron na temperatura ambiente, para o SrgFe;TeOg
e SroFeTeOg. Estes resultados sao reprodugoes daqueles encontrados nas Refs. (29, 67).

As desordens encontradas sobre os sitios B e B” implicam que cada octaedro Fe*tQyq é
coordenado por seis espécies podendo ser Te, O ou outro Fe produzindo uma distribuicao
estatistica de caminhos de troca. O alargamento do sinal EPR (Fig. 19(b)) e a presenga
de vérios sinais no espectro Mossbauer 5"Fe (Fig. 20(b)) na temperatura ambiente pode
ser relacionado a esta distribuicao estatistica dos ambientes de coordenagao em torno
do Fe?*. A auséncia de picos magnéticos nos dados de difracao de néutrons em 4 K, a
divergéncia abaixo de 40 K das susceptibilidades FC e ZFC (Fig. 21), a dependéncia com
a freqiiéncia das susceptibilidades magnéticas AC x e x~ (Fig. 22) e a auséncia de um
pico \ tri-dimensional nas medidas de calor especifico (Fig. 23) sao todos consistente com
um comportamento tipo spin-glass, como esperado da variedade de interacoes magnéticas

frustradas originadas das vacancias e desordem dos sitios observados.

Da mesma forma, faremos uma comparacao entre as propriedades fisica do SrgFe; WOyq

e SroFeWOg. O SroFeWOyq foi primeiramente preparado e caracterizado por Blasse (69)
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Figura 18: Curva de histereses magnética em 5 K, para (a) Sr3Fe;TeOg e (b) SroFeTeOg.
A figura (c) mostra o detalhe da regiao entre —10 < H/kOe < 10 mostrando a irre-
versibilidade magnética em 5 K comparado com aquela em 50 K. (reproduzidos das Refs.

(29, 67))

como possuindo estrutura ctibica Fm3m com parametro de rede a = 7,96 A. Depois Naka-
gawa et al.(70) obteve uma cela unitaria tetragonal com grupo espacial 14/m e parametros
de rede a = 7,925 Ae ¢ = 7,985 A. Até af as diferencas poderiam ser entendidas como
simplesmente um melhor refinamento das distorgoes tetragonais em relagao a estrutura
cibica. Depois disso, Fu e Li (71) em 1995 e Kawanaka et al.(72, 73) em 2000 refinaram
uma estrutura tetragonal mas com parametros de redes a = 5,570 A, ¢ = 7,909 A e a =
5.605 A, c=7,947 A, respectivamente que sao significantemente menores que o encontrado
por Nakagawa. Este composto sofre uma transicao para a estrutura cibica F'm3dm em
673 K (71). Recentemente, Azad et al.(74) propds que este composto pertence ao grupo
espacial monoclinico P2; /n, com parametros de rede muito préximos aos de a uma estru-

tura tetragonal a = 5,6480 A, b = 5,6088 A, ¢ = 7,9362 A e 3 = 89,99 °. Como podemos



1.3 Objetivos - Compostos em estudo 43

()
290K
e
8
P
@
<
(o}
S
©
g 40K
4
| | | |
0 1 2 3 4 5 6 7
HIkOe
4.0F 3110
(b) - -A - AHp
35} —O— Agpr
3.0r
8 g
53 3
=25 3
g 0
T £
q ~—
20
151 S A 5
~ ~ A
= Ao p o
| ! 1 L 1 |
0 50 100 150 200 250 300

T/K

Figura 19: (a) Espectro EPR normalizado do SroFeTeOg entre 290 e 40 K. A figura
inserida em (a) mostra o espectro EPR na temperatura ambiente ajustado com apenas
uma fungao Lorentziana. (b) Evolu¢do com a temperatura da érea do sinal (Agpgr) e a
largura de linha de pico-a-pico (AH,,)(reproduzidos da Ref. (67)).

observar, ha muitas contradigoes a respeito da estrutura cristalina deste composto. No
caso do Sr3FeoWOq a primeira estrutura cristalina proposta também foi baseada numa
cela unitéria cibica de grupo espacial Fm3m de uma perovsquita dupla. Foi observado
uma desordem ocupacional nos sitios 4a e 4b dos cations Fe?* e WO, podendo sua férmula
quimica ser re-escrita na forma, Sro(Feg 757 Wo 213)4a(Feo 547 Wo453)4506 € com parametro
de cela a = 7,888 A(75). Ivanov et al.(76) num trabalho mais atual, usando difracao
de néutrons em pd, observou que este composto pertence ao grupo espacial 14/m com
parametros de rede a = 5,5865 A, ¢ = 7,9090 A e fatores de ocupacdo dos cétions Fe*
e W5 sendo aproximadamente os mesmos daqueles observados por Matzen et al.(75), e
sua féormula quimica Sra(Feg79Wo21)2q(Feo54Wo.46)2006. A Figura 24 compara os re-
sultados de difracao de néutrons na temperatura ambiente dos compostos monoclinico
SroFeWOyq (74) e tetragonal Sr3Fes WOq (76). De acordo com Ivanov et al.(76), este com-

posto também sofre uma transicao para a estrutura cibica Fm3dm em 700 K.
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Figura 20: Espectro Mossbauer >"Fe (a) na temperatura ambiente do SroFeTeOg (da Ref.
(67)) e (b) do SrsFesTeOg nas temperatura 295, 77 e 4.2 K. (reproduzidos da Ref. (68))

No que diz respeito as propriedades magnéticas destes dois compostos, a Figura 25
mostra o comportamento térmico da susceptibilidade magnética do SraFeWOq (72, 73) e
sua inversa na regiao de temperatura abaixo de 300 K enquanto que a Figura 26 reproduz
os espectros Mossbauer do SrsFeaWOg nas temperatura 295, 77 e 4.2 K (Ref. (68)). De
acordo com Azad et al.(74) o momento magnético do ferro na estrutura do SroFeWOgq é
3,86 11p. De posse da desordem ocupacional nos sitios do ferro, Ivanov et al.(76) encontrou

que os momentos magnéticos do ferro nos sitios 2a e 2b correspondem a 3,33 e -2,56 up,

respectivamente.

Finalmente para a série dos compostos contendo ferro, nos resta comentar algumas
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Figura 21: (a) Dependéncia da suscetibilidade magnética (x,,) e sua reciproca (1/x,)
medidas em 1 kOe. (b) esfriamento com (Field Cooled-FC) e sem (zero field cooled-ZFC)
campo aplicado. A figura inserida em (b) mostra a evolugao térmica do produto x,,T
(reproduzidos da Ref. (67)).

propriedades estruturais e fisicas do CagFeaWOg (CFWO). Ivanov et al.(32) usaram me-
didas de difracao de néutrons em poé para mostrar que a estrutura cristalina do CEWO é
monoclinica de grupo espacial P2;/n com parametros de rede a = 54180 A, b = 5,5093
A ¢ =77031 A e g =90,04°. A ordem parcial dos B, dos cdtions Fe3™ ¢ WO nos
sitios 2a e 2b foi determinada de forma que a formula quimica deste composto possa ser
escrita como Cag(Feg73Wo.27)24(Feo60Wo,40)2506. As Figuras 27 e 28 mostra as me-
didas da magnetizacao em funcao da temperatura e os espectros Mdssbauer em duas
temperaturas indicadas. A medida da magnetizagao (Fig. 27) ¢é consistente com uma
ordem ferrimagnética com um valor da magnetizacao relativamente pequena 0,01 pp/Fe
e mostra uma descontinuidade em 340 K. O dubleto observado acima da temperatura
transicdo magnética indica um estado paramagnético (Fig. 28(a)). A exibigdo de um
sexteto (Fig. 28(b)) indica a existéncia de uma ordem magnética. Este comportamento
de sexteto é consistente com muitos espectros de baixa temperatura obtidos para outras

perovsquitas duplas ordenadas (68).
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Figura 22: Componentes real (y') e imagindria (y") da suscetibilidade magnética AC
como uma fungao da freqiiéncia (a,b) e do campo DC (c,d) aplicado para o SroFeTeOg.
As figuras inseridas em (a) mostram o detalhe da suscetibilidade méxima e sua evolugao
térmica (1/In(vy/v) x Ty) (reproduzidos da da Ref. (67)).

1.3.4 Perovsquitas complexas - A(In2/3B’1’/3)03

No que diz respeito aos compostos contendo indio e uranio, poucas informagoes a
respeito de suas propriedades fisico-quimicas foram reportadas até hoje. O artigo mais
antigo que reporta a estrutura cristalina de alguns compostos contendo uranio e indio é
o de Sleight e Ward (77) para o BazgInaUOg (Ref. (78)), BagInUOg e SroInUOg possuem
o grupo espacial F'm3m, com parametros de rede 8,512 A(8,496 A), 8,521 Ae 8,33 A,
respectivamente. De forma contraria para BaglnoWOg Galasso (79) propos par que este
possui uma estrutura cristalina cibica ordenada com parametro de rede 8,321 A. Mais

tarde, Fuentes et al.(80) observaram por meio de medidas de microscopia eletronica de alta
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Figura 23: Calor especifico versus temperatura do SroFeTeOg de 1,8 a 80 K mostrando
o calor especifico total, C},, a contribuigao calculada dos fonons C) 4, € a contribuicao
magnética resultante C), ,qy. A figura inserida mostra a entropia magnética calculada,

Simag- (reproduzidos da da Ref. (67))

resolucao e raios-X que o BIWO possui uma mistura de fases ordenada (70 % de F'm3m,
com a = 8315 A) e desordenada (21 % de Pm3m, com a = 4,1573 A) e uma menor
quantidade da fase parasita BasWOg (9 %). Para o SrzIlnyWOy, os autores observaram
uma estrutura cristalina ortorrombica Pnma com parametros de rede a = 5,7673, b =
8,1413 e ¢ = 5,7541A. A Figura 29 reproduz as curvas de andlise térmica DTA e TGA,
reproduzido da Ref. (80) para o BIWO, mas que é semelhante para o SIWO. Vérios
eventos endo- e exotérmicos foram observados por volta das temperaturas indicadas na
figura. Por outro lado as Figuras 31 e 30 reproduzem os padroes de difracao de elétrons
para o BIWO e SIWO, respectivamente. Para o BIWO sao mostrados dois padroes, pois
foram observados duas fases desordenada (Fig. 31 (A)) e ordenada (Fig. 31 (B)). Uma
vez que os pontos projetados para uma estrutura com cela unitaria primitiva sao diferentes
de um padrao para uma cela centrada em todas as faces é facil de observar as diferencas
através destas figuras. Para o SIWO, apenas um padrao indexado como desordenado foi

observado pelos autores.
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Figura 24: Medidas de difracao de néutron dos compostos SroFeWOQOq (reproduzido da

Ref. (74)) e Sr3FeaWOyq (reproduzido da Ref. (76)) na temperatura ambiente.

Como ainda ha varias contradigoes a respeito das estruturas cristalinas destes compos-
tos, o grupo de pesquisa colaborador deste trabalho, e responsavel pelo fornecimento das
amostras, esta trabalhando na resolucao das estruturas destes compostos usando técnicas
de difracao de raios-X e de néutrons. Resultados preliminares mostram que os compostos
contendo bario (BIUO e BIWO), sao indexados por uma cela unitéria primitiva ciibica, ou
seja hd uma desordem total na ocupagcao dos sitios-B pelo indio e tungsténio (ou uranio).
Por outro lado, os compostos contendo estroncio (SIUO e SIWO) foram indexados numa

cela unitaria monoclinica ordenada.

O PFN ¢ o tnico composto a ser analisado aqui que possui uma estrutura cristalina
completamente desordenada. Como ha varias discrepancias entre, por exemplo, o padrao
mostrado no espectro de refletividade no infravermelho e as estruturas cristalinas publi-
cadas para este composto, no Capitulo 2 analisaremos a compatibilidade entre o espec-
tro de fonons completo (espectros Raman e de refletividade no infravermelho) e as varias

estruturas propostas para o mesmo. O Capitulo 3 deste trabalho, resume algumas in-
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Figura 25: Susceptibilidade magnética (circulos abertos) e sua inversa (circulo fechado)
do SroFeWOyg (reproduzidos das Refs.(72, 73)).

formacoes estruturais das perovsquitas duplas ordenadas. Isto se faz necessério, pois em
muitos casos as distorcoes estruturais sao tao baixas que as técnicas de difracao de raios-X
nao sao conclusivas da determinacao das estruturas. De posse de todas as informagoes es-
truturais obtidas da literatura, faremos entao uma anélise de teoria de grupos (Capitulo
4) para as véarias estruturas cristalinas destes compostos. Em todos os compostos que
serao estudados o cation B” possui valéncia 6+, possibilitando analisar os espectros de
fonons como sendo dominados em grande parte pelas vibracoes dos octaedros B” Og. A
contagem dos modos vibracionais internos dos octaedros pode ser de grande ajuda para
a analise dos espectros vibracionais destes materiais, como veremos no Capitulo 5. Ao
final deste capitulo selecionaremos alguns compostos cujos espectros vibracionais foram
reportados na literatura, porém nao analisados em termos do mesmo modelo, para propor
uma nova designagao dos fonons em termos das vibracoes especificas dos octaedros. Na

segunda parte do nosso trabalho, que compreende os Capitulos 6 - 7, trataremos de com-
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Figura 26: Espectros Mossbauer do SrgFe, WOg nas temperatura 295, 77 e 4.2 K. (repro-
duzidos da Ref. (68).
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Figura 28: Espectros Mossbauer °"Fe nas temperaturas (a) 10 K e (b) 350 K do CFWO
(reproduzidos da Ref. (32)).

postos que forma sintetizados afim de obter uma estrutura de ordem 1:2, mas que foram
reduzidas para a ordem 1:1 ou que sao completamente desordenadas. Desta maneira bus-
caremos informacoes a respeito destas estruturas a fim de compreender suas coordenacoes
(no Capitulo 6) e incluiremos as andlises de teoria de grupos para as estruturas de ordem
1:2 (Capitulo 6). Com os conhecimentos acumulados nos capitulos precedentes seremos
capazes de entender os espectros vibracionais dos compostos que possuem algum grau de
desordem em sua estrutura, como sera feito no Capitulo 7. Finalmente, no Capitulo
8 apresentaremos as conclusoes alcancados neste trabalho e tentaremos correlacionar as

energias dos fonons das perovsquitas ordenadas com os das ordenadas e suas distorcoes

estruturais.
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Figura 29: Curvas de andlise térmica DTA e TGA, reproduzido da Ref. (80) para o

BIWO.

Figura 30: Padroes SAED do SIWO reproduzido da Ref. (80) mostrando apenas uma

fase desordenada.
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Figura 31: Padroes SAED, reproduzido da Ref. (80) para o BIWO. Indexagao das duas
fases observadas para o BIWO (A) desordenada e (B) ordenada.
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2 FEspectro vibracional do

Pb(Fey 2Nby /)03

O objetivo fundamental deste Capitulo é o estudo do espectro de fonons na temper-
atura ambiente de uma perovsquita complexa desordenada, o PFN. Afim de realizamos
este estudo, inicialmente realizaremos uma revisao bibliogréafica das estruturas cristalinas
e de algumas informagoes acerca dos fonons do PFN. Tentaremos correlacionar os fonons
observados com os modos de vibragao calculados por métodos de teoria de grupos, das
estruturas cristalinas, reportadas para este composto e com as vibragoes fundamentais de
uma molécula octaedral tipo Fe/NbQOg. Por fim, analisaremos a estabilidade da estrutura
cristalina do PFN via espectroscopia Raman em baixa temperatura. Como sabemos, este
composto ¢ um material magnetoelétrico, ou seja, ¢ comprovado o acoplamento entre
algum parametro de ordem magnético e elétrico. Assim, além de investigar o espectro
de fonons de uma perovsquita desordenada, procuraremos evidéncias deste acoplamento

através dos espectros Raman medidos em baixas temperaturas.

2.1 Estrutura cristalina do Pb(Fe;/2Nb; /)O3

Desde que o ordenamento ferroelétrico na rede perovsquita origina-se principalmente
dos deslocamentos dos fons A e B, se fons magnéticos sao introduzidos no sitio octaedral
B, um efeito magnético pode aparecer. No PFN a ordem elétrica ¢ favorecida pelo Pb*+
no sitio A e Nb°T no sitio B. Por outro lado, o Fe?* no sitio octaedral B fornece mo-

mento magnético necessario para o ordenamento magnética. O PFN, foi primeiramente
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sinterizado por Smolenskii (81) em 1958 que encontrou uma estrutura ferroelétrica a tem-
peratura ambiente. Em 1960 Agranovskaya (25) determinou a estrutura cristalina do PEN
a temperatura de 523 K como pertencente ao grupo espacial ciibico Pm3m (O} ) com uma
férmula por cela unitéria (Z = 1) e parametros de rede a = 4,01 A. Nesta estrutura todos
os ions estao localizados em posigoes especiais, ou seja, os fons de chumbo estao na origem
(0, 0, 0) em sitio com simetria la (Op) e os fons de ferro e nidébio compartilham com um
fator de ocupacao 0,5 as posicgoes (1/2, 1/2, 1/2) com simetria de sitio 1b (Oy) enquanto
que os fons de oxigénio ocupam as posigoes especiais (1/2, 1/2, 0) cuja simetria é 3¢ (Dyy,).
Como ja foi comentado anteriormente no capitulo anterior o PFEN sofre uma transicao de
fase ferroelétrica - paraelétrica a =393 K. A simetria da fase ferroelétrica foi determi-
nada como romboédrica R3m (82, 83). A estrutura cristalina foi refinada a partir dos
resultados de difragao de néutrons em pé em 1984 (84). Entretanto numerosos resultados
discrepantes apareceram apds monocristais de PFN terem sidos sintetizados. Num estudo
feito por Brunskill et al.(85) encontrou indicagoes de uma segunda transigao ferrdica com
temperatura critica T = 353K. A simetria mais provavel da nova fase, estavel entre
353 K e 393 K, foi em principio suposta ser ortorrombica ou monoclinica, baseados em
informacgoes de microscopia com luz polarizada. Medidas de difragao de raios-X de alta
resolugao realizadas mais tarde nos mesmos cristais por Ehses e Schmid (86), revelaram
o desdobramento das reflexoes de Bragg entre 353 K e 393 K como correspodente a uma
estrutura tetragonal. A existéncia de uma segunda transi¢do no Pb(Fe;/5Nby/2)O3 ainda
permanece sobre discussao até hoje. Em particular a mesma nao foi observada em dois
estudos realizados em ceramicos, isto é, nas andlises de difragao de raios-X e néutrons,
antes mencionadas realizadas por Mabud em 1984 (84) e nos experimentos de difracao de

raios-X e Mossbauer realizadas por Darlington em 1991 (87).

Considerando a simetria das duas outras fases bem estabelecidas, Darlington (87)
propos uma simetria tetragonal ao invés de uma romboédrica em baixa temperatura, en-
quanto que um estudo de difracao de raios-X em monocristal realizado em 433 K mostrou
o desvio da simetria ctibica Pm3m bem acima da citada temperatura de Curie de 393 K

como se uma distorgao residual estivesse presente (88).
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Com o mais recente e completo estudo das transigoes de fase no Pb(Fe; /2Nby /2)O3,
realizado por Bonny (56) por difracdo de raios-X em monocristal e difracao de pé com
radiacao sincrotron, todos os resultados contraditérios foram reunidos numa nova e con-
sistente notacao. Por causa das dificuldades bem conhecidas em preparar ceramicas este-
quiométricas de perovsquitas baseados em chumbo, e por causa da proximidade das duas
transi¢oes de fase no PFN os autores sugeriram que os resultados podem ser fortemente
dependentes da amostra quando os experimentos sao executados em pd. Entao nos es-
tudos deles usaram somente monocristais ou pé obtidos por moagem. Seus resultados
dao evidencias claras da existéncia das duas transicoes de fase ferrdicas unindo as trés
fases. Os sistemas cristalinos das trés fases foram determinados respectivamente como
monoclinico (T < 355 K), tetragonal (355K < T < 376 K) e cubico (T > 376 K). A
fase tetragonal foi associada ao grupo nao centrossimétrico P4mm por causa das suas
propriedades ferroelétricas. A simetria monoclinica foi indicada como C'm, com uma es-
trutura baseada numa cela diagonal com volume duas vezes o da cubica simples. Dali,
devido a falta de dados estruturais Lampis et al.(26), apresentaram os refinamentos dos
dados de difracao de raios-X e néutrons em pé das trés estruturas do PFN através do
método de refinamento Rietveld. A Tabela 3 reproduz os parametros de redes para cada
fase e as distancias das ligagoes dos cédtions aos anions de oxigénio. A Figura 32 mostra

a cela unitaria de cada uma das fases.

A Tabela 4 mostra os sitios de simetria que cada dtomo ocupa nas respectivas estru-
turas cristalinas e a distribui¢ao dos modos em termos das representagoes irredutiveis (RI)
do grupo fator calculado através de métodos da teoria de grupos. Desde que a transicao de
fase em altas temperaturas foi detectada como sendo uma transicao que envolve estruturas
que possuem relagoes do tipo grupo-subgrupo (Oy, — Cy,), devemos esperar que as RI da
estrutura cubica estejam correlacionadas com as da estrutura tetragonal de acordo com:
Ty, — A1+ E e Ty, — By + E. Por outro lado para as transi¢oes envolvendo os grupos

espaciais PAmm e Cm as correlagoes sio dadas por: Ay — A", By = A", E — A + A",

Para a fase de alta temperatura Pm3m, trés fonons tipo F}, sao esperados no espectro
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Tabela 3: Distancias das ligacoes interatomicas e parametros de rede (em A) a 523 K, 363
K e 250 K obtidos dos refinamentos de difragdo de neutrons de acordo com a Ref. (26).

Distancia cubico tetragonal monoclinico
a=401A a=4007Aec=4013A a=5676Ab=5668A
c=4,015A e =89,8°

Fe/Nb - O 2,005(1)x6 1,89(4)x1 1,99(2)x2
2,004(1)x4 2,00(4)x1
2,13(4)x1 2,01(4)x1
< 2,008 > 2,03(1)x2

< 2,008 >

Pb- 0O 2,836(1)x12 2,801(8)x4 2,55(2)x2
2,835(1)x4 2,77(2)x1

2,870(9)x4 2,833(1)x2

< 2,835 > 2,84(2)x2

2,85(2)x2

2,91(2)x1

3,13(2)x2

< 2,840 >

0-0 2,836(1)x12 2,73(2)x4 2,66(1)x1
2,833(1)x4 2,73(3)x2

2,94(2)x4 2,78(3)x2

< 2,834 > 2,842(1)x2

2,90(3)x2

2,96(3)x2

3,00(1)x1

< 2,839 >

infravermelho enquanto que nenhum fonon deve ser observado no espectro Raman. Isto
deve-se ao fato de que os cations Pb e Fe/Nb estao localizados num sitio de simetria Oy,
contribuindo cada um apenas com trés modos de vibragoes degenerados Fi,, enquanto
que o atomo de oxigénio estd num sitio de simetria Dy, contribuindo com nove modos de
vibragdes degenerados 2Fy, @ Fy,. Na fase intermediaria (363 K) cujo grupo espacial é
P4mm, ocorre um abaixamento da simetria do sitio dos d&tomos de chumbo e ferro/niébio
para Cy,. Por outro lado, o atomo de oxigénio também sofre reducao de simetria e
passa a ocupar duas posigoes nao equivalentes de simetrias Cy, e C5, que serao rotulados
neste trabalho como O1 e O2, respectivamente. Esta fase é uma fase polar, ou seja,
o cristal perde o centro de inversao que faz com que surjam representacoes irredutiveis
que sao ativas em ambas as espectroscopias Raman e infravermelho (A; e E) e somente

Raman ativa (B;). Assim, o total de graus de liberdade da fase cibia (4Fy, @ Fy,) torna-
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Figura 32: Celas unitdrias do PFN (a) ctibica (Pm3m), (b) tetragonal (P4mm) e (c)
monoclinica (Cm).

se 4A; ® By ® 5E. Caso a distorcao na estrutura seja significativa faz com que haja
um aumento no nimero de fonons no cristal, como pode ser visto através da Tabela
4. Seguindo o abaixamento da temperatura, a temperatura ambiente a fase também ¢é
polar (Cm), neste caso, os dtomos de chumbo, ferro, niébio e um dos atomos de oxigénio
passam a ocupar o sitio C's enquanto que o oxigénio O2 ocupa o sitio de simetria C; (veja
a Tabela 4). Devido a redugao de simetria, os 44; @& By & 5E graus de liberdade da

estrutura tetragonal tornam-se em 94’ ®6A" graus de liberdade na estrutura monoclinica.

2.2 [Espectro vibracional do Pb(Fe;/2Nb;/5)O3

A Figura 33 reproduzida da Ref. (89) mostra os padroes de difragao de raios-X das
perovsquitas: Ba(Fel/szl/z)Og (BFN), Pb(Fel/QNbl/z)Og (PFN), Pb(IHl/szl/z)Og(PIN),
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Tabela 4: Analise de grupo fator para a perovsquita complexa PFN.

Atomo Sim. de Wyckoff Simetria Representagoes irredutiveis
Pm3m (O})
Pb la Oh Tlu
Fe/Nb 1b Oy, Ti.
) 3¢ Dun 2T, ® Ty,
Fac = Tlu Fs = T2u Fiv = 3T1u
P4mm (C},)
Pb 1a C4v Al D E
Fe/Nb 1b C4U Al 5>, E
01 1b Cap A FE
02 2c s, A1 @ By ®2F
l,.=4,9oF I, =3A, ©4F I'n =3A,® B, ®4F
Clml1 (C3)
Ph 2a Cg 24 @ A”
Fe/Nb 2a Cs 24" @ A"
01 2a Cs 2A" @ A”
02 4b C 34" @ 3A”
Lpe=2Aa®A" T,,=7TA @54" Tr=TA"@5A"
ac=acustico s=silencioso iv=infravermelho R=Raman

Pb(Mgi/3Nby/3)O3 (PMN), Pb(Scy/2Tay/2)O03 (PST-O (ordenada), PST-D (desordenada),
PST-DV (desordenada com alto nimero de vacancias)) de onde os autores estudaram o
carater de ordem-desordem das referida amostras. Das medidas de difracao de raios-X
foi confirmada a presenga das reflexoes caracteristicas de uma super-rede somente para as
amostras de PST (as porcentagens 18, 60 e 90 %, mostradas na figura, foram calculadas

através das intensidades dos picos caracteristicos da super-rede).

A mesma figura mostra os espectros de refletividade no infravermelho a temperatura
ambiente dos referidos compostos (também reproduzidos da Ref. (89)). Podemos obser-
var através desta, dois padroes de espectros: (i) para BFN e PFN, os espectros exibem
trés bandas largas; (ii) para PIN, PMN e para todas de PST, os espectros exibem quatro
bandas. A banda adicional para este tltimo conjunto espectros vem da divisao em duas
componentes da banda centrada em torno de 250 cm™!. O primeiro e o segundo padrao
de espectros possuem um numero de bandas que estao de acordo com o niimero de modos
infravermelho esperados pela teoria de grupos para as estruturas perovsquitas Pm3m e

Fm3m, respectivamente. A divisao do modo centrado em 250 cm ™!, correlaciona-se bem
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com o modo translacional adicional esperado na estrutura cristalina ciibica ordenada, en-

1 sdo os modos

quanto que as demais bandas com centros em torno de 350 e 600 cm™
vy(NbOg) e v3(NbOg). Os autores interpretaram os resultados de difra¢ao junto com os
resultados de refletividade no infravermelho como sendo padroes para estruturas comple-

tamente ordenadas (para o PST) e/ou com uma fracao de regiao ordenada (PIN e PMN)

e completamente desordenadas (BFN e PFN).
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Figura 33: Padroes de difracao de raios-X e espectros de refletividade no infravermelho
de perovsquitas ordenadas e desordenadas (reproduzidos da Ref. (89)).

A Figura 34 mostra os espectros de Refletividade no infravermelho e espalhamento
Raman do PFN medidos a temperatura ambiente. O espectro de refletividade no infraver-
melho do PFN medido por nés concorda muito bem com aquele reportado na literatura
(89). O espectro Raman mostrado na Figura 34 exibe dez bandas localizadas em 140,
203, 217, 267, 297, 425, 440, 560, 707 e 786 cm~'. Baseado numa estrutura perovsquita
complexa e no padrao do espectro de Refletividade no infravermelho do PFN, foi suposto

que a estrutura deste é favoravel a uma estrutura ctibica Pm3m, mas o espectro Raman
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mostrado na Figura 34, contraria tal suposicao desde que nenhum fonon deveria ser
observado em seu espectro Raman. A medida do lago de histerese mostrado na Figura
9 ¢ suficiente para rejeitar a idéia de um grupo pontual ctibico centrossimétrico porque
este efeito nao pode ser observado em cristais centrossimétricos. Resta-nos agora dis-
cutir o espectro Raman baseado na estrutura monoclinica polar de grupo espacial Cm.
Neste grupo espacial todas as representacoes irredutiveis 74" @ 54" sdo ambas Raman
e infravermelho ativas (ver Tab. 4), portanto devemos observar os mesmos fonons em
ambas as espectroscopias. Observa-se através da Figura 34, que as bandas observadas
no espectro infravermelho possuem energias muito proximas das observadas no espectro
Raman. Ainda assim, a andlise dos modos torna-se mais complexa, porque nao dispo-
mos de medidas polarizadas, para a determinagao das componentes transversais (TO) e

longitudinais (LO) dos modos vibracionais do PFN.

Podemos discutir entao o espectro de fonons do PFN baseado nas vibracoes das sub-
redes de Pb e dos octaedros (Fe/Nb)Og. Embora haja uma desordem ocupacional nos
sitios dos cations Fe3t e Nb3*t, o espectro de refletancia no infravermelho é caracteristico
de uma perovsquita complexa, exibindo bandas largas. Como comentado anteriormente,
as bandas com centros em torno de 350 e 600 cm~!, devem-se aos movimentos de do-
bramentos assimétricos dos angulos O - Fe/Nb - O (v4) e estiramentos assimétricos das
ligagoes Fe/Nb-O (v3) dos octaedros NbOg, respectivamente, enquanto que abaixo desta

regiao, as bandas sao designadas aos modos de vibracao da rede cristalina.

Em relacao ao espectro Raman do PFN, outras perovsquitas complexas ordenadas
com octaedro NbOg em suas estruturas, tais como o SroInNbOg (90), CaAINbOg (91),
BazMgNbyOg (92) e BazgZnNbyOg (93), possuem bandas tipicas das vibragao internas de
um octaedro (ver Apéndice B). Estas vibragoes devem-se aos modos tipo v (estiramento
simétrico de B - O), vy (estiramento assimétrico de B - O) e v (dobramento de O -
B - O) que sao localizados nas regioes em torno de 770-813, 477-680 e 380-643 cm™?,
respectivamente. Levando em conta que estas energias sao muito proximas daquelas

observadas no espectro Raman do PFN, podemos designar as bandas em torno de 430,
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Infravermelho
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Figura 34: Espectros de Refletividade e Raman do PFN medidos a temperatura ambiente.
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560 e 786 cm ™! como sendo os modos vs, 15 e vy, Tespectivamente, do octaedro NbOg.
As vibracoes abaixo de 400 cm ™! sao os modos de vibracao da rede cristalina de cardter
translacional. Podemos observar também uma banda adicional em torno de 700 cm™!.
O maximo desta banda coincide com o ponto de inflexao da banda correspondente ao
modo v3 na parte de alto ntimero de onda. Desde que as bandas caracteristicas do
octaedro NbQOg ja foram identificadas, podemos propor que esta banda tem origem do
vazamento da componente longitudinal do modo 3, permitido devido a falta do centro de
inversao na estrutura do PFN. Outros vazamentos sao observados, tais como a coincidéncia
do modo Raman vy com v3(TO) e o modo de intensidade fraca em ~800 cm™'(v;) no
espectro infravermelho. Outras bandas fracas sao observadas acima de 820 cm™! que nao

tem origem nos modos Raman de primeira ordem, mas podendo ser devido a modos de

combinagao ou a impurezas.

A fim de investigar a transicao de fase magnética sofrida pelo PFN, medimos seu
espectro Raman em baixa temperatura, como mostrado na Figura 35. A evolucao dos
espectros com a temperatura nao mostra nenhuma mudanca significativa na assinatura
do espectro Raman do PFN. Para a regiao abaixo de 300 cm ™, depois de uma inspecao
cuidadosa feita através do ajuste das bandas usando um conjunto de lorentzianas, mostra

uma descontinuidade a temperatura de Néel Ty~150 K, como mostrado na Figura 36.

Recentemente, um estudo da evolugao térmica do espectro Raman do BiFeO3; (BFO),
revelou anomalias em algumas bandas de baixa freqiiéncia em torno da temperatura de
transicao da fase antiferromagnética para a paramagnética (Ty~360 °C). Assim como no
BFO, no PFN esta suposta transicao magnética nao é acompanhada de uma transigao de
fase estrutural, suportada pelo fato de que a assinatura Raman é mantida através de tal
transicao. Sob resfriamento as observagoes mais importantes sao as diminuigoes nas ener-
gias dos fonons entre 200 e 240 cm~! e o aumento na enegia daquele em 140 cm ™! préximo
de Ty. A Figura 37 mostra algumas representativas deconvolugbes espectrais da regiao
onde as anomalias sao observadas. Observa-se a instabilidade das bandas de mais baixa

energia, tal como aquela em torno de 150 cm ™.
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A aproximacao usual para o entendimento da freqiiéncia de fonons dependente do spin
para o BFO e de outros materiais foi baseada no modelo de Baltensperger e Helmann (94),
que considera a modulacao da integral de troca magnética pelo deslocamento ionico dos
modos dos fonons envolvidos. Tal hipétese pode ser considerada para explicar também
as anomalias observadas no PFN. A observagao das anomalias em torno da temperatura
de Néel sugere que o acoplamento spin-fonon é um mecanismo contribuinte, mas nao ¢ o

unico mecanismo que pode ser considerado.

Um segundo argumento é o fato de que duas regioes existentes, observados pelas retas
antes e depois da temperatura Ty, ¢ o acoplamento entre outros parametros de ordem
que mudam com a temperatura. No caso dos materiais multiferréicos, como o PEN e
o BFO podemos esperar uma contribuicao devido ao acoplamento dos parametros de
ordem ferroelétrico e/ou ferroeldstico. Um acoplamento magnetoelétrico em termos da
teoria de Landau foi discutido por Smolenskii e Chupis (95), que expressaram o potencial

termodinamico como segue:

F:F0+aP2+§P4—PE+04M2+§M4—MH+7P2M2+... (2.1)

onde P e M sao a polarizacao e a magnetizacao, respectivamente. O acoplamento entre
os parametros de ordem magnética e elétrica é descrito pelo termo yP2M?2. Mais tra-
balho experimental e tedrico é preciso para identificar inequivocamente os mecanismos
fisicos conduzindo as anomalias encontradas no PFN. Calculos de primeiros principios do
espectro de fonons com modelos incluindo interacoes de supertroca magnética bem como
as instabilidades da rede podem conduzir a um melhor entendimento do acoplamento

magnetoelétrico no PFN.
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Figura 35: Espectros Raman do PFN medidos em varias temperaturas
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Figura 36: Nimero de ondas da regiao abaixo de 300 cm~! em funcao da temperatura.
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Figura 37: Deconvolucao espectral dependente da temperatura para uma regiao de niimero
de ondas selecionada no espectro Raman do PFN
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3 Perovsquitas complexas de

ordem 1:1

Como ja mencionamos no primeiro capitulo, a estrutura de uma perovsquita dupla or-
denada no sitio B (A(Bll /2B/1/ /2)03), é derivada daquela dos compostos perovsquita simples
(ABOs3), sob ocupacao dos sitios octaedrais com duas espécies de cations diferentes (B' e
B") numa maneira ordenada, tal que o octaedro B'Og seja circundado por seis octaedros
B"Og conectando vértices com estes, e vice versa. O dobramento da perovsquita ideal
por imposi¢ao da ordem destacada acima guia a outra estrutura cibica, de grupo espacial

Fm3m, com o dobro do tamanho da aresta da cela unitdria da perovsquita ABOs. Seu

volume ¢ entao 8 vezes maior que a cela cibica primitiva.

Métodos de teoria de grupos para a analise cristalografica da estrutura perovsquita
foram intensivamente usados. Woodward desenvolveu um programa chamado POTATO
(Program Originated To Analyze Tilted Octahedra) (96) e usou-o para realizar uma
descrigao completa de varias celas unitarias dos grupos espaciais propostos por Glazer
(38, 97). Anterior a este trabalho Leinenweber e Parise (47) afirmaram que o grupo espa-
cial de perovsquitas ABOs5 para os sistemas de inclinacoes atac™ e aTaTa™ propostos
por Glazer como Pmmn deveria ser corrigido para P4;/nmc. Ambos os grupos espaci-
ais propostos por Glazer e Leinenweber foram encontrados pelos célculos de Woodward,
apresentando posi¢oes atomicas muito préximas que dificultavam deste ponto de vista
a definicao do grupo espacial, mas segundo este autor, com base na hipdtese de que os
compostos tendem a cristalizar num grupo espacial mais simétrico, ele adotou o grupo

espacial proposto por Leinenweber. Além disso, O Keeffe e Hyde (98) sugeriram que
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distorcoes octaedrais eram necesséarias para manter a conectividade entre os octaedros em
alguns sistemas de inclinagoes. Suposigoes estas confirmadas por Woodward (97) como
sendo os sistemas de inclinacoes 4-7, 17 e 18 da Tabela 2 do Capitulo 1. Treze grupos
espaciais de perovsquitas duplas ordenadas Ay B B”Og foram propostos por Woodward
(97), dos quais doze foram confirmados posteriormente por Howard et al.(40) que também
estao apresentados na Tabela 2. O grupo espacial P2/c foi excluido da lista porque ap-
resentava inclinacao em fase e fora de fase em torno do mesmo eixo. Além disso, Howard
e Stokes argumentaram que diferentes sistemas de inclinagoes descritos no mesmo grupo
espacial nunca foram obtidos na pratica, por isso apenas um sistema de inclinacao, o mais

geral, foi escolhido para cada um dos doze grupos espaciais (40, 99).

O ISOTROPY (100) é outro programa bastante utilizado (40, 41, 99, 101) para anal-
isar os possiveis sistemas de inclinacoes dos octaedros compartilhados B'Og e B”Og,
levando em conta a ordem e a desordem octaedral e ainda analisando as relagoes de
grupo-subgrupo. Na verdade o ISOTROPY ¢é um programa que aplica métodos de teoria
de grupos para analises de simetrias estruturais, particularmente as mudancas nas sime-
trias que podem ocorrer numa transicao de fase. De acordo com a Teoria de Landau
(102) para as transigoes de fase, a energia livre de um cristal de grupo espacial (Gg) pode
ser expandida em poténcias do parametro de ordem, um vetor n-dimensional na repre-
sentacao espacial. Ocorre uma transicao de fase quando o minimo de energia ocorre num
valor nao nulo do parametro de ordem. Simetria é perdida na transicao, e a simetria do
grupo espacial resultante G; é agora um subgrupo do grupo “gerador”Gq e consiste de
todos os elementos do grupo espacial que deixam o parametro de ordem invariante. G
neste caso é chamado um subgrupo isotropico. Os pontos I', M e R, na notacao de Miller
e Love (103), sdo um dos quatorze pontos da primeira zona de Brillouin para o grupo
espacial Pm3m que sao associados aos respectivos vetores k= 0,0,0, k= 1/2,1/2,0 e
k=1 /2,1/2,1/2. Nesta notagio as representagoes irredutiveis para o ponto I' sao I'f,
Iy, 'y, Ty, Iy, T3, e na notacio do grupo pontual sao Ay, Agy, By Fig, Foyy A,
Aoy, Ey, Fru, Fa,. As representagoes irredutiveis relevantes M3 e R}, sdo exemplos das

do ponto M e R, para os quais os parametros de ordem associados sao vetores, e as tres
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componentes de cada vetor correspondem aos modos com inclinagoes dos octaedros em
fase (M3 ) e fora de fase (Rj}) em torno dos trés eixos da perovsquita. As transigoes de
fase em relacao as mudangas ocorridas devido as inclinagoes octaedrais nas perovsquitas
ABO; e A, B B" Oy, sdo mostradas nas Figuras 38 e 39, respectivamente, onde as linhas
tracejadas ligando um grupo a seu subgrupo indica que a transicao de fase correspondente
é exigida pela teoria de Landau (102) para ser de primeira ordem. Por exemplo, Pnnn
(a, b, ¢) é um subgrupo de Pn3 (a, a, a), pois mudangas infinitesimais nos parametros (a,
b, ¢) pode chegar aos parametros (a, a, a). Em contraste, P4;/nnm (0, a, a) ndo é um
subgrupo de Pn3, pois (a, a, a) nao pode ser obtido por mudangas infinitesimais de (0,
a, a). Em estudos de transicio de fase nos compostos BayCa?*B"5* 04 (B"=W, Re and
Os) (104) em baixas temperaturas foi observado que o composto baseado em 6smio (Os)
nao sofre mudanca em sua fase ctibica (Fm3m ) enquanto que para o composto baseados
em renio- Re (tungsténio-W) este vai da fase cibica-Fm3m (I4/m) para a tetragonal-
I4/m (monoclinica-12/m, numa base diferente daquela apresentada na Figura 39, ver

Ref. (40)) em torno de 17 K.

A familia das perovsquitas duplas de ordem 1:1 foi intensivamente revisada desde a
descoberta do efeito de magnetoresisténcia no SroFeMoOg (49), SroFeReOg (105) e muitos
outros compostos ferri/ ferromagnéticos AsFeB"Og (A = Ca, Sr, Ba e B” = Mo e Re).
Estes compostos possuem nao somente alto grau de ordem, mas também mistura de
valéncia entre os cdtions do sitio B, como por exemplo, Fe e Mo/Re (106-112). O alto
grau de ordem nos compostos A(B; /QB; /2)03 é alcancado somente se a diferenca de carga
entre os cations B é grande o suficiente (113). Conseqiientemente, somente os compostos
do tipo A;B'BVH 4 (tipo I-VII) e A;B'BV!Oq (tipo II-VII) sdo perfeitamente orde-
nados, enquanto que entre os compostos tipo A;BHIB'VOg (tipo I11-V) varios niveis de
ordenamento sao observados. Para o tultimo caso, o grau de ordem ¢é fortemente depen-
dente das condigoes de sintese (113, 114), mas também depende dos cétions particulares
A, B' e B". Uma sub-familia particular existente nos compostos tipo III-V, que ultima-

mente vem se destacando como perovsquitas duplas magnéticas sao aquelas aonde o sitio

B é ocupado por um cétion pertencente ao grupo dos lantanideo, ou seja Ay Ln3t B0y,
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Figura 38: Diagrama esquematico indicando as relagoes de grupo-subgrupo entre os gru-

pos espaciais das perovsquitas ABOs.
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Figura 39: Diagrama esquematico indicando as relagoes de grupo-subgrupo entre os gru-

pos espaciais das perovsquitas A>B B O.
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com B” = Nb, Ru, Sb, Ta, Re, Ir e Bi. Foi estabelecido empiricamente que para muitos
dos sistemas conhecidos o grau de ordem dos cations B aumenta quando o tamanho do

cation decresce (113).

Em contraste, o ordenamento dos cations tipo A é tipicamente observado somente
em perovsquitas deficientes de anion (115), tais como o supercondutor YBasCuzO7_,
(116, 117), perovsquitas duplas como LnBaFeyOj,, (118-120), ou perovsquitas triplas
tais como YBasLnBaFe;Og,, (121). Sao raros os exemplos de ordenamentos de cations
no sitio A numa estequiometria A’A"B,B"Og e A’A"B'B” Og, onde nao haja nem vacancias
de anions ou de cédtions A. Com base neste problema, Knapp et al. (122) estudaram os de-
talhes cristalograficos que resultam de uma combinagao de (a) ordenamento em camadas
dos cations do sitio A, (b) ordenamento do rock-salt dos cations B e (c) distor¢oes das
inclinacoes octaedrais das perovsquitas NaLaB B"Og com B' = Mg e Sc e B” = Nb, Sb,
Te, V e W. Naquele trabalho, os autores demonstraram que em tais perovsquitas o orde-
namento dos cations A em camadas cria uma instabilidade de ligacoes que é compensada
por uma distor¢ao Jahn-Teller de segunda ordem do cation B” e que estas duas distorcoes
sao cooperativas, uma vez que a remocao de uma leva ao desaparecimento da outra. Ha
também casos onde os sitios A sao ocupados por cations trivalentes, em especial por um
elemento lantanideo (Ln), e os cations ocupando os sitios B" (B”) sendo ora monovalente
ora bivalente (pentavalente ou tetravalente) com a férmula geral Ln,B'B"Og, como por

! . . 17
exemplo, B' = Na!*, Li'*, Ni?*, e Co?** ¢ B" = Ir>", Os*, Sb>+, Mn*+.

Anderson et al.(123) usaram informagoes cristalograficas de mais de 300 compostos
com estruturas perovsquitas duplas A’A"B'B”Og, reportadas entre 1950 e 1993, para
investigar os fatores que influenciam o arranjo dos cétions B e B”, tais como o tamanho,
a carga e a configuracao eletronica dos cations B e a razao entre o tamanho dos cations
A e B (A/B). Estes compostos sao classificados em trés grandes grupos de acordo com o
arranjo dos cations B’ e B”: desordenados (random), ordenados (rock salt) e de camada
"m+

(layered). Os autores concluiram que a distribuicio na ordem 1:1 dos cations B e B

¢ mais favordvel quando a diferenca de carga (m — n) é maior ou igual a 2, e em poucos
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casos onde m —n < 2 as estruturas sao ordenadas (BayPrPtOg e CaLaMnCoOg). O
arranjo em camadas aparece somente quando a diferenca de carga é 2. Apesar do grande
numero de estruturas perovsquitas complexas ordenadas e desordenadas apresentadas na
referida referéncia, até entao havia um impasse na determinacao da estrutura de alguns
compostos tais como BayInSbOg, LagMglrOg, PboInNbOg € PboScTaOg (ver Refs. 5, 13,
16-18, 24, 33 e 34 da Ref. (123)). Estes compostos estao inseridos ora numa estrutura

desordenada ora numa estrutura ordenada 1:1.

As amplas possibilidades de estequiometrias e grupos espaciais dos compostos perten-
centes da familia das perovsquitas duplas é o que as torna ainda mais complexas como
vimos na secao acima. Muitas familias das perovsquitas duplas sao submetidas a dis-
torcoes quando o dtomo bivalente que ocupa o sitio A ou fons que ocupam os sitios B’
e B” sdo trocados por outros de tamanho diferente e as conduzem para vérias estru-
turas diferentes o que acontece com a familia AsNi?TW®T Qg4 (Ca (P2;/n), Sr (I4/m) e Ba
(Fm3m ) (124). Como estes cdtions possuem valéncias iguais, suas estruturas cristalinas
sao determinadas pelos seus tamanhos. Os raios ionicos dos cations Ca, Sr e Ba numa
coordenagao cubo-octaedral (CN = 12), sdo respectivamente, 1,35 A 144 A e1,60 A
Isto ndo ocorre para as quatro componentes A,Cu?tB”"t04 (A = Ba, Sr; B" = W, Te)
da familia das perovsquitas duplas (125), onde todos os compostos desta série pertencem
ao grupo espacial I4/m. Em compostos do sistema A,B'B"0Og baseados em elementos
monovalentes ocupando o sitio B’ e o sitio B” ocupado por elemento heptavalente tais
como aqueles da familia Ba;B+Os™Og (B = Li, Na)(126), foi mostrado que cristalizam
no sistema cibico - Fm3m . A presenca de elementos monovalentes também é encon-
trada numa familia de perovsquitas duplas baseadas em elementos da série dos lantanideos
(Ln) tal como LnyB'B"Og (com Ln = La, Pr, Nd e Sm, B' = Na, Li ¢ B” = Ir, Os and
Sb) (127-129) que cristalizam no sistema monoclinico P2;/n. Uma segunda familia com
quatro componentes baseada em elementos sédio-lantanio NaLaM M’ Og (M' = Mg, Sc;
M"= W, Te, Nb and Sb) foi sintetizada para as combinacdes Sc/Sb, Sc/Nb e Mg/Te,
Mg/W, os quais cristalizam nos grupos espaciais cibico (F'm3m ), tetragonal (P4/nmm)

e monoclinico (C2/m), respectivamente (122). Por outro lado, Bian et al.(130) ao estudar
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as propriedades estruturais e dielétricas de microondas na série de compostos ceramicos
La—g)/3Nag (Mgi/2W1/2)O3 observaram que o composto com x = 0,5 (LaNaMgWOg) per-
tence ao grupo espacial P2y, contrariando os resultados de Knapp et al.(122). Baseados
nestas informacoes, dentro de uma série de compostos, a troca dos cations dos sitios A ou

B pode ou nao induzir uma mudanca de fase na estrutura cristalina do composto.
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4 Teoria de grupos das

perovsquitas de ordem 1:1

Como o objetivo fundamental deste trabalho é o estudo do espectro vibracional das
perovsquitas duplas ordenadas, é importante fazermos um estudo de teoria de grupos
de cada uma das estruturas possiveis. Por isso, neste Capitulo calcularemos o ntmero
de modos vibracionais no centro da primeira zona de Brillouin (I' = 0) em termos das
representacoes irredutiveis dos grupos pontuais usando o método de analise do grupo fator
proposto por Rousseau (131) para cada uma das doze estruturas das perovsquitas duplas
de ordem 1:1 (40). Os resultados sd@o mostrados através da Tabela 5, onde as duas
primeiras colunas correspondem as espécies de atomos e suas respectivas ocupacgoes de
sitios (na notagao de Wyckoff) na cela unitdria assim como suas respectivas simetrias. A
terceira coluna mostra a distribuicao dos graus de liberdade em termos das representacoes
irredutiveis dos grupos fatores. Para cada grupo espacial, sao fornecidos separadamente
as distribui¢oes dos modos vibracionais que sao ativos nas espectroscopias infravermelho

(') e Raman (I'g) assim como os modos actsticos (I',.) e silenciosos (I's).
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Tabela 5: Anélise de grupo fator para os doze grupos espaciais das perovsquitas

duplas.
Atomo  Sim. Wyckoff/sitio Representacoes irredutiveis

Fm3m (O3)

A 8¢ / Td Flu S FQg

B’ 4a |/ Oy Fu,

B’ 4b / Oy, Fu,

O 24€/C4v Alg@Eg@Flg@2Flu@F2g@F2u

Fi'u:4F1u; I‘R:141g69-Eg @_2F2g’ Fac:Flu; I‘s:F2u@Flg
R3 (52)

A 2c / Cs Ay ADE, B E,

BN 1b / S6 Au @ Eu

O 6f / Cy 3A, ® 3A, ®3E, ® 3E,

I'i,==5A,85E,; Tpr=4A,®4E;; Tl,.=A,DE,

14/7”(0211)

A 4d / Sy A, @B, & E, @ E,

B” 2b / Cyp A, O E,

01 4e | Cy A, QA O E,DE,

02 8h / Cg 24, A, ®2B,® B, ® E, ® 2E,

i, =4A,®5E,; Tr=3A,83B,®3E;; le=A,0E;I's =8B,

12/m (Cgh)

A 4i / Cg 24, ® A, ® B, ® 2B,
B’ 2a / Cop A, ®2B,
B’ 2d / Cyp, A, ®2B,
01 4i / Cg 24,® A, & B, ® 2B,
02 8j / Cy 34, ® 34, ® 3B, ® 3B,
Fac = Au @ 2Bu, Fiv = 6Au @ gBu, FR = 7Ag @ 5Bg
I (C))
A 4i ) C 3A, ® 3A,
B’ 2a / Sg 3A,
B’ 2¢ / Se 3A,
01 4i ) C 3A, ® 3A,
02 4i ) C 3A, ® 3A,
03 4i ) C 34, ® 34,

Fac = 3Au, Fi'u = 15Au, FR = 12Ag
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Tabela 5: (continuagao)

Atomo Sim. Wyckoff/sitio Representagoes irredutiveis
P4/mnc (DS,)
A 4d / D, Aoy & Ay, @ By & By, @ 2E, & 2B,
B/ 2a / C4h Alu D Agu S, QEu
B" 2b / Cyy A1y ® Ay © 2E,
Ol 46 / C4 Alg EB Alu @ Agg @ Agu EB 2Eg @ 2Eu
02 8h / Ch 241, ® A1, B 245, B Az, 2By, & By,

®2By, & By, @ 2E, & AE,

I"i’v == 4A2u @ ]-]-Eu; PR = 3A1g @ 3B]_g @ 2B2g @ 6Eg
Loe = A2u SP) Eua I's = 4A1u S5 4A2g ® 2B, © Ba,

Pn3 (T})
Al 2a /T F,®F,
A2 6d / Dy 3F, ® 3F,
B’ 4b / Sg A, ®E, ®3F,
B” 4¢ / Sg A, ® E, ®3F,
O 24h / C4 3A, ®3A, ®3E, ®3E, ®IF, DIF,

Iy, =18F,; Tpr=3A,03E,®13F,; I, =F,; TI,=5A,®5E,

C2/c (Cyp)

Al de | Cy A, ® A, ®2B, & 2B,

A2 de | Cy A, ® A, ®2B,® 2B,

B’ 4e [ C; 3A, ® 3B,

B’ 4d / C; 3A, ® 3B,

01 8f / C, 3A,® 34, 3B, ® 3B,

02 8f / Cy 3A, ® 34, ® 3B, ® 3B,

03 8f / Cy 3A,®3A, & 3B, & 3B,
loe=A,®2B,; Ti,=16A4,H17B,; Tr=11A4,0 13B,

P2,/n(C},)

A 4e | C, 3A,® 34, ® 3B, ® 3B,

B’ 2a / C; 3A, ® 3B,

B’ 2b / C; 3A, ® 3B,

01 4e / Cy 3A,®3A, @3B, @ 3B,

02 de | Cy 3A, @ 3A, ® 3B, ® 3B,

03 4e | Cy 3A, ® 34, @3B, & 3B,

Fpe=A,®2B,; Ty, =17A,&16B,; T'p=124,® 12B,
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Tabela 5: (continuagao)

Atomo Sim. Wyckoff/sitio Representagoes irredutiveis
P4, /nnm (D}2
Al 2a / Dy, Az, ® By ® E, ® E,
A2 2b / Dy, Ap ® By ®E, ® E,
A3 4c / D2 Agg & AQU D ng D Bgu D 2Eg D QEU
B’ af | C, Ay @ 245, ® 2By, © By, © 3E,
B’ de | Cy, Aty © 242, © 2B1, © Bay, ® 3E,
01 8m / C4 2A1,® Ay, & Asy ® 245, ® By, ® 2By,
2By @ By, © 3E, © 3E,
02 16H/ Cl 3A1g D 3A1u D 3A29 D 3A2u D 3Blg D 3B1u

©3By, @ 3By, & 6E, & 65,
]__‘iv = 11A2u @ 18Eu; PR = 5A1g @ 4Blg @ SBzg @ 13Eg
Foe = Az @ Eua I's=6A,,® 5A2g @D 9By, © TB3,
P42/n (Cih)

Al 2a / Sy A, ®B, o E, ® E,

A2 2b / S, A, ®B,®E;dE,

A3 4e / Cy Ay ®© A, ® By B, ®2E, ®2E,
B’ 4c | C; 3A, ® 3B, ® 3E,

B’ 4d / C; 3A, ® 3B, ® 3E,

01 8¢ / Cy 3A, ® 3A, ® 3B, ® 3B, ® 3E, ® 3E,
02 8¢ / Cy 34, ® 3A, ® 3B, ® 3B, ® 3E, ® 3E,
03 8¢ / Cy 3A, ®3A, ® 3B, ® 3B, ® 3E, ® 3E,

T;, = 17A, ® 18E,;Tr = 104, ® 12B, ® 13E,;Toe = Ay ® Ey; T, = 16B,,
Pnnn (D3,)

Al 2a / D2 Blg D Blu D ng D BQU D ng D Bgu

A2 2b / D, By, ® Biy ® Byy @ By, @ By, © Bay

A3 2c / DQ Blg ) Blu ) ng S5 BQU ©® ng D Bgu

A4 2d / D2 Blg s> Blu ) B2g S BQu S B3g b B3u

B’ Af | C; 3A, @ 3By, @ 3By, @ 3Bs,

B” 4e | C; 3A, @ 3By, ® 3Bs, ® 3Bs,

01 8m / Cy 34, ® 3A, © 3B, ® 3B1, ® 3By, @ 3B,
®3Bs, ® 3Bs,

02 8m / C; 3A, ®3A, @ 3By ® 3By, ® 3By, @ 3By,
®3Bs, ® 3Bs,

03 8m / Cl 3Ag D 3Au D 3Blg D 3Blu ) 3329 D SBQU

@3B, @ 3Bs,

Fi'v - 1SBlu @ 18B2u @ 1SB3u, FR - gAg @ 13Blg @ 13329 @ 13B3g
I101,c — Blu S} B2u Q5] B3u; Fs — 15A'u,

w = infravermelho; R = Raman; ac = actstico; s = silencioso

Como sabemos, as espectroscopias Raman e infravermelho fornecem o espectro de

fonons oticos dos cristais. Contudo, estas técnicas sao geralmente complementares; e no
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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 impor-
tante notar que todas as doze estruturas referidas sao centrossimétricas e, portanto, nao
polares. Na presenca de um centro de inversao, o principio de exclusao mutua exige os
modos vibracionais ativos Raman nao sejam infravermelho ativos, e vice versa. Devido
a isto s6 as representacoes irredutiveis pares com relagdo ao centro de inversao (g, ger-
ade) podem ser Raman ativas e as impares (u, ungerade) ativas no infravermelho. Para
ilustrar, tomaremos como exemplo o grupo espacial F'm3m, onde a distribuicao total
dos modos de vibragoes em termos das representacoes irredutiveis do grupo fator Oy, é
Ay ® E, @ Fiy ®5F, @ 2F5; @ Fy,. Deste total, os modos tipo A4, B, e Fy, sao Raman
ativos enquanto que dos 5 modos que transformam como as translagoes da rede (F,), qua-
tro sao ativos na espectroscopia no infravermelho e um corresponde aos modos actsticos
triplamente degenerados. Por outro lado, os modos restantes Fi, e Fj, sao inativos na
espectroscopia vibracional, sendo referidos como modos silenciosos. Os demais 11 grupos

espaciais das perovsquitas duplas de ordem 1:1 obedecem as mesmas regras supracitadas.

Apesar de ser possivel classificar os modos vibracionais em termos das representagoes
irredutiveis do grupo fator de cada uma das doze estruturas ordenadas 1:1, em muitos
casos, inclusive neste trabalho, as amostras sao obtidas na forma ceramica e/ou poli-
cristalina. Devido a isto nao é possivel utilizar as regras de selecao das representacgoes
irredutiveis, e, através do uso de luz polarizada, obter uma classificacao precisa dos mo-
dos vibracionais. Uma alternativa para extrair maiores informacoes do espectro vibra-
cional estd na andlise dos modos internos dos grupos moleculares presentes na estrutura
cristalina. Em geral as energias tipicas destes modos de vibragao sao bem estabelecidas
(132). Primeiramente, através deste método devemos saber qual a coordenagao de todos
os atomos na cela unitaria. Como ja foi discutido no Capitulo 1, nas estruturas da
familia das perovsquitas duplas de ordem 1:1, os cations B e B” possuem coordenacio
octaedral enquanto que os cations A possuem coordenacao cubo-octaedral. Ainda assim,
isto nao é suficiente para fazermos uma discussao completa do espectro vibracional da

perovsquita dupla. De acordo com a Ref. (132) os espectros Raman e infravermelho de
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muitos 6xidos de perovsquitas duplas ordenadas com A’Y = Sr, Ba e Pb; B/ = Mg, Ni,
Co, Zn, Cd e Cae B"YI =W, Mo, Te e U, foram medidos. Todos estes compostos possuem
grupo espacial F'm3m. Nestas perovsquitas, ambos os espectros Raman e infravermelho
sao caracterizados por quatro bandas bem definidas. Estes autores associaram as bandas
de altos nimeros de onda (k > 350 cm™!) em ambos os espectros Raman e infravermelho
as vibracoes quase isoladas dos fons de oxigénio nos octaedros B"VOg, enquanto que os
modos de baixo nimero de onda foram classificados como modos translacionais (exter-
nos). Esta classificacdo tem como base o fato de que as ligacoes do tipo B” - O sdo mais
fortes que as ligacoes B’ - O. Assim, podemos pensar na estrutura como sendo composta
de uma rede de octaedros quase isolados B"V/Og mais duas sub-redes de cétions A e B.
Esta hipdtese sera decisiva, na explicagao das contribui¢oes dos movimentos octaedrais
na parte de altos ntimeros de ondas. E com base nisto que toda a discussao do espec-
tro vibracional das perovsquitas duplas de ordem 1:1 sera feita. A Figura 40 mostra a
sequencia dos numeros de ondas dos modos de estiramentos 14, 15 e v3, dos modos de
deformagoes angulares vy e vs e dos modos da rede T (F,), T?(F1.,) e T(Fy,). As energias

dos modos foram obtidos das Refs. (132-134).

No entanto, devemos saber quantos e quais os tipos de modos internos que sao permi-
tidos num octaedro livre para depois realizar célculos de teoria de grupo baseado numa
redugao de simetria do octaedro dentro da cela unitaria correlacionando com a estru-
tura cristalina das perovsquitas duplas ordenadas. Os célculos das vibragoes de uma
molécula tipo XY sao apresentados no Apéndice B. Também neste apéndice é ap-
resentada uma notagao opcional, que serda de grande utilidade para nossa discussao fu-
tura dos espectros vibracionais de perovsquitas duplas ordenadas, que é a dos ;. Este
método permite fazer varios diagramas de correlacao correspondentes a cada uma das
doze estruturas referidas. A Equacao B.11 mostra a distribuicao total dos graus de
liberdade da molécula livre em termos das representacoes irredutiveis do grupo pon-
tual Oy, a saber, I' = A, ® E, ® Fi;, ® 3F1, ® Fyy ® Fy,, onde os trés graus de
liberdade de uma representacao Fi, (Equacao B.12) e os da Fy, (Equacao B.13)

correspondem, respectivamente, as translagoes e as rotagoes do grupo molecular. As-
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Figura 40: Seqiiéncia dos nimeros de ondas dos modos vibracionais (v1,...,v5) dos octae-
dros (WOg, TeOg, UOg, MoOg, TaOg ¢ NbOg) e das translagoes da rede (T (Fyy,), T*(Fiu)
e T'(Fy,)) de vérias perovsquitas duplas ordenadas como funcao do fator de tolerancia.

sim os graus de liberdade vibracionais (Equagao B.14) pertencem as representagoes

Ly = Aig(n) © Ey(v2) @ 2F1u(vs, va) © Fag(vs) © Fau(vs).

Quando um octaedro é colocado numa estrutura cristalina, o campo cristalino interage
com este causando-lhe deformacoes que podem reduzir sua simetria. Dai, a idéia é fazer
a correlagao entre a simetria do octaedro livre, sua simetria no cristal e a simetria da cela
unitaria. As Tabelas 6-11 mostram os diagramas de correlagao dos modos internos dos
octaedros nas doze estruturas das perovsquitas duplas de ordem 1:1. Com o auxilio das
tabelas encontradas na Ref.(131) podemos identificar os modos que possuem atividade
no infravermelho como aqueles que transformam como as componentes de um tensor de
primeira ordem, os quais sao representados pelos simbolos T, T, e T, e estao associados
as translacoes ao longo dos eixos principais z, y e z, respectivamente. Do total de modos
que transformam de acordo a esta regra de selecao, um de cada T deve ser subtraido
como referéncia aos modos actisticos que sao as translagoes rigidas da cela unitaria nas
trés diregoes cristalograficas. Os modos Raman ativos sao aqueles que transformam como

as componentes de um tensor de segunda ordem, e sao simbolizados, por exemplo, a,,
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corresponde a componente xx do tensor polarizabilidade. Observe que todas as estruturas
sao centrossimétricas e os octaedros sao colocados em sitios também centrossimétricos.
Este fato faz com que a paridade do modo vibracional relativo ao centro de inversao
seja mantido através das diferentes estruturas cristalinas. Assim, devido ao principio
de exclusao mutua, os modos derivados daqueles ativos Raman na estrutura cubica nao
serao observados através da espectroscopia no infravermelho e vice-versa. Além disso, ha
os modos chamados silenciosos que sao inativos nos espectros Raman ou IR que poderao
ser ativados pela reducao da simetria da cela unitaria, como é o caso da estrutura cibica
na qual os modos L(Fy,) e v5(Fz,) sdo silenciosos na estrutura F'm3m mas poderdo ser

observados via a reducao desta simetria.

O numero de modos internos do octaedro observaveis pelas espectroscopias Raman e
infravermelho pode variar dependendo do seu sitio cristalino e da prépria simetria da cela
unitaria. A Tabela 12 resume os modos internos e da rede em termos das representagoes
irredutiveis de cada grupo espacial. Em geral, o modo v; é o de maior energia e, em
muitos casos, mais intenso. Nas estruturas R3, P4/mnc, 14/m, C2/m e P1 de acordo
com as previsoes da teoria de grupos apresentadas aqui, este modo nao aumenta em
quantidade como acontece nas estruturas Pn3, C2/c e P2;/n (duplicando), em P4, /nnm
e P4y/n (triplicando) e em Pnnn (quadruplicando). A Figura 41 resume como ocorre o
desdobramento dos modos internos octaedrais e da rede (T) ativos Raman e infravermelho
dependendo da estrutura cristalina. A seqiiéncia de grupos espaciais mostrada nesta figura
foi escolhida levando em conta o aumento sistematico do nimero de modos vy, vs,...1%.
Na mesma figura evidenciamos através das linhas pontilhadas os modos internos que nao

sao ativos na espectroscopia vibracional.
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Tabela 6: Tabela de correlacio para A, B B” Og com grupos espaciais Fm3m e

R3. Raman (R), Infravermelho (IR), Silencioso (S).

fon/sim. fon livre sim. sitio sim. cel. unit. modos vibracionais — atividade —

Al- cTu(8) Oy,
(T)Fs Ay 1A14(v1) — R
4
1lu

(T, v3,v4)3F1, — Fiy

B'/— aOp( E, 1E,(vs) — R
(T)F iy 1F,(L) — S
B"0g/0y bOy, (4 Flu 5F1,(2T,v3,v4,ac) — IR
(r1)A1g Ay Fyq 2F54(T,v5) — R
(r2)Ey E, y, 1F5,(vg) — S
(R)Flg Flg/

(v5)Fag g
(v6) Foy Foy
fon/sim. fon livre  sim. sitio sim. cel. unit. modos vibracionais — atividade
Al- cC3(2) Se
(TZ)A Ag 4A9(T, L, v, V5) - R

6A, (2T, v3,v4,v5,ac) — IR

(Ty; T, E Ay
B'/— aSe(1) E, 4By (T, L,va,v5) — R
(T,)A, E, 6E, (2T, v, vy, v6,ac) — IR
(T:c§ Ty)E
B"0g/0}, bSs(
(v1)A1g Ay

(v2)Eyq Ay,
(R)Flg By

(T, v3,v4)381 E,
(v5) F>

(VG)FQU
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Tabela 7: Tabela de correlacio para A, B B”Og com grupos espaciais I4/m e

[2/m. Raman (R), Infravermelho (IR), Silencioso (S).

fon/sim. fon livre  sim. sitio sim. cel. unit. modos vibracionais — atividade —
A/— dSs(4) Cy

(T.)B Ay

(T; Ty)E A,

3A9(L, v, VQ) - R

5A,(2T,v3,v4,ac) — IR

B'/— aCyp(2 B, 3B,(T,ve,v5) — R
(T,) Ay B, 1By (vs) — S
(I Ty)E E, 3E,(T,L,vs) — R
B"0¢/0y, bCun( E, 6E, (2T, v3,v4,v6,ac) — IR

(Vl)Alg/ Ag
(v2)Ey Ay
(R)Flg Bg
(T, v3,v4)3F) B,
(v5)F2g E,
(v6) Fau E,

fon/sim. ion livre  sim. sitio  sim. cel. unit. modos vibracionais — atividade
A/— iCs(4) Cop,
(T; T,)A' Ay TA,(2T, L, vy, 2v9,v5) — R

N

” TA, (3T, v3,vy,v6,ac) — IR
B//— aCQh(Z)
(T:)Au

&

5B,(T, 2L, 2vs) — R

Ssi

" 11B, (3T, 2vs3, 2vy4, 206, 2ac) — IR
(T.; Ty)B

B"0¢/0 dCon(
(Vl)Alg
(v2) Eg
(R)Fig
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Tabela 8: Tabela de correlacao para A, B B Og com grupos espaciais P1 e
P4/mnc. Raman (R), Infravermelho (IR), Silencioso (S).

fon/sim. fon livre  sim. sitio sim. cel. unit. modos vibracionais — atividade

Al- iC1(4) C;
(37)A A, 124,(3T, 3L, vy, 2v, 3v5) — R
B'/— aSg(2) A, 18A,(6T, 3vs, 3vy, 36, 3ac) — IR
(T2)Au

(T; Ty)Eu

B"04/0y, 956(2
(11)Aig Ay
(v2)Ey Ay,
(R)Flg Ey

(T, vs,va)3F1 E,
(vs5)F2
(v6) Fou

fon/sim. fon livre  sim. sitio sim. cel. unit. modos vibracionais — atI Ridade -

AJ— dD,(4) Dy,

3A19(L, v, VQ) — R
4A1u(2T, Vs, 1/4) — S
4A29(T7 La v, VZ) - S

5A9, (2T, v3,v4,ac) — IR

3Blg(T, vy, 1/5) — R
QBlu(T, I/6) — S

2329(1/2, V5) — R
BQU(VG) — S
6F,(2T,2L,2vs) — R

12E,(5T, 2v3, 2vy, 26, ac.) — IR
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Tabela 9: Tabela de correlacao para A, B B”Og com grupos espaciais Pn3 e

C2/c. Raman (R), Infravermelho (IR), Silencioso (S).

ion/sim. fon livre sim. sitio sim. cel. unit. modos vibracionais — atividade —

Al/— aT(2) Ty,
3A4(L,vi,v5) — R
A2/— 5A, (2T, v3,v4,6) — S
3E4(L,v9,v5) — R
5E, (2T, vs,v4,06) — S
13F, (AT, 3L, vy, 215, 3v5) — R
B'/— 19F, (9T, 3v3, 3v4, 3vg, ac) — IR
B"0¢/0p
(11)Axg
(12)Eq
(R>Flg
(T, v3,v4)3F
wory
(v6) Fou

fon/sim. fon livre  sim. sitio sim. cel. unit. modos vibracionais — atividade

Al, A2/~ eCo(4) Con,
(T.)2A A, 11A4,4(2T, 3L, 1,205, 3v5) — R
(Ty; T,)2B A, 17A, (7T, 3vs, 3v4,3v6,ac) — IR
B'/— cC;(4) B, 13By(4T, 3L, v1,2v9,3v5) — R
(3T)A, B, 19B,(8T, 3vs, 3v4, 36, 2ac) — IR
B"04/0, dC; (y/
(11)Aig Ag
(VZ)Eg / Ay
(R>Flg
(T, vs,v4) 31
(vs)Fy

(VG)F2u
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Tabela 10: Tabela de correlacdo para Ay B'B”Og com grupos espaciais P2; /n
e P45 /nnm. Raman (R), Infravermelho (IR), Silencioso (S).

fon/sim. ion livre sim. sitio sim. cel. unit. modos vibracionais — atividade

A/— eC1(4) Cay,
(3T)A A, 12A,(3T,3L,v1,2v9,315) — R
B' /- aC;i(2) Ay —— 18A, (8T, 3v3, 3vy, 31, ac) — IR
(37) A, B, 12B4(3T,3L,v1,2v2,3v5) — R
B"0g/0p bC; (2 By — 18B, (7T, 3v3, 3v4, 3vg, 2ac) — IR
(Vl)Alg/ Ag
(V2)Eg Ay
(R)Flg
(T, v3, v4 )31
(v5) I
(v6) Fou

fon/sim. fon livre  sim. sitio  sim. cel. unit. modos vibracionais — atl Ridade

Al, A2/— (a+b)Dyy(2) Dup
(T,)2B2 Ay 5A14(L,v1,v9,2v5) — R
(Ty; Ty)RE 1u 6A1,(2T, v3,v4,2v5) — S
A3/— cDo (4 2 5A94(T,2L,vo,v5) — S
(T,) ou 1245, (6T, 2v3, 2vy, v5,ac) — IR
(Ty) / Big 4B1¢4(2L,v2,v5) — R
(T,) M 9B, (4T, 2v3, 2vy,15) — S
B/~ G, /By

8B29(3T, L, Vi, V9, 21/5) — R

7Bgu(3T, V3, V4, 21/6) -8
13E,(4T,3L,v1,2v9,3v5) — R

B"0s/0), eCyy (4] E, 19E,(9T, 3v3, 3v4, 36, ac.) — IR
(v1)A1g Ay
(v2)E, A
(R)Flg B
(T, v3,v4)3#1 B,
(v5)F2
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Tabela 11: Tabela de correlacdo para A, B B”Og com grupos espaciais P4y /n

e Pnnn. Raman (R), Infravermelho (IR), Silencioso (S).

ion/sim. ion livre  sim. sitio  sim. cel. unit. modos vibracionais — atividade
Al,A2/— (a+0)S4(2) Cun
(T.)2B A, 10A,(T, 3L, 1, 2vs, 3u5) — R
(Ty; Ty)2E A, — 18A,(8T, 3v3, 3vy, 3vs,ac) — IR
A3/— eCy(4 12B4(3T,3L,v1,2v2,3v5) — R
16B, (7T, 3vs, 3vy4,3v6) — S
13E4(4T,3L,v1,219,3v5) — R

(T;T,)B /" : 9

B /- Ci(4Y 1 7 75 By —— 19E,(9T, 3v3, 34, v, ac) — IR
(37)A /
B"0¢/0y dC;(4
(1) A1y Ay
(12)Eq Ay
(R)F1q
(T, vs,v4) 31
(v5) F
(v6) Fau
fon/sim. fon livre sim. sitio sim. cel. unit. modos vibracionais — atividade
A1, A2, A3, A4/~ (a+b+c+d)Ds(2) Doy,
(T.)4B; Ay 9A44(3L,v1,21v9,305) — R
(T,)4B> Ay 154, (6T, 3v3, 304, 3v6) — S
(T,)4ABs By 13B14(4T,3L,v1,2v2,3v5) — R
B'/— fCi(4) Biy — 19B1,(9T, 3v3, 3v4, 3v, ac) — IR
(37) A, Bayg 13B9y(4T, 3L, v1,219,3v5) — R
B"O6/Oh eCy(4 Boy — 19B9,, (97", 3v3, 3v4, 3vg,ac) — IR
(11)Aig Ay \&ng 13B34(4T,3L,v1,2v2,3v5) — R
(1) Eq A, B3, 19Bs,, (9T, 3v3, 3vy, 3vg,ac) — IR
(R)Flg
(T, v3,v4)3E4,
(v5) F

(VG)F2u
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Figura 41: Diagrama mostrando o desdobramento dos modos internos (v;), externos(T)
e silenciosos (S) nas doze estruturas cristalinas das perovsquitas duplas de ordem 1:1. As
linhas pontilhadas representam os modos internos que sao silenciosos na espectroscopia
vibracional.
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5 Espectro vibracional das

perovsquitas duplas de ordem

1:1

5.1 Estrutura cibica ordenada Fm3m

Para entendermos melhor o espectro vibracional das perovsquitas duplas de ordem
1:1 vamos tomar como base o espectro de fonons da estrutura Fm3m. De acordo com a
teoria de grupos apresentadas no Capitulo 4, sao permitidos apenas quatro fonons no
espectro Raman. Baldinozzi et al., (135, 136) observaram exatamente quatro bandas nos
espectros Raman dos compostos cibicos ordenados PboMgWOg (PMW) e PboMgTeOg
(PMT) (reproduzidos a partir da Figura 42). Com relagao as intensidades das bandas
nestes dois compostos, aquela localizada em torno de 60 cm~! é a banda mais intensa e a
de 570 cm ™! é a mais fraca do espectro. E importante destacar também que a banda fraca
é ausente ou de muito baixa intensidade nos espectros de muitos outros compostos tais
como alguns molibdatos, teluretos, tungstatos, e uranatos (132). Em termos dos modos
internos e externos, vistos no Capitulo 4, estas bandas sao classificadas como os modos

T(60 cm™), v5(370 cm™), 15(570 cm™) e v4(800 cm™1).

Num estudo recente, Caracas e Gonze (137) estudaram as propriedades dinamicas do
PMT através de cédlculos de primeiros principios e obtiveram as varias constantes de forcas
inter-atomicas para este composto. Eles calcularam que a constante de for¢a que envolve

as ligagoes Te - O é aproximadamente cinco vezes maior que a que envolve as ligagoes
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Mg - O e doze vezes maior que aquelas que envolvem as ligagdes Pb - O. Este é mais um
indicio de que podemos discutir com boa aproximacao a parte de altos nimeros de ondas
do espectro vibracional de uma perovsquita de ordem 1:1 baseados nas vibragoes isoladas
de um octaedro B¥/Og4. Os modos /s foram relacionados somente aos modos vibracionais
do octaedro com cation de maior valéncia, por exemplo, v; é o modo de vibracao cujas
seis ligacoes B” - O sofrem variacoes em fase recebendo o nome de modo de respiragao
simétrica do octaedro B"Og (B”:Mo, Te, W, U...). A Figura 43 mostra as coordenadas

de simetria para os modos de vibracao da estrutura cristalina ctibica F'm3m.

ﬂ L.(2)

Lg(l) Al

Pb>MgTeO E

szMgWC’s

0 200 400 600 800 10(

g

Figura 42: Espectros Raman do PboMgTeOg(136) e PboaMgWOq (135).

Como sabemos, as onze estruturas restantes das perovsquitas ordenadas 1:1 sao
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geradas a partir de um conjunto de giros dos octaedros da estrutura cibica ordenada

Fm3m mantendo ambos os octaedros B'Og € B"Og conectados. Além disso, elas mantém

relagoes de grupo-subgrupo bem definidas (40, 41, 101). Desta forma, a redugao de sime-

tria a partir da estrutura F'm3m pode conduzir a um aumento no ntimero de bandas

vibracionais como observado através das correlacoes de simetrias feitas no capitulo ante-

rior. De imediato, observe através dos resultados apresentados na Figura 41 que apesar

das estruturas Fm3m a P4/mnc possuirem o mesmo ntimero de modos v; a quantidade

de modos externos sempre aumenta. Portanto, esta regiao do espectro pode ser uma boa

opcao para analisar as distor¢oes da estrutura a fim de distingui-las através do espectro

de fonons.
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5.2 Perovsquitas duplas AQCOB”OG, com A = Ca e
Sre B' = W e Te

Apesar da grande variedade de estruturas perovsquitas duplas de ordem 1:1, pouca in-
formacao foi publicada a respeito do espectro vibracional destes materiais. Neste capitulo
iremos estudar os espectros Raman das perovsquitas duplas A;CoB %704 Og (A = Ca e
Sre B"%* = W e Te) (134). De acordo com a literatura os compostos em questdo podem
ser monoclinicos [SraCoTeOg (SCTO), CayCoTeOg (CCTO), CagCoWOg¢ (CCWO)] com
grupo espacial P2;/n (C3,) (60, 62) ou tetragonais [Sr,CoWOg (SCWO)] com grupo es-
pacial 14/m (C3,) (61, 65) com ambas as estruturas possuindo duas férmulas moleculares
por cela unitaria (Z = 2). De acordo com a descrigdo de uma estrutura perovsquita du-
pla, o cobalto corresponde ao cation B’ e os cations hexavalentes (W e Te) ao cation B”,
ou seja, estes ocupam posicoes octaedrais CoOg e B"6+ Oy alternando ao longo das trés

diregoes cristalograficas.

De acordo com a Tabela 5, 24 féonons Raman ativos (124, @ 12B;) devem ser ob-
servados para os compostos monoclinicos, enquanto que 9 fonons Raman ativos (34, ®
3B, @ 3E,) devem ser observados para a estrutura tetragonal. A Figura 44 mostra,
de baixo para cima, os espectros Raman nao polarizados a temperatura ambiente dos
compostos CCTO, SCTO, CCWO e SCWO, respectivamente. A escolha desta seqiiéncia
¢ para mostrar a diferenca entre os nimeros de ondas dos modos na regiao v > 700
cm~! do espectro. Os nimeros de ondas e as propostas de tipo de vibracao dos modos
observados estao mostrados na Tabela 14. Dos 24 fonons esperados para os compostos
SCTO, CCWO e CCTO, observamos 11, 12 e 13, respectivamente, enquanto que 6 dos 9
fonons foram observados para o SCWO. Apesar do baixo nimero de bandas vibracionais
observados, comparados com aqueles previstos pela teoria de grupos, todos os espectros
apresentam um padrao de bandas tipico da estrutura das perovsquitas duplas de ordem
1:1. Como as amostras eram policristalinas, isto nao nos permite classificar com precisao
os fonons destes compostos em termos das representacoes irredutiveis de seus respectivos

grupos fatores, desde que para isso seriam necessarias medidas polarizadas. Entao, pode-
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Tabela 14: Nimero de onda Raman (em cm™!) para os modos observados no CCTO,

SCTO, CCWO e SCWO.
v(CCTO) v(SCTO) v(CCWO) v(SCWO) Designacao

129 142 138 T
160 157 153 T
168 163 169 T
203 191 L
213 L

243 L
256 252 L
305 308 307 240 L
392 415 404 vs
425 422 423 Us
459 446 443 vs
479 487 vs
522 533 vy

565 563 569 579 vy
725 753 825 850 "

mos analisar os modos vibracionais em termos das vibragoes internas dos octaedros de
oxigenio.

Considerando o grupo molecular BY/Og como sendo o principal, a distribuicao dos
fonons dpticos vibracionais no centro da primeira zona de Brillouin em termos das vi-

bracoes internas do octaedro e das representacoes irredutiveis para as estruturas Fm3m e

[4/m sado dadas na seguinte forma:

F(Fmgm) = BT(FQg + 2F1u) + L(Flg) + 11 (Alg) -+ VQ(Eg) + VS(Flu) + I/4(F1u)+

vs(Fag) + v6(Fau)

(5.1)

['(I4/m) = 6T (By + E4 + 2A, +2E,) + 2L(Ay + E,) + v1(Ay) + 2v2(Ay + B,y)+

2us(Ay, + Ey) + 2u4(Ay + Ey) + 2u5(B, + E,) + v6(Ey)
(5.2)

Num estudo tedrico recente, Howard e Stokes (101), levando em conta as estruturas



5.2 Perovsquitas duplas AsCoB' Og, com A = Ca e Sre B' = We Te

96

Intensidade (unidade arb.)

T T T T T T T T T T T
(a) T L V5 Vz
SCWO
CCWO
SCTO
CCTO
1 \ 1 \ 1 \ 1 \ 1 \ 1
100 200 300 400 500 600

(b) Regido de v,

SCTO

CCTO

650 700 750 800 850 900 950 1000

Numero de onda (cm'l)

Figura 44: De baixo para cima: espectros Raman a temperatura ambiente do CCTO,

SCTO, CCWO e SCWO nas regides dos modos (a) externos (T e L), vs, 15 e (b) 11
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Tabela 15: Informagoes cristalograficas dos dados de difragao de néutrons em péd das
perovsquitas duplas A;CoBOg.

ccron SCTOM CCWOP! SCWOP!

a(A) 5,4569 5,6417 5,4248 5,5828

b(A) 5,5904 5,6063 5,5796 5,5828

c(A) 7,7399 7,9239 7,7134 7,9774

(°) 90,239 90,117 90,245 90,000

giro-9 (°) 15 4.8 15 0

V(A?) 236,11 250,61 233,47 248,63
<A-0>(A) 2811@ 2,821 (@) 2,636 (@) 2,793 (@)
2,789 ) 2,812 ®) 2,555 (®) 2,813 ®
<Co—0>(A) 2,089 @ 2,055 (@) 2,063 (@) 2,082 (@)
2,121 ® 2,074 ® 2,109 ® 2,055 ®)
<B-0>(A) 1,920 @ 1,948 (@ 1,927 (@ 1,906 @
1,924 © 1,932 ® 1,917 © 1,925 ®

Distancias em relagao aos oxigénios (a) apicais e (b) equatoriais dos octaedros.
[1], [2] e [3] sdo dados das Refs. (60), (62) e (61), respectivamente

perovsquitas simples e de ordem 1:1, demostraram que as transigoes de fases entre as estru-
turas pertencentes a estas duas familias ocorrem obedecendo relacoes de grupo-subgrupo.
Como um bom exemplo, podemos citar o trabalho realizado por Gateshki e Iguarta (138)
onde estes mostraram por medidas de difracao de raios-X convencional, que durante um
aumento na temperatura, o SroCaWOg sofre duas transigoes de fase: (i) descontinua
(de primeira ordem) da monoclinica (P2;/n) para a tetragonal (I4/m) em torno de 1130
K e (ii) uma transigdo continua (de segunda ordem) da tetragonal (I4/m) para a cibica
(Fm3m) em 1250 K, obedecendo as relagoes de grupo-subgrupo. A espectroscopia Raman
também foi utilizada para estudar uma transicao da fase P4y /n para a F'm3m ocorrendo
em torno de 680 K no composto SroMnWOg (139). Isto foi feito principalmente pela

observacao do colapso dos modos da rede localizados abaixo de 200 cm ™.

Uma maneira de analisarmos o espectro vibracional de compostos com mais baixa
simetria do que a ctibica ordenada F'm3m, é observando se hd ou nao modificacoes no
espectro de fonons correspondentes aos modos internos e/ou externos. Dai, podemos
utilizar as designagoes dos modos ja conhecidos na literatura para a estrutura cubica
modelo F'm3m (veja a Figura 42 (a) e (b) das Refs. (135, 136)), para designar os

modos internos e externos do octaedro em ambas as presentes estruturas monoclinicas e
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tetragonal.

Como ja foi mostrado, nas vibragoes de simetria A;, e E,;, todos os cdtions estao
necessariamente em repouso (veja Tabela 5) e os dtomos de oxigénio se movem ao longo
dos eixos BY! - O - Co!!. Neste caso, os ntimeros de ondas correspondentes sao deter-
minados pelas forcas das ligacoes Co’l - O e BY! - O. Desde que as ligacoes BV - O
sejam as ligacoes fortes nestes compostos, os altos niimeros de ondas no espectro devem
ser primeiramente designados para as vibracoes v; e v, do octaedro BY/Og. Para os com-
postos cibicos e pseudo-cibicos estudados na referéncia (132), a banda de alto nimero
de onda no espectro Raman (v > 700 cm™!) foi designada para ser vy, enquanto que
aquela exibida na regidao de 470 - 650 cm™! como sendo o modo v,. Para as vibracoes
com simetria Fy,, nao somente o oxigénio mas também o cation A se move. Os ntmeros
de ondas correspondentes sao menores que aqueles relacionadas aos modos A4 e E,. Por-
tanto a designacao destes modos é que na regiao de 350 - 450 cm ™! é encontrado o modo

vs enquanto que na regiao de 100 - 150 cm™?

¢ localizado o modo translacional T(Fy,).
Um fato importante observado foi que a vibragao v, é ausente em muitos dos compostos

perovsquitas duplas A;B'BY1Og estudados na Ref. (132).

Algumas informacoes cristalograficas estao dadas na Tabela 15, de onde podemos
constatar que a distorcao tetragonal do SCWO em relacao a estrutura cubica ordenada
Fm3m é pequena (c/av/2 =~ 1,01). Dai, a distribuicio dos fonons pode ser similar ao da
estrutura cibica Fm3m que é realmente observada através da Figura 44. Comparando
nossos resultados com a correlacao entre v e os parametros de rede apresentados na refer-
encia (132) é observado um bom acordo com a familia dos tungstatos de perovsquitas du-
plas ordenadas. Por outro lado, nenhuma evidéncia do estiramento simétrico do octaedro
CoQg, tipicamente encontrado em torno de 680 cm ™!, ¢é identificada em nossos resultados
apoiando o modelo dos BY/Og como sendo o grupo molecular principal. Além do mais, o
numero reduzido dos fonons observados pode ser explicado em termos da relacao grupo-
subgrupo entre as estruturas cubica e tetragonal. Assim, a baixa distorcao tetragonal do

SCWO nao ¢ suficiente para levantar a degenerescéncia dos fonons dupla- e triplamente
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degenerados da estrutura cibica, por exemplo, vo(Ey(Fm3m)) — v5(Ay) + v2(B,) = 21,
(ver Tabela 12). Entao, nés associamos os modos em 850, 579, 443 e 138 cm™!, como
sendo vy, 2v4, 215 € 2T, respectivamente. Mesmo com estas designacoes, dois fonons cor-
respondentes as libracoes do octaedro BY/Qg ainda estdo ausentes. Os modos libracionais
sao originados da representacao Fi,, que ¢ silencioso na estrutura cubica e pode exibir
atividade muito baixa na fase tetragonal (pseudo-ciibica). Apesar do efeito dominante do
octaedro BY/O4 no espectro Raman, seus modos libracionais devem ser correlacionados
as deformacoes dos angulos O - B/ZOg - O. No caso das perovsquitas de terras raras, como
ReCo0O3 e ReMnOs3, os modos vibracionais envolvendo estas deformacoes sao relacionados
a inclinagao octaedral e sao observados em torno de 300 cm™!(140, 141). Baseado nestes
argumentos, nés proporemos como o modo L a banda muito fraca em 240 cm™! que quase
nao é observada no SCWO devido ao seu carater pseudo-ctibico, mas, como sera mostrado

depois, torna-se mais intenso a medida que as distorcoes tetragonais e monoclinicas au-

mentam.

Podemos comparar nossos resultados aqueles encontrados por Fujioka et al.(139) nos
espectros Raman do BapMnWOg (cibico, Fm3m) e SroMnWOg (tetragonal, P4s/n).
Primeiro podemos enfatizar que o nimero de onda v; destes compostos também concorda
muito bem com o comportamento linear apresentado na Ref. (132), sugerindo que eles
podem ser analisados com o modelo descrito aqui. Neste contexto, a evolug¢ao com a
temperatura do espectro Raman do SroMnWOg mostra claramente a transicao da fase
tetragonal para a cibica (veja a Figura 45 reproduzida da Ref. (139)), que é evidenci-

ada pelo desaparecimento de véarias bandas abaixo de 300 cm™!.

Este comportamento,
bem como o baixo nimero de bandas observadas, pode ser explicado pela distribuicao
dos fonons Raman ativos em termos dos modos vibracionais do octaedro WQOg, que sao

colocados nos sitios com simetria C;, de acordo com a Tabela 12:

Iy (P4y/n) = 8T(A, ® 3B, ® 4E,) ® 9L(3A, ® 3B, ® 3E,)+ (53)
3v1(A, @ B, ® E,) + 6124, ® 2B, & 2E,) + Iv5(34, ¢ 3B, ¢ 3E,)
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Figura 45: Evolugao com a temperatura dos espectros Raman do SroMnWOg (a e b) e

do BaaMnWOg (c). Reproduzido da Ref. (139)

A equacao prévia mostra que os fonons translacionais (T) e libracionais (L) dividem-

se na fase tetragonal em 8 e 9 modos, respectivamente, explicando o aumento das bandas

vibracionais abaixo de 300 cm~!. Acima desta regidao espectral, o espectro Raman permite

uma quase nao distribuicao de divisao dos modos internos, determinado pela Equacao

5.3. Assim, através da transigao para a fase ciibica, os resultados apresentados por Fujioka

et al.(139) podem ser reinterpretados como resultantes da fusdo dos modos translacionais

em T(Fy,) enquanto que os modos libracionais tornam-se silenciosos, uma vez que eles
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fundem-se na representacao L(F,).

A principal diferenca entre as estruturas do SroyMnWOg e a do SCWO, ambos tetrag-
onais, esta situada no nimero de octaedros WOg por cela primitiva, que determina o alto
nimero de modos Raman ativos no primeiro composto. Desde que o SroMnWOg pertenca
a um grupo espacial primitivo (P4s/n, Z=4) este possui quatro octaedros nao equivalentes
na cela primitiva. Enquanto isso as estruturas ctibica (F'm3m, Z=4) e tetragonal (I14/m,
Z=2) sado nao primitivas e exibem uma molécula por cela primitiva, reduzindo consider-
avelmente o numero de fonons no centro da zona de Brillouin como pode ser verificado
comparando as Equagoes 5.1,5.2 e 5.3. Nos compostos monoclinicos (P2;/n, Z=2),
ha duas moléculas por cela primitiva e, de acordo com a Tabela 12 a quantidade de
modos vibracionais triplica com relacao a estrutura tetragonal, como mostrado através

da equacao a seguir:

[(P2,/n) = 21T(3A, + 8A, + 3B, + 7B,) + 6 L(3A, + 3B,)+
21 (Ay + B,) + 4v5(24, + 2B,) + 6u5(3, + 3B,) + 614(3, + 3B.,)+ (5.4)
6v5(3A, + 3B,) + 614(3, + 3B,

Através da Tabela 15, observamos que o SCTO é o menos distorcido (5 =90,117°, j=
4,8°) entre os compostos monoclinicos e seu espectro Raman mantém as caracteristicas
principais da estrutura tetragonal (pseudo-ciibica). Apesar da inclinagdo do octaedro
BY10g ser baixa, ela ¢ suficiente para resolver melhor as bandas nao degeneradas, como
¢ o caso de T em torno de 140 cm™!. O modo libracional silencioso na estrutura ciibica
e de baixa atividade Raman na estrutura tetragonal, é observado em torno de 250 cm™1.
Baseado na Equacgao 5.4, nés designamos as bandas em torno de 753, 563, 422, 308 e 142
cm™!, como vy, vy, vs, L e T, respectivamente. Aumentando a inclinagao octaedral (6 =
15°), o espectro Raman de baixa energia do CCTO (6 =90,239°) e CCWO (6 =90,245°)
muda consideravelmente. Os modos internos v, 15 e v5 podem ser designados pelas

bandas em torno de 825, 569 e 466 cm™! para o CCWO e aquelas em torno de 725,

565 e 459 cm~! para o CCTO. Note que a excelente divisao dos modos v5 baseado nas
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distorgoes de O - BY! - O, evidéncia a inclinacio do octaedro BV Qg4 (Ver Figura 46).
Os modos libracionais e translacionais sao mais sensiveis a reducao da simetria e sao
estendidos entre 120 e 300 cm~!. Estas suposicoes sao suportadas também no espectro
de absorcao no infravermelho destes materiais, como mostrado através das Figuras 47
e 48. As bandas em torno de 250, 400 e 700 cm~! sdo relacionadas aos modos vg, V4
e v3, respectivamente. Observa-se que para o CCTO e CCWO estas bandas tendem a
se separar em pelo menos 3v4 e 2v3. O mesmo nao ocorre para o SCWO e SCTO que
sao os menos distorcidos. O SCWO exibe quatro bandas muito largas em torno de 350
e 665 cm~!. E importante notar também que as energias dos modos v3 e v, aumentam
para os compostos contendo telirio, que é um comportamento inverso ao do v;. Uma
informacao adicional e importante é para a regiao abaixo de 250 cm™!. Para o CCTO e
CCWO ha uma maior dispersao destas bandas, correlacionando bem com o previsto para

as estruturas monoclinicas, como mostrado através da Equacao 5.4.

Analisaremos agora o comportamento de alguns modos quando ou o elemento alcalino
terroso (Sr ou Ca) ou hexavalente (W ou Te) muda. Considere inicialmente os compostos
CCTO e CCWO. O numero de onda do modo v; é deslocado para altos nimeros de ondas
por 100 cm™! quando W substitui o Te. Por meio da Tabela 15, observamos que a
cela monoclinica contrai-se por 1% quando ocorre esta substituicao, que nao é suficiente
para explicar o aumento de 12% no numero de onda do modo v;. A explicacdo para
este largo deslocamento esta associada a natureza quimica dos cations hexavalentes W ou
Te. O cation Te®" possui uma configuracao de orbital completamente preenchido d'° que
desfavorece a formacao de ligacao Te - O tipo . Por outro lado, o cation W possui
uma configuragao de orbital d°, que permite a sobreposicao dos orbitais ¢, resultando
num aumento da energia de ligacao BY - O. Os nimeros de ondas dos modos T(Foq) €
vs5(Fay) aumentam por 4 e 1,5%, respectivamente. Isto resulta do aumento nas energias
de ligacao A - O e Co - O devido ao decréscimo em suas respectivas distancias de ligacao,

como mostrado na Tabela 15.

Considere agora os compostos CCTO e SCTO. Observamos que os niimeros de ondas
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@) (b)

Figura 46: Celas unitdrias (a) monoclinica (P2, /n) e (b) tetragonal (I4/m) dos compostos
A,CoBOg, projetadas nos planos ab (em cima) e ac (em baixo). As esferas pretas e cinzas
representam os cations A2t e Co?", respectivamente e os octaedros representam os ions

BOg®. (134)

dos modos de simetrias A, e Fy, apresentam um comportamento oposto quando o Sr
(rgr2+ = 1,44A) substitui o Ca (reqee+ = 1,35A), ou seja, enquanto que o nimero de onda
do modo v; aumenta, os nimeros de ondas de ambos v5 e T diminuem. O nimero de
onda do modo 1, permanece quase constante. Normalmente quanto maior for o tamanho
do cation A, mais baixo serdao os numeros de ondas dos fonons, contanto que somente
o efeito de expansao da rede esteja ocorrendo. Embora, de acordo com as coordenadas
normais usadas para descrever o modo 14, 0 estroncio e o calcio devem permanecer em
repouso, suas influéncias nas distancias de ligagdo nao podem ser negligenciadas. Para
uma perovsquita ctibica ordenada foi observado que apesar de sua influéncia no parametro

de rede, o tamanho do cition A também influencia as distancias B!/ - O mas nao B"/ -
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Figura 47: Espectros de transmitancia no infravermelho a temperatura ambiente dos
compostos A;CoTeOg (A = Sr e Ca)

O (132). Os autores observaram que o numero de onda do modo v; diminui linearmente
com o aumento do tamanho do cation A. Para explicar seus resultados, eles consideraram
que a numero de onda de v; é proporcional as energias de ligacao B/Y - O e BY/ - O.
Entdo, se a presenca de cations grandes A leva a um aumento das distancias Bf - O, o
niumero de onda de v; decresce. A Tabela 15 mostra que quando o Sr substitui o Ca nas
perovsquitas duplas, as distancias BY/ - O em relacio aos oxigénios apicais e equatoriais
aumentam por 1,5% e 0,4%, respectivamente. Por outro lado, as distancias Co - O em
relacdo aos oxigénios apicais e equatoriais diminuem por 1,7% e 2,2%, respectivamente.
Isto aumenta a energia de ligacao Co - O, aumentando a nimero de onda do modo v;.
Os numeros de ondas dos modos T e v5 decrescem por 8 e 9%, respectivamente. Este

decréscimo pode ser o resultado da expansao global da rede (6%).

Do exposto acima podemos concluir que os espectros Raman da série de perovsquitas
duplas de ordem 1:1 A;CoB"Og (A = Sr ou Ca, B” = W ou Te) foram obtidos e analisados.
Apesar do baixo numero de bandas vibracionais observado, comparado com aqueles pre-
vistos pela teoria de grupos, os espectros Raman dos compostos que possuem estruturas
que obedecem uma relagao de grupo-subgrupo com a estrutura ciibica ordenada apresen-

tam um padrao de bandas caracteristico da estrutura das perovsquitas duplas, quando
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Figura 48: Espectros de transmitancia no infravermelho a temperatura ambiente dos
compostos AyCoWOg (A = Sr e Ca)

comparados com outros exemplos da literatura, tal como o PMW ou PMT (135, 136). O
aumento do nimero de bandas vibracionais comparado com a estrutura cubica foi rela-
cionado com a reducdo da simetria octaedral e/ou da cela unitdria. Foi observado que a
regiao dos modos da rede para estes compostos refletem melhor esta sistematica reducao
de simetria. Os modos vibracionais foram analisados em termos das vibragoes internas
do octaedro de oxigénio mostrando que a unidade principal é o BY/O4. Esta descricao
explica o nimero reduzido das bandas vibracionais observado nos espectros Raman e de-
termina um método usual para descrever as transicoes de fase em termos das correlagoes

das simetrias grupo-subgrupo dos modos vibracionais.

5.3 Revisao da literatura

A Figura 49 mostra os espectros de absorcao e refletividade do SroFeWOyg, repro-
duzidos da Ref. (142). De acordo com este trabalho nove bandas vibracionais (wro/wro)
foram observadas em 125/126, 129/130, 140/151, 215/223, 224/249, 297/344, 405/426,
618/623, 715/739. Em 1995 Fu e Li (71) observaram por meio de medidas de difracao de
raios-X em pd na temperatura ambiente que este composto pertence ao sistema tetrago-

nal de grupo espacial 14/m com parametros de rede a = 5,570 A e 7,909 A. Mais tarde
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a estrutura deste composto foi reexaminada por medidas de difracao de néutrons em po
e observado que a estrutura deste composto pertence ao sistema monoclinico de grupo
espacial P2;/n (74, 143). Os parametros de rede observados por Sanchez et al.(143) para
esta nova estrutura sdo: a = 5,6508 A, b = 5,6136 A, ¢ = 7.9425A e 3 = 90,021° e a =
56480 A, b = 56088 A, ¢ = 7,9362 A e 8 = 89,99 ° observados por Azad et al.,(74).
Nenhuma correlagao entre os resultados da espectroscopia no infravermelho e calculos
de teoria de grupos considerando as duas possiveis estruturas foi feita por de la Cruz
et al.,(142). Em nosso presente estudo de teoria de grupos, de acordo com a Tabela 12
do Capitulo 4, as distribuicées dos modos vibracionais em termos dos modos externos e

internos octaedrais ativos no infravermelho para as duas estruturas sao:

T, (I4/m) = 4T (2A, + 2E,) + 2v3(A, + E,) + 2v4(A, + E,) + vs(E,) (5.5)

I',(P2y/n) = 15T (84, + 7B,) + 6v3(3A, + 3B,) + 6v4(3A, + 3B,) + 6v6(34A, + 3B,,)
(5.6)

Observe que para a estrutura monoclinica o nimero de modos vibracionais é aprox-
imadamente o triplo daqueles esperados para a estrutura tetragonal e que o nimero de
modos observados se aproxima melhor do nimero de modos esperados para a estrutura
tetragonal. De fato, podemos observar através dos dados cristalogréaficos fornecidos acima
que a distorcao entre as estruturas é muito pequena e dificil para as medidas de difracao
de raios-X e néutrons distinguirem-nas. Além disso, a distribui¢ao das bandas em ter-
mos dos modos internos do octaedro WQOg é indubitavelmente favoravel a uma estrutura
tetragonal do tipo 14/m. Assim, baseado no modelo apresentado neste trabalho, propo-
mos que as energias dos respectivos modos T (125/126, 129/130, 140/151, 215/223), vg
(224/249), vy (297/344, 405/426) e v3 (618/623, 715/739). Observe a proximidade entre

estas energias e aquelas dos compostos CCWO e SCWO.

Uma série de medidas dos espectros de reflectividade no infravermelho a temper-

atura ambiente de cinco amostras cibicas ordenadas BasMTaOg (M =Y (BYT), In

(BIT)), BaaYNbOg (BYN), BaaMWOg (M = Cd (BCW) e Mg (BMW)), quatro tetrag-
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funcao da temperatura. (142)
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onais ordenadas BasMTaOg (M=Nd (BNT), Ga (BGT)), BaaMNbOg (M = Nd (BNN),
Ga (BGN)) e uma cibica desordenada Ba(In;/»Nb;/2)O3 (BIN) foram realizadas por
Zurmiihlen et al.,(144) reproduzidas pela Figura 50. Esta figura mostra uma similar-
idade entre todos os espectros dos compostos ctibicos e tetragonais ordenados e uma
diferenga marcante com relagdo ao do cibico desordenado. Como comentamos acima,
no exemplo do SroFeWOg, nove bandas sao esperadas no espectro infravermelho de uma
perovsquita tetragonal ordenada. No caso do SroFeWOg uma consideravel divisao dos
modos foi obsevada. A figura mostra que para todos os compostos tetragonais (BGT,
BNT, BGN e BNN) ou cibico (BYT, BIT, BYN, BCW e BMW), o ntimero de bandas
correlaciona melhor com uma estrutura ctbica ordenada Fm3m, na qual quatro bandas
sao esperadas no espectro infravermelho. O indicio da baixa tetragonalidade destes com-
postos vem da baixa divisao dos modos internos octaedrais, ou dos modos da rede, como
esperado através dos calculos de teoria de grupos apresentados no Capitulo 4. Apesar
de Zurmiihlen et al.(144) ter associado os cinco modos adicionais observados no espectro
infravermelho do BIN, ao fato da desordem neste material, ainda assim devemos rever
através da literatura as outras possibilidades de estrutura para este composto. Recente-
mente, Ting et al.(90), realizaram um cuidadoso estudo de difracao de elétrons e soma de
valéncia de ligacao (bond valence sum) para reavaliar a estrutura do BIN e observaram

que este composto pode ser indexado a uma estrutura cibica ordenada F'm3m.

A Figura 51 reproduz, a partir das Refs. (145) e (146), os espectros Raman na
temperatura ambiente dos compostos SroCaWOg (P27 /n (145), 14/m (104)) e BagZnWOgq
(Fm3m(147)). De acordo com esta figura, os modos vy, vy e vs, estdao localizados em
torno de 820, 530 e 440 cm™!, respectivamente. A priori, os espectros Raman destes
compostos exibem duas caracteristicas comuns: (i) uma baixissima atividade para o modo
vy , como foi observado para vérios outros compostos e (ii) os modos v; e v5 sendo os mais
intensos. Comparando os espectros Raman dos compostos SroCaWOg (P2;/n) (145) e
BayZnWOg (Fm3m) (146), podemos observar com clareza a diferenga entre uma estrutura
cristalina perovsquita ordenada cibica e monoclinica. Duas observacoes sao importantes

quando comparamos tais estruturas, da cibica para a monoclinica: a divisdo dos (i)
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modos externos (w < 250 cm™'), e (ii) dos modos v5 em varias componentes. Por outro

1

lado, as bandas adicionais observadas em 899, 922 e 1076 cm™ ", no espectro Raman do

SroCaWOg foram identificadas pelos autores como estiramentos das ligacoes W - O em

1

899 e 922 cm~! e modo de combinacao em 1076 cm~!. De fato, a unica banda que

podemos designar como sendo o modo de respiracao octaedral vindo dos estiramentos
das ligacoes W - O nos octaedros WQg é a banda muito intensa localizada em 820 cm™?.
As bandas em torno de 900 cm~!, podem ser discutidas pela observacao do espectro
Raman dos compostos 7-WO3; e NagWO, (148). A estrutura do primeiro composto é
basicamente formada por octaedros enquanto que a estrutura do segundo é formada por
tetraedros. Uma banda muito intensa em 930 cm~! no espectro do Na, WO, foi designada
como sendo o modo de estiramento das ligacoes W - O dos tetraedros. Esta banda é

L referida

ausente no espectro do v-WOj3, mas exibe uma banda intensa em 810 cm™
como sendo o modo de respiracao do octaedro WOg. Portanto, estes observacoes sugerem
que o espectro de vibracao de primeira ordem do SrsCaWOQg, extende-se somente até 820
cm~!. Apesar da grande diferenca entre os espectros Raman de SroCaWQOg e BasZnWOyg

nao ¢é possivel distinguir por esta técnica entre a estrutura monoclinica e tetragonal do

primeiro composto.

A Figura 52 reproduz os espectros Raman na temperatura ambiente dos compos-
tos SroInNbOg (P2;/n (90)), SroInTaOg (P21/n (133)) e BagInTaOg (I4/mnc (133),
Fm3m(90)). Podemos observar primeiramente que para todos os compostos apresentados
na regiao dos modos externos (w < 375 cm™!) h4 um grande nimero de bandas e que ex-
clui qualquer uma delas de pertencer a estrutura cibica. Em especial, para o BasInTaOg
podemos observar a divisao em duas componentes do modo translacional T(Fy,), e que na
regiao de 200 a 350 cm ™!, h4 a presenca de outras bandas que sao relacionadas aos modos
libracionais. Os modos 14, 15 € U5, estao localizados nas regioes: 800-830, 500-600, 300-450
cm™!, respectivamente. Contrario aos compostos SroInTaOg e SroInNbOg, 0o BasInTaOg
nao exibe uma bem definida divisao do modo 5. Por outro lado, todos os compostos
possuem o modo vo com uma intensidade relativa média, contrario aos compostos co-

mentados anteriormente. Outra caracteristica interessante dos compostos baseados em
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tantalo é a regido de alto nimero de onda (w >700 cm™!) que exibe trés bandas intensas.
Este é outro indicio forte de que a estrutura do BasInTaOg diferencia um pouco da es-
trutura cibica ordenada. Outro fato interessante nos espectro Raman destes compostos
é a primeira banda em aproximadamente 727 (741) cm™! separada do dubleto 801, 839
cm (802, 825cm™1) da regiao de alto ntimero de onda para o BagInTaOg (SroInTaOg).
Como veremos no Capitulo 7, isto ocorre também para os compostos baseados em indio
contendo tungsténio ou uranio. Deixaremos para discutir com mais profundidade este

efeito mais tarde.
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6 Teoria de grupos das

perovsquitas de ordem 1:2

6.1 Consideracoes gerais

Neste capitulo iremos estudar os compostos com estruturas ainda contendo duas
espécies de octaedros centrados nos cations B' e B” e compartilhando seus oxigénios.
A ordem que nos referiremos aqui serd uma seqiiéncia de cdtions BB” B” B' ou B'B’ B’
B” ao longo de uma dada direcdo, e fregiientemente chamaremos esta ordem como 1:2.

Dai, pode-se ter duas possibilidades de férmula quimica para esta ordem, a saber:

I- aquela com a seqiiéncia de cations B B” B” B, A(B;/ng/g)Og, como por exemplo, os
compostos Pb(Mg;/3Nby/3)O3 (PMN) e Ba(Zn;/3Tay/3)O3 (BZT). A ordem entre
os cdtions na estrutura P2;/c (a’a’c™) do Srz3CoNbyOg pode ser observada através
da Figura 53. Neste caso, nota-se a seqiiencia dos cations Co-Nb-Nb. Outros

exemplos de compostos com esta ordem, sao dados na Tabela 16.

II- aquela com a seqiiéncia de cdtions B'B" B' B”, A(B;/3B/1//3)Og. O tnico caso, até o
momento, de uma ordem 2:1 com esta seqiiéncia, ocorre para o Ba(Bi2/3T61 /3)03
que cristaliza-se no grupo espacial P3cl (a"a~a™) (149). A ordem entre os cétions
na estrutura do Ba(Big/gTel/g)Og pode ser observada através da Figura 54. Neste

caso, nota-se a seqiiéncia dos cations Bi-Bi-Te.

A perovsquita Ba(Zn;/3Tay/3)O3 (BZT), pertence ao grupo de 6xidos complexos com

a razdo 1:2 de dois fons de valéncia diferente, Zn?** e Ta’". O arranjo ordenado do Zn?*
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Figura 53: Projecoes da cela unitdria com simetria P2;/c (Sr3CoNbyOg como exemplo)
ao longo dos eixos (a) [100], (b) [010], (c) [001] e (d) [101].

Figura 54: Projecoes da cela unitdria com simetria P3cl (BazBisTeOgy como exemplo) ao
longo dos eixos (a) [100], (b) [111] e (c) [001].
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e Ta’" conduz & uma estrutura trigonal que é descrita pelo grupo espacial P3m1(34).
O estudo da micro-composicao real nos compostos de razao 1:2 tem sido um assunto de
interesse consideravel especialmente para entender o efeito da ordem-desordem do sitio
B nas diferentes propriedades importantes para uso pratico. Outro composto bastante
conhecido entre estes materiais ¢ o Pb(Mg;/3Nby/3)O3 (PMN) que é conhecido como um
ferroelétrico relaxor modelo (175). Apesar da existéncia de uma polarizacao residual e
outra evidéncia para o estado ferroelétrico abaixo da temperatura ambiente (175, 176) a
estrutura do PMN permanece ciibica abaixo de 5 K (177-179). Independente da razao
estequiométrica 1:2 dos fons Mg+ e Nb>T no PMN, a estrutura ordenada 1:1 nos fons B
foi encontrada em volumes de nano-escala (180-184). Com relagao ao PMN, o espectro
Raman foi considerado inconsistente com a estrutura Pm3m, apesar de a opiniao inicial
contréria ter sido aceita por muito tempo (175). O espectro Raman do PMN| parece ser
mais consistente com F'm3m(185-188), embora alguns autores (189) tentaram interpretar

o espectro Raman num modelo de nano-dominios ordenados da simetria trigonal P3m/1.

Uma tendéncia no estudo dos fonons diz respeito aos aspectos de simetria dos materiais
e como os espectros de fonons dos compostos Ba(B'1 /3 B’QI /3)03 sao afetados pelas condig¢oes
de sintese de alguns compostos, como por exemplo, com os pares B' = Mn, Ni e B” =
Ta (190), B = Ni, Zn e B" = Nb (191), B = Zn e B" = Ta (192) ou o par Mg - Ta
nos ceramicos de BMT (193, 194), onde os espectros de espalhamento Raman mostram-
se sensiveis as condigoes de sintese de ceramicos (190, 191). Ambos os espectros de
Refletividade no infravermelho (193) e Raman (194) do BMT foram considerados como

evidéncia no suporte da ordem 1:2 do sitio B.

6.2 Teoria de grupos

A revisao da literatura reproduzido, através da Tabela 2 do Capitulo 1, mostra
que ha dez possiveis conjuntos de giros dos octaedros das perovsquitas de ordem 1:2,
distribuidos em oito grupos espaciais (41). Isto é porque ha duas possibilidades de esta-

belecer uma ordem 1:2 entre os citions B e B” para cada um dos grupos espaciais P2, /c



6.2 Teoria de grupos 118

e P1, a saber, atb b, a®a’ct e a= b~ ¢, athTch, respectivamente. Em virtude disto,
vamos identificar nas tabelas a seguir os grupos espaciais seguidos de suas representacoes
de giros dos octaedros na notagao de Glazer. A Figura 55 mostra as relagoes de grupo-
subgrupo entre estes grupos espaciais, onde as linhas tracejadas e cheias representam as
transicoes de fase que sao de primeira e segunda ordem, respectivamente. Uma vez que
nos propomos a estudar o espectro vibracional das perovsquitas ordenadas de ordem 1:2,
assim como fizemos para as perovsquitas de ordem 1:1, devemos fazer os cédlculos de teo-
ria de grupo para tais perovsquitas. Assim como todas as estruturas das perovsquitas
de ordem 1:1, as estruturas em questao também sao centrossimétricas, de tal forma que
o espectro vibracional completo de cada estrutura é obtido pelas medidas dos espectros

Raman e infravermelho independentemente.

Os resultados de teoria de grupos para as dez estruturas das perovsquitas A3 B’ B, Oy de
ordem 2:1 sao mostrados na Tabela 18. Como ja comentamos, a linha tracejada liga um
grupo a seu subgrupo indicando que a correspondente transicao de fase é exigida pela
teoria de Landau para ser de primeira ordem. Destes dez grupos espaciais, o de mais alta
ordem é o P3m1. Por exemplo, a transigao da fase P3m1-a’a’a® para C2/m-a’bTb" deve
ser de primeira ordem. Para isso, o parametro de ordem usado para analisar a transicao
de fase é a magnitude do giro entre os octaedros em torno de algum eixo. Neste caso, os
giros dos octaedros devem ser em fase em torno de um eixo paralelo a [011] de mesma
magnitude b. A Figura 56 mostra a dependéncia do nimero de modos vibracionais com o
grupo espacial. E facil observar através desta figura que, em relagao ao nimero de modos
vibracionais, fica dificil diferenciar os grupos espaciais A2/n, P1 (a=b~c¢™) e A2/m, assim
como os grupos C2/m e P1 (a™hTc™), pois estes apresentam o mesmo nimero de modos
infravermelho e Raman ativos. Ja para os demais grupos espaciais observamos um au-
mento sistemdtico dos modos infravermelho, por exemplo, no caso de P3m1 para A2/n e
A2/m para C2/m. Considerando agora a ocorréncia das transigoes de fase que obedecem
as relagoes de grupo-subgrupo dadas na Figura 55, um aumento brusco no ntimero de
modos vibracionais pode ser uma evidéncia de uma transicao de fase de primeira ordem,

por exemplo, as transigoes P3ml— C2/m, P3ml — A2/n e P3 — P1.
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a b c™
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Figura 55: Diagrama esquematico indicando as relagoes de grupo-subgrupo entre os gru-
pos espaciais das perovsquitas A3B/B;/ Oy.
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Tabela 18: Anélise de grupo fator para as estruturas ordenadas das per-
ovsquitas AgB’B;’Og.

Atomo  Sim. Wyckoff/sitio Representagoes irredutiveis
P3m1(D3,)-a’a’a’
Al 16/ D3y Ay, ® E,
A2 2d/Cs, Ay ® Ay @ E, @ E,
B’ la/Dsg Ay @ E,
B” 2d/Cs, Ay ® Ay ® E, ® E,
01 3f/Cap Ay ® 245, ® 3E,
02 6i/Cy 241, ® Ay, @ Agy @ 245, ® 3E, ® 3E,

Fi'v — 7A2u S5 9Eu7 FR — 4Alg S5 5E97 Fac — A2u S5 Eu7 Fs — 2141u S5 A29
P3cl(D3,) —a~a"a~

Al 2&/D3 AQQ D Agu D Eg D Eu

A2 4d/Cs Aig @ Ary @ Agg ® Ay, ®2E, @ 2E,
B’ 20/ S A, © A2y ©2E,

B” 4d/Cs Ay @ Ay @ Agy @ Asy, © 2E, © 2F,
01 6f/Cs Ay @ Ay @ 245, ® 245, @ 3E, & 3E,
02 12¢9/Cy 3A1, ® 3A1, © 3A9, @ 349, D6E, D 6L,

Ly = 8A2u SP) 15Eu7 I'r= 6141g SP) 14E97 Loe = A2u S7) Eu7 I's = 7A1u ©® 8A29
P2, /¢(C5,)-a’a’ct

Al 2b / C; 3A, @3B,
A2 de | Cy 3A, ® 3A, ® 3B, ® 3B,
B’ 2a / C; 3A, ® 3B,
B” de | Cy 3A, ®3A, ® 3B, ® 3B,
01 2d / C; 34, @3B,
02 de | Cy 3A,®3A, ® 3B, ® 3B,
03 de | Cy 3A, ®3A, ® 3B, ® 3B,
04 4e | Cy 3A,®3A,@ 3B, @ 3B,
05 4e / Cy 34, ®3A, & 3B, ® 3B,

i, = 26A, ® 25B,; DIg=184,® 18B,; TI..= A, ® 2B,
A2/n(CS,) —a~b b~

Al de | Cy A, ® A, ®2B, ®2B,
A2 8f / Cy 34, ® 3A, ® 3B, ® 3B,
B’ 4d / C; 3A, ® 3B,

B” 8f / Cy 3A, ®3A, ® 3B, ® 3B,
01 4e | Cy Ay DA, 2B, 2B,
02 8f /) Cy 34, ® 3A, ® 3B, ® 3B,
03 8f / Cy 34, ® 3A, ® 3B, ® 3B,
04 8f / Cy 34, ® 34, ® 3B, ® 3B,
05 8f / Cy 3A,®3A, & 3B, & 3B,

T, = 22A, @ 23B,; Tg=204,@22B,; T, = A,® 2B,
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Tabela 18: (continuagao)

Atomo Sim. Wyckoff/sitio Representagoes irredutiveis
A2/m(C3,) — a’b~ b~

Al 4i | Cq 24, A, ® B, ® 2B,
A2 4i / Cq 24, A, ® B, ® 2B,
A3 4i / Cq 24, A, ® B, ® 2B,
B'1 2a / Cop A, ®2B,

B2 2d / Cop A, ®2B,

B"1 4i ) Cy 24,9 A, & B, ® 2B,
B"2 4i ) C 24,® A, ® B, ® 2B,
01 4i / Cq 24, A, ® B, ® 2B,
02 4i / Cq 24, A, ® B, ® 2B,
03 4i | Cq 2A, A, ® B, @ 2B,
04 8 / Cy 3A, @ 3A, ® 3B, ® 3B,
05 8j / Cy 3A, ®3A, ® 3B, ® 3B,
06 8/ Cy 3A, ®3A, ® 3B, ® 3B,

Ty = 184, @ 27B.; Tr=25A,® 17TBy; Tee= A, ® 2B,
P1(C}) —a b c™

Al 2i / Cy 34, @ 34,
A2 2i / Cy 34, @ 34,
A3 2i / Cy 34, @ 34,
B'1 la/ C; 3A,

B2 b / C; 3A,

B"1 2i / Cy 34, ® 34,
B"2 2 / Oy 34, @ 34,
01 2i / Cy 34, @ 34,
02 2i / Cy 34, @ 34,
03 2i / Cy 34, @ 34,
04 2i / Cy 34, ® 34,
05 2i / Cy 34, @ 34,
06 2i / Cy 34, @ 34,
o7 2i / Cy 34, @ 34,
08 2i / Cy 34, ® 34,
09 2i / Cy 34, ® 34,

Fiv = 45Au; FR = 42Ag; Fac = 3Au
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Tabela 18: (continuagao)

Atomo Sim. Wyckoff/sitio Representagoes irredutiveis
P3(Sg)-aTatat
Al 1b / Sg A, ®E,
A2 3f ) C 3A, ® 3E,
A3 2d / Cy A DA, @ E,®E,
A4 6g / C, 34, @ 34, ® 3E, @ 3E,
B'1 la / Sg A, D E,
B2 3e / C; 3A, ® 3E,
B"1 2d / C, A, @A, ®E,0 B,
B"2 6g / Cy 3A, ®3A, ®3E, ® 3E,
01 6g / C 34, ® 3A, ® 3E, @ 3E,
02 6g / C, 34, ® 34, ® 3E, @ 3E,
03 6g / C, 34, ® 34, @ 3E, & 3E,
04 6g / C 34, ® 34, & 3E, & 3E,
05 6g / C; 34, ® 3A, ® 3E, @ 3E,
06 6g / C; 34, @ 34, ® 3E, @ 3E,
iy, =334, P33E,; T'r=264A,026E;; T,.=A,DE,
C2/m(C3,)-a’bt b
Al 2¢ / Cyp, A, ®2B,
A2 2d / Cyp, A, ®2B,
A3 Af / G, 34, ® 3B,
A4 4 / C, 24, ® A, ® B, ® 2B,
A5 4 / C, 24,6 A, ® B, ® 2B,
A6 8j / C 34, ® 34, @ 3B, ® 3B,
B'1 2a / Cop, A, ©2B,
B2 4i ) C 24,8 A, ® B, ® 2B,
B'3 8 / Cy 34, ® 3A, ® 3B, ® 3B,
B"1 4 /) C 24, @ A, ® B, ® 2B,
B"2 2b / Cop A, ® 2B,
B"3 4e | C; 3A, ® 3B,
01 4h / Cy A, @ A, ©2B, ® 2B,
02 4/ C 24,® A, ® B, ® 2B,
03 4i / Cq 24,0 A, ® B, ® 2B,
O4 4 / C, 24,6 A, ® B, ® 2B,
05 8j / C 34, ® 34, ® 3B, ® 3B,
06 8j / C 34, ® 34, @ 3B, @ 3B,
o7 8j / C 34, ® 34, @ 3B, @ 3B,
08 8/ Cy 34, ® 34, ® 3B, ® 3B,
09 8/ Cy 34, @ 34, ® 3B, & 3B,
010 8j / C 34, ® 34, ® 3B, ® 3B,
011 8 / C 34, ® 34, @ 3B, @ 3B,

I, = 44Au SP) 55Bua

Tr = 42A, ® 36B,;

Fac — Au S5 2Bu
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Tabela 18: (continuagao)

Atomo Sim. Wyckoff/sitio Representagoes irredutiveis
P1(C}) — atbtct

Al 1b / C; 3A,

A2 1f / C; 3A,

A3 lg / C; 3A,

A4 1h / C; 3A,

A5 21 / Cy 3A, @ 34,
A6 2i | C4 3A, @ 34,
A7 21 / Cy 3A, ® 3A,
A8 21 / Cy 3A, @ 3A,
B'1 la / C; 3A,

B2 le / C; 3A,

B'3 1d / C; 3A,

B'4 le / C; 3A,

B"1 2 / Oy 34, ® 34,
B"2 2 / Cy 34, @ 34,
B"3 2i / Cy 34, @ 34,
B4 2 / Oy 34, ® 34,
01 21 / Cy 3A, ® 3A,
02 21 / Cy 3A, @ 3A,
03 21 / Cy 3A, @ 3A,
04 21 / Cy 3A, @ 3A,
05 21 / Cy 3A, @ 34,
06 2 | C4 3A, @ 34,
o7 21 / Cy 3A, ® 3A,
08 21 / Cy 3A, @ 3A,
09 21 / Cy 3A, @ 3A,
010 21 / Cy 3A, @ 34,
011 2i | C4 3A, @ 34,
012 21 / Cy 3A, ® 3A,
013 21 / Cy 3A, @ 3A,
014 21 / Cy 3A, @ 3A,
015 21 / Cy 3A, @ 34,
016 2i ) C4 3A, @ 34,
017 21 / Cy 3A, ® 3A,
018 21 / Cy 3A, @ 3A,

Fiv = 99Au; FR = 78Ag; Fac = 3Au
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Tabela 18: (continuagao)

Atomo Sim. Wyckoff/sitio Representagoes irredutiveis
P2,/c¢(C3,) —atb b~

Al de | C, 34, ® 3A, ® 3B, @ 3B,
A2 4e | C, 34, ® 3A, ® 3B, @ 3B,
A3 de | Cy 3A, @ 34, ® 3B, & 3B,
Bl 2a / C; 3A, @ 3B,

B2 2b / C; 3A, ® 3B,

B"1 de / Cy 34, ® 34, ® 3B, ® 3B,
B"2 de | Cy 34, ®3A, ® 3B, ® 3B,
01 e | C, 34, ®3A, ® 3B, ® 3B,
02 de | Cy 34, ®3A, & 3B, ® 3B,
03 de / Cy 34, ®3A, & 3B, & 3B,
04 de | C4 3A, @ 3A, ® 3B, ® 3B,
05 4e | Cy 34, ®3A, ® 3B, ® 3B,
06 de | C; 34, ® 3A, ® 3B, @ 3B,
o7 e | C, 34, ® 3A, ® 3B, ® 3B,
08 4e | Cy 34, ®3A, & 3B, & 3B,
09 de | C4 3A,®3A,@ 3B, ¢ 3B,

Ty, = 47TA, @ 46B,;

T = 424, ® 42By;

Fac — Au S5 2Bu
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Figura 56: Dependéncia do aumento do nimero de modos vibracionais infravermelho e
Raman ativos com o grupo espacial
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7 Espectro vibracional das

perovsquitas complexas

/ 44
A(B, 3B ,3)03

Antes de apresentarmos os resultados obtidos na familia de perovsquitas com a este-

. . / " s . o~ . .
quiometria A(B, ;B 3)O3, ¢ importante fazemos uma revisao do espectro vibracional das
perovsquitas de ordem 1:2, para podermos compreender as diferencas entre os espectros

de fonons das estruturas desordenadas e ordenadas.

Os compostos que usaremos para revisar o espectro de fonons das perovsquitas de
ordem 1:2 (simetria P3m1) sdo o Ba(Mgy/3Tas/3)O5 (BMT), Ba(Mg:/3Nby/3)O3 (BMN) e
Ba(Zn;/3Nby/3)O3 (BZN). As Figuras 57 e 58 mostram os espectros Raman do BMT(195),
BMN(195), BZN(93) e BZT(196). Como vimos nos capitulos anteriores os espectros vi-
bracionais das perovsquitas cubica simples e complexas (de ordem 1:1) possuem carac-
teristicas unicas e marcantes. De acordo com a teoria de grupos, as perovsquitas de
simetria Pm3m nao possuem modos Raman ativos, mas ¢ previsto a observacao de trés
bandas no espectro infravermelho. Em geral, as bandas observadas no espectro infraver-
melho destas perovsquitas sao largas, como foi observado no PFN. Por outro lado, as
perovsquitas cibicas ordenadas de simetria F'm3m, possuem quatro bandas previstas
pela teoria de grupos tanto para o espectro Raman quanto para o espectro infravermelho.
Observe através das Figuras 57 e 58, que estes compostos apresentam os quatro modos

caracteristicos do espectro Raman das perovsquitas cubicas ordenadas (T, vs, 15 e 1)
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com bandas adicionais na regiao entre o modo translacional 7" e v5, como mostrado na

Figura 57(b).

@ A 1g(Bﬂ).+Eg(Ba) () e E (Nb/Ta) A lg(Nb/T?)
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Figura 57: Espectros Raman dos materiais tBMT — (1 — z) BM N(Reproduzido da
Ref.(195))

Segundo calculos de teoria de grupos, que fizemos no capitulo anterior, sao esperados
nove e dezesseis fonons Raman e infravermelho ativos, respectivamente para o grupo espa-
cial P3m1(D3;) de mais alta simetria entre as estruturas das perovsquitas de ordem 1:2.
As atribuicoes dos modos normais de vibragoes em termos das representacoes irredutiveis

do grupo fator D3, é dada a seguir:

T(P3ml) = 4A1, ® 5E, & TAy, @ 9E,, (7.1)

onde os modos g e u sao Raman e infravermelho ativos, respectivamente.

Como podemos ver principalmente através da Figura 57 os autores designaram as

bandas extras como sendo devido aos movimentos cujas representacoes irredutiveis sao
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Figura 58: Espectros Raman do BZN em vérias condigdes de sintese (Reproduzido da
Ref. (93))

Ay, e E;. Além disso, o principal argumento usado para explicar a ordem 1:2 nestes
compostos foi o aparecimento destas bandas extras. De fato estas bandas diferenciam

muito bem as estruturas Fm3m de P3ml.

As Figuras 59, 60 e 61, reproduzem os espectros de refletividade no infravermelho do
BMT (197), BMN (198) e BZN (199) respectivamente. Todos estes espectros sdo bastante
similares entre si e muito distintos daqueles das perovsquitas cubicas desordenadas e de
ordem 1:1, devido ao fato de aparecerem em seus espectros uma banda centrada em torno

de 530 cm~! e a alta divisao das bandas entre 200 e 500 cm™!.

Assim como os espectros Raman e infravermelho da perovsquita ciibica de ordem 1:1
serviram como padrao para comparar as estruturas das perovsquitas A(B; /231'/2)03 or-
denadas das desordenadas e também verificar as distorgoes sofridas na estrutura devido a
reducao de simetria, os espectros Raman das perovsquitas tais como BMT, BNN e BZN

servirao de padrao para distinguir entre as perovsquitas de ordem 1:1 e 1:2.
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Figura 59: Espectros de refletividade do BMT (Reproduzido da Ref. (197))
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Figura 60: Espectros de refletividade do BMN (198), para diferentes temperaturas de
sinterizagao (em °C).
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Reflectivity
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Figura 61: Espectros de refletividade no infravermelho (quadrado) e simulado (linha) do
sistema Ba(Zn;/3Nby/3)O3(Reproduzido da Ref. (199))

7.1 A(In2/3B:/3)03, com A =Ba, Sr, B = U W

Como ja foi dicutido, as perovsquitas A(B/2 /3Bl1/ /3)03 possuem em suas estruturas
octaedros tipo B'Og ¢ B"Og, que se alternam ao longo de uma dada direcdo. Neste
caso particular, a razdo desta alternancia de octaedros é de dois octaedros B'Og, para
um octaedro B”Og, por isso estas perovsquitas sdo chamadas de perovsquitas duplas de
ordem 1:2. No entanto , muitas perovsquitas com estequiometria 1:2 exibem as estruturas
cristalinas caracteristica da ordem 1:1. No caso em que os octaedros sao ordenados na
razao 1:1, a férmula A(B;/gB/{/?’)Og pode ser re-escrita como AQB'(B;/LQ)B;'/?))OG, onde
um cation B' ocupa 100 % das posicoes possiveis no centro de um octaedro e o restante

/

B/1 /33; /3 compartilham as outras posigoes para gerar uma estrutura de ordeml:1 (um

octaedro B'Og para um (B’l/gB;/g)OG).

Na familia de perovsquitas que iremos estudar os espectros vibracionais seguem as
caracteristicas do tipo 1:2 desordenada, onde neste caso, a ordem observada para tais
compostos é a ordem 1:1. Iremos dividir este capitulo em duas se¢oes, uma na qual

discutiremos os espectros de fonons das perovsquitas A(In'2 /3B'1/ /3)03 com A = Ba, Sre B”

"

1/3)03

com A = Ca, Sr e B” = Te, W. Algumas informacoes cristalograficas das estruturas destes

= U, W e outra que discutiremos os espectros de fonons das perovsquitas A(Fe/2 /3B

compostos estao dados na Tabela 19. Mais adiante, tentaremos buscar uma correlacao
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entre os fonons destes compostos com os daqueles das perovsquitas ordenadas. Observe

que os fatores de tolerancia (t) foram calculados de acordo com as seguintes equagoes:

1. Para A(B;/3B”1/3)03

1
t = 27“(:1“_{; TO) (72)
\/§ ( B 3 B + 7,O)
2. Para A(B;/3B"2/3)03
1 (TA -+ 7’0)
t = — 7.3
V2 (7.3)

r_r4+2r _n
e )

onde 74 é o raio do cation divalente (A = Ba, Ca e Sr) com coordenagao XII, ro é o raio
do oxigénio, rp: e rp» sdo 0s respectivos raios dos cdtions trivalente (Fe e In) e hexavalente

(U, Te e W) com coordenagao VI. Esta equagao é uma re-adaptagao daquela derivada por

27"3/ —0—7‘3”

Goldschmidt (7) para os compostos em estudo, usando o raio ionico médio rp = =25

Os raios i6nicos foram extraidos da Ref. (6).

Galasso (79) propos inicialmente que a estrutura do Ba(InysWy/3)O3 (BIWO) per-
tencesse ao grupo espacial Fm3m, com parametro de rede 8,321 A. Fuentes et al.(80)
usaram as técnicas de difracao de raios-X em pd e microscopia eletronica de alta res-
olucdo para determinar a estrutura dos compostos Sr(Iny;3Wi/3)O3 (SIWO) e BIWO.
Ficou determinado que o SIWO pertence ao sistema ortorrombico com grupo espacial
Pnma (a"bTa™) enquanto que o BIWO possui em sua estrutura a coexisténcia de duas

0,00

fases com 70% da cibica ordenada Fm3m(a’a’a’) e 21% da fase ciibica desordenada

Pm3m(aa’a).

Sleight e Ward (77) investigaram as estruturas cristalinas de trinta e oito compostos

contendo uranio, entre os quais podemos citar o BasInUQOg, SraInUOg e Ba(Ing/gUl/g)Og,
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1/3)03, com A =
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cujas estruturas eram cibicas ordenadas Fm3m, com parametros de rede 8,521 A, 8,33
A €8,512 A, respectivamente. Mais tarde, Berthon et al.(78), re-examinaram a estrutura
cristalina do Ba(Ing 35Uy /3)O3, confirmando que este composto pertence ao grupo espacial
ctibico ordenado Fm3m, com parametro de rede igual a 8,496 A. A estrutura cristalina do
Sr(Iny/3U;/3)O3 (SIUO) estd sob investigacao pelo grupo de pesquisa da UNSL (200). De
acordo com estes autores o padrao de difracao de raios-X deste composto é caracteristico
de um composto com grupo espacial monoclinico P2;/n. Desta forma, nenhum dos com-
postos supracitados mostram uma ordem do tipo 1:2 entre os cations In e U ou In e W.
Assim, os espectros vibracionais destes compostos serao analisados baseados na teoria de
grupos apresentada no Capitulo 4 para as perovsquitas duplas de ordem 1:1 ao invés de

para as perovsquitas duplas de ordem 1:2.

A Figura 62 mostra os espectros de espalhamento Raman dos compostos BIUO,
SIUO, BIWO e SIWO. Apesar dos compostos mencionados acima pertencerem a duas
estruturas cristalinas diferentes (cibica e monoclinica) os seus espectros Raman sao bas-
tante similares. De fato algumas fases tetragonal, ortorrombica e monoclinica para as per-
ovsquitas duplas resultam de pequenas distorcoes da cela ctibica com simetria F'm3m, de-
vido as inclinagoes dos octaedros. Os espectros Raman foram organizados desta maneira,
afim de mostrar o deslocamento das bandas para a regiao de altos nimeros de ondas, da

banda mais intensa (14 ).

O BIWO e BIUO exibem uma estrutura ctibica pertencendo ao grupo espacial Pm3m com
Z =1, que é a mesma exibida pela perovsquita ideal ABOj3, onde os ions A, B e O ocupam
sitios de simetria 1b, la e 3c, respectivamente. Através da analise de grupo fator obtemos

a seguinte distribuicao em termos das representacgoes irredutiveis do grupo pontual Oy,.

L(Pm3m) = 4F1,(IR) @& Fy,(s), (7.4)

onde, uma das quatro vibragoes triplamente degeneradas F}, correspondem ao modo
acustico e Fy, é um modo silencioso (s). Assim, uma perovsquita ideal de simetria

Pm3m nao deve apresentar nenhum modo ativo Raman de primeira ordem. Contudo, ob-
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Figura 62: Espectros Raman dos compostos BIUO, SIUO, BIWO e SIWO medidos a
temperatura ambiente.
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servamos claramente da Figura 62 cinco vibracoes em 767, 688, 513, 331 e 98 cm ™! para

o BIUO, e em 830, 717, 567, 412 e¢ 90 cm ™! para o BIWO.

A observacao de modos Raman de primeira ordem “proibidos” num composto com
simetria Pm3m foi também reportado por Maczka et al.(201). Eles observaram pelo
menos 3 modos Raman em 804, 416 e 115 cm™! para o Ba(In2/3M01/3)03. Estes au-
tores desconsideraram a possibilidade que estes modos aparecam ou devido a desordem
induzida pela quebra das regras de selecao que conduziria a ativacao de modos Raman e
infravermelho silenciosos, ou a existéncia de regides ordenadas com uma simetria particu-
lar que permite o aparecimento de espalhamento Raman, analisando os espectros Raman
e infravermelho do Ba(Iny/3Wi/3)O3 que exibe uma mistura de ambas estruturas orde-
nada (Fm3m) e desordenada (Pm3m). Eles entenderam que o aparecimento de fonons
Raman pode ser explicado pela presenca de dominios ordenados 1:1 embutidos na matriz

desordenada Pm3m.

Considerando agora que haja uma ordem 1:1 resultante de uma estrutura com cela
unitaria com simetria Fm3m e Z = 4. De acordo com a Tabela 12 do Capitulo 4, a
distribuicao dos modos oticamente ativos em termos das representagoes irredutiveis do

grupo fator Oy, é a seguinte:

Fmgm = Alg(l/1> @ Eg(VQ) @ 2F29<T, V5) @ 4F1u(2T, Vs, 7/4), (75)

onde A,(11) ® E,(1v2) & 2F5, e 4F, sao modos ativos Raman e infravermelho, respectiva-

mente. A letra T refere-se a modos translacionais e v; (i=1, 2, 3, 4 ¢ 5) a modos internos
" . . ’ .

dos octaedros B Og, onde v, corresponde ao estiramento totalmente simétrico, v e v3 aos

estiramentos asimétricos, 14 e v5 aos respectivos dobramentos asimétricos e simétricos.

No Capitulo 5, investigamos os espectros Raman das perovsquitas duplas tetragonal
(I4/m) SCWO e monoclinicas (P2;/n) CCWO, SCTO e CCTO. Os espectros obtidos
sao muito similares aqueles mostrados na Figura 62. Isto é consistente com o fato de

que ambas as estruturas 14/m e P2;/n resultam de pequenas distor¢oes da rede ciibica
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Fm3m. O resultado mais interessante, foi observar que o espectro Raman é dominado
pelos modos internos do octaedro B"Og (B"=W e Te). Seguindo a discussio apresentada
no referido capitulo, designamos entao como vy, vs, V5 € 0os modos da rede, as vibragoes
em 767 (830), 513 (567), 331 (412) e 98 (90) cm™'para o BIUO (BIWO), respectively.
Estas designacoes estao também de acordo com aquelas dadas por Liegeois-Duyckaerts e
Tarte (132) que mediram ambos espectros IR e Raman de vdrias perovsquitas baseadas

em W, Te, Mo e U, junto com aquelas apresentadas nas Refs. (90, 133, 201, 202).

Resta agora determinar a natureza da banda observada na regiao de 625 a 725

! nos espectros da Figura 62. A diferenca (Av) entre o ntimero de onda desta

cm”
banda e o do modo v; é de aproximadamente 80 e 112 cm ™! para os compostos contendo
uranio e tungsténio, respectivamente. Ha indicios de que esta banda também apareca em
outros compostos contendo indio, tais como o BayInTaOg (BITO) e SroInTaOg (SITO)
em 727 e 741 ecm™!, respectivamente (133). Além disso, poucos compostos mostraram a
divisao entre os modos v, devido a reducao de simetria da cela unitaria, como observado
para os compostos BITO e SITO (133). Embora os autores nao discutiram seus resultados
em termos dos modos vibracionais do octaedro TaOg, de acordo com o modelo apresen-
tado aqui, para o composto contendo bario, os modos tipo 14 sao localizados em 839 e 801
cm ™! (com Av;= 38 cm™!), enquanto que para o composto contendo estroncio estas ban-
das foram localizadas em 825 e 802 cm ™' (Ary;= 23 cm™!). A banda adicional observada
nestes compostos sao centradas em 727 e 741 cm ™! para os respectivos compostos BITO
e SITO. Observe que a diferenga entre o modo v, (o de mais baixa freqiiéncia) e esta
banda ¢ de 74 e 61 cm™!, para o BITO e SITO, respectivamente. Como esta diferenca ¢
muito alta comparada com Ar; devemos investigar melhor esta banda. Na discussao do
espectro Raman das perovsquitas A(B;/gB'l//?))Og (A = Ba, Sr; B' =Y, Sm,Dy, Gd, In;
B" =Mo,W) feita por Maczka et al.(201) eles associaram esta banda para os compostos
Ba(Ing 3 W1/3)O3 e Sr(Ing;sW1/3)O3 como sendo devido a fluorescéncia porque eles nao a
observaram na parte anti-Stokes do espectro. Para investigar se este modo é realmente
devido a fluorescéncia dos compostos, medimos todos os espectros Raman dos compostos

usando a linha 488 nm (azul) do laser de argonio, e nenhum deslocamento foi observado
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nos numeros de ondas. Se esta banda fosse realmente devido a fluorescéncia de algum
elemento dos compostos ela deveria sofrer um deslocamento devido a mudanca na linha

de excitagao.

Uma possivel explicacao para o aparecimento dos modos em torno de 700 cm™! est4
associada com a desordem ocupacional intrinseca apresentada em compostos com este-
quiometria AQB/<B/1 /3B/2/ /3)06. No caso das perovsquitas duplas A;B'B” Og estudadas no
Capitulo 5, nio hd nenhuma desordem intrinseca nos sitios de simetria de B” e o octaedro

CoOQg foi tratado como virtual.

Para uma estrutura cristalina perfeita o espectro de fonon Raman de primeira ordem
consiste em linhas estreitas que correspondem a modos do centro da zona de Brillouin

que obedecem as regras de selecao de polarizagao definidas.

Para o caso de estruturas cristalinas desordenadas, porém, algumas caracteristicas
podem ser observadas no espectro de fonons. Entre outros, a divisao de alguns picos que
envolvem diferentes elementos que compartilham o mesmo sitio da rede, ou seja, um com-
portamento tipo dois-fénons, como observado por Moura et al.(203) para Tb(V;_,P,)0Oy,.
Entéo, desde que no presente caso ha uma desordem intrinseca nos sitios de B”, os modos

. .. ’ ”" .
Raman ativos que originam-se de ambos os octaedros B Og eB Og podem surgir.

Em compostos contendo indio tais como a perovsquita simples LalnO3 (204) e outros
como SrlnyO3 (205) e NaInOq (206) o modo de respiragao do octaedro InOg (1) é local-
izados em torno de 600, 542 e 504 cm™!, respectivamente. Os comprimentos das ligacoes
In-O sdo em média 2,16 A, 2,20 A e 2,25 A para o LaInOs, SrIn,O;3 e NalnOs, respecti-
vamente. Observe que a energia do modo v(InOg) é sensivel a variagdo do comprimento
da ligacao In-O. Nos casos SIWO e SIUO, cujos comprimentos das ligagoes In - O sao em
média 2,078 e 2,162 A os nimeros de ondas sido, 724 e 670 cm ™!, respectivamente. Além
do mais, a diminuicao do tamanho dos octaedros B” Oy pode conduzir ao endurecimento
da ligagao In-O que d4 origem ao aumento observado do nimero de onda v;(InOg) quando
comparado com o do da perovsquita simples. Baseado nesta suposi¢ao, designaremos as

bandas em 688 e 717 cm™! para BIUO e BIWO, respectivamente, como o modo v; do
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octaedro InOg posicionado nos sitios 2c.

A posicao desta banda sofre influéncia direta com a troca do cation B”. Levando em
conta o volume da cela unitaria cibica do BITO e monoclinica do SITO encontrado por
Woodward (207) e o fator de tolerancia, calculado usando os raios ionicos encontrados na
Ref. (6) e a Equagao 7.2, chegamos a uma correlagdo como mostrado na Figura 63.
A linha pontilhada é apenas uma guia para os olhos. Podemos observar dois grupos de
comportamento, com inclinagoes diferentes para os compostos contendo bario e estroncio.
A redugao do volume da cela unitaria induz um aumento na freqiiéncia v(InOg), como
normalmente se observa. O aumento no fator de tolerancia também conduz a um aumento

no referido nuiimero de onda.
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Figura 63: Correlacio entre a frequencia do modo extra (em cm™!) e (a) volume da cela
unitaria e (b) fator de tolerancia para os compostos SITO, SIWO, SIUO, BITO, BIWO
e BIUO.

A Figura 64 mostra trés bandas fortes em 293, 371 e 603 cm~! para BIUO e em
299, 360 e 653 cm~! para BIWO. De acordo com a Ref. (132), as bandas v3 e vy de

varias perovsquitas baseadas em W, U, Te e Mo aparecem nas regios espectrais 580-656 e
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Transmitancia (unidade arb.)

T R BV TN BT B
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Figura 64: Espectros de transmitancia no infravermelho dos compostos BIUO, SIUO,
BIWO e SIWO medidos a temperatura ambiente.
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Tabela 20: Nimero de ondas Raman (em cm™') das perovsquitas AIBO.
SIUO(P2;/n) BIUO(Fm3m) BIWO(Fm3m) SIWO(P2;/n)
Raman IV  Raman IV ~ Raman IV ~ Raman IV  Simetria

752 767 830 836 2
604 603 653 660 V3
551 593 V3
513 567 590 Vo
368 331 412 420 Us
390 434 vy
335 371 360 366 vy
350 Rede
324 326 335 Rede
272 295 293 275 299 290 Rede
252 250 Rede
205 212 Rede
170 158 Rede
146 103 141 Rede
90 98 90 86 Rede

348-446 cm ™!, respectivamente, enquanto que os modos T aparecem abaixo de 300 cm ™.

Desta forma designamos as bandas em 293 (299), 371(360) e 603(653) cm™! para BIUO
(BIWO) como o modo translacional, estiramento asimétrico e dobramento asimétrico do
octaedro B" Og, respectivamente. A Tabela 20 mostra os nimeros de ondas observados

nos espectros infravermelho e Raman.

O SIWO e SIUO exibem estruturas perovsquitas duplas pertencendo ao grupo es-
pacial monoclinico P2;/n com Z = 2. As férmulas quimicas para o SIWO e SIUO sao
Sra(Ing.s7Wo.13)(Ing.46Wo.54)Og € Sroln(Ing 3Us/3)Og, respectivamente, indicando que a
desordem ocupacional ocorre em ambos sitios de simetria 2¢ (Ing.46Wo.54) € 2d (Ing s7Wo.13)
para SIWO, enquanto que isto ocorre somente no sitio de simetria 2¢ para SITUO. De acordo
com a Tabela 12 do Capitulo 4, a distribuicao dos modos éticamente ativos em termos

das representacoes irredutiveis do grupo fator Cyy, é a seguinte:

F(P21/n) = 12Ag(3T, 3L, vy, 21/27 V5) D 17Au<8T, 3V3, 3V4, 3V6)EB (7 6)
1QBg<3T, 3L, v, 2V2, 1/5) D 16Bu<7T, 31/3, 3V4, 3V6),

onde, A, + B, sao modos Raman ativos e A, + B, sao modos IR ativos.
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Da Figura 62, observamos 9 e 6 dos 24 (124, 4+ 12B,) modos Raman ativos para
SIWO e SIUOQ, respectivamente. A observagao de um niimero menor de modos em relagao
ao previsto pela Equagao 7.6 indica que o efeito do campo de correlacao é tao baixa que
as componentes do grupo fator nao sao completamente resolvidas. Isto esta associado com
a baixa distorgdo monoclinica em relacao a cela cubica (5 = 89,98° e 90,01° para SIUO e
SIWO, respectivamente). Seguindo a discussao acima determinamos as vibragoes em 752
e 836 cm ™! para SIUO e SIWO, respectivamente, como a vibracao v;. A vibracao em 520
cm~ ! para SIWO é determinada como v5. O modos de vibracio vs foi observado em 368 e
420 cm ™! para SIUO e SIWO, respectivamente. Quatro bandas de baixa intensidade foram
observados em 90, 146, 252 e 272 cm™! para SIUO, enquanto que seis foram observados
em 86, 141, 158, 212, 290 e 326 cm ™! para SIWO. Todas estas sao designadas como
modos da rede. Como discutido previamente, os modos em 670 cm~! para SIUO e 724
cm ™! para SIWO correspondem 2 vibracao v; do octaedro InOg induzido pela desordem
ocupacional. Note que o nimero de onda v, aumenta quando o comprimento da ligacao
< (In/B)sc — O >., decresce (veja Tabela 19), suportando a hipétese de que esta banda

é originada dos octaedros InOg posicionados nos sitios 2c.

Os espectros de transmitancia no infravermelho do SIUO e SIWO mostra a presenca
de bandas intensas caracteristicas das perovsquitas complexas. Para o SIUO as bandas

centradas em 575 e 360 cm ™!

sao designadas como os modos 13 e vy, respectivamente,
enquanto que para o SIWO, estes modos aparecem em 630 e 400 cm™!. Apesar de termos
observado um baixo desdobramento dos modos v3 e 14 com relacao ao niimero de modos
esperados para uma estrutura cristalina monoclinica através da Equacao 7.6, ainda assim
podemos observar a tendéncia ao desdobramento destes modos como mostra Tabela 20.
Embora que os espectros infravermelho medidos aqui sejam limitados a apenas na regiao
acima de 250 cm™!, para os compostos contendo bario pudemos identificar um dos dois
modos translacionais previstos pela teoria de grupos para uma estrtura ctibica F'm3dm,

1

em torno de 300 cm~!. Desta forma, as bandas de baixa freqiiéncia em 335 cm™! para

SIWO e 295 cm™! para SIUO sao designadas como modos da rede.
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Os aumentos nos numeros de ondas dos modos 1y e 3, observados nos espectros
Raman e infravermelho, respectivamente, vao dos compostos contendo uranio (~760 e
~603 cm™!) para os que contém tungsténio (~830 e ~657 cm™!), representando um
aumento de aproximadamente 8%. Baseado na dependancia da freqiiéncia de oscilacao
harmonica com a massa do oscilador, este aumento pode ser correlacionado com as massas
moleculares reduzidas dos octaedros p(W0s) = 63 g/mol e u(UOg) = 68 g/mol. Um
aumento de 8% na massa do oscilador induzird uma diminuicao de 8% na frquencia do

mesmo, como observado para o SITUO e SIWO.

7.2 A(Fe2/3B'1’/3)03, com A = Ca, Sr, B" = Te, W

Em estudos recentes, Ivanov et al.(32, 76) investigaram as estruturas cristalinas dos
compostos A(Fey/3W/3)O6, com A = Sr e Ca, através da técnica de difracao de néutrons
em pd, mostrando que o SFWO pertence ao grupo espacial 14/m e o CFWO ao grupo es-
pacial P2;/n. Estes compostos possuem estruturas perovsquitas parcialmente ordenadas,
nas quais os cations Fe3t e WO sdo distribuidos regularmente nas posicoes dos cations
B da estrutura perovsquita simples ABOj3. Para o SFWO (CFWO), os sitios de simetria
20 sao ocupados em média 54% (60 %) pelos cations Fe*™ e 46% (40 %) pelos cations
WO enquanto que os sitios de simetria 2a sdo ocupados em média 79% (73 %) pelos
cations Fe*T e 21% (27 %) pelos cations WoT. Entao é mais conveniente re-escrever a es-
tequiometria refinada final destes compostos na forma: Sro(Feg70Wo.21)(Feq54Wo.46)O6 €
Cag(Feg73Wo.27)(Feg.s0Wo.40)Og para o SFWO e CFWO, respectivamente. Os compostos
contendo telirio, SFTO e CFTO também adotam simetria tetragonal (I4/m) (29, 151) e
monoclinica (P2;/n) (208), respectivamente. Para o SFTO, foi observado uma pequena
diferenga entre os fatores de ocupagoes dos cdtions B obtidos por Augsburger et al.(29)
[Sro(Feg.00Teo.10) (Feg.57Tep.43)Og) € Ivanov et al.(151) [Sra(Feg 72 Teq.08) (Feg.61Teq.30)Og). Por-
tanto, todos estes compostos possuem um certo grau de desordem ocupacional em ambos

sitios de simetria octaedrais 2a e 2b.

A estrutura tetragonal pode ser gerada a partir da estrutura ctibica ordenada F'm3m,
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através de um giro fora de fase entre os octaedros de FeOg e B"Og no plano basal (ab)

Y¢~ na notacao de Glazer,

ao longo da diregao [001] da cela ctibica. Isto corresponde a a’a
como determinado por Woodward et al.(40, 97). A estrutura monoclinica pode ser enten-
dida da mesma forma como resultante de giros em fase e fora de fase entre os octaedros de
FeOg e B"Og ao longo da direcao [001] e no plano basal (direcao [110]) da estrutura ciibica

ordenada F'm3m, respectivamente. Isto corresponde & a~a~c¢™ na notacao de Glazer. A

Figura 5, mostrada no Capitulo 1, ilustra a visualizacao destes conjuntos de giros.

Nos Capitulos 4 e 6 fizemos calculos de teoria de grupos das perovsquitas de ordem
1:1 e 1:2, respectivamente. Como esta familia, possui estequiometria préxima as da ordem
1:2, mas é desordenada nos sitios B, “reduzindo” a ordem destes compostos para 1:1,
vamos analisar nossos resultados daqui para frente baseados na teoria de grupos para as
estruturas de ordem 1:1. Através da Tabela 12, mostramos as representacoes irredutiveis
dos grupos fatores Cyy, e Cyp, em termos da vibracoes de um octaedro livre e os modos da
rede. Baseado na discussao dos modos vibracionais das perovsquitas duplas de ordem 1:1
do Capitulo 5 e na Ref. (132), nés designamos todas as bandas observadas na Figura
66, em termos dos modos internos do octaedro (v;) e da rede. As energias dos modos
internos dos octaedros WOg e TeOg, estao de bom acordo com os encontrados por nés no

Capitulo 5 e nas Refs. (132, 134).

As Figuras 65 e 66 mostram os espectros infravermelho e Raman, respectivamente,
das perovsquitas duplas SFTO, SFWO e CFWO. Os ntmeros de ondas dos fonons cor-
respondentes estao dados na Tabela 21. Tanto os espectros Raman como os espectros
infravermelho apresentados através de tais figuras mostram os padroes tipicos das per-

ovsquitas duplas ordenadas.

Aqui e nas Refs. (132, 134) observamos que o modo v; sofre um deslocamento para
a regiao de maiores freqiiéncias indo dos compostos contendo telirio para os que contém
tungsténio, devido as constantes de forcas que envolvem as ligagdes W - O serem maiores
que as que envolvem Te - O. Por outro lado, para os espectros infravermelho, podemos

observar primeiramente o comportamento inverso ao do modo 14 sofrido pelos modos 3



7.2 A(Fey3B),3)0s, com A = Ca, Sr, B' = Te, W 143

e vy, ou seja, compostos contendo telirio tendem a possuirem energia de modo vz e vy
maiores que aqueles contendo tungsténio. Estes modos parecem ser influenciados pelas
massas reduzidas dos octaedros, ou seja, a massa reduzida do octaedro TeOg (~55 g/mol)
é aproximadamente 13% menor que a do octaedro WOg4 (~63 g/mol). Isto correlaciona
bem, por exemplo, para os compostos contendo estroncio (SFWO e SFTO), onde hé o

aumento do nimero de onda do modo v3 de ~11% para os compostos contendo telirio

(SFTO).

Curiosamente para o Sr(Fe;;sW1/3)O3, a parte do espectro de transmitancia no in-
fravermelho referente aos modos internos octaedrais (acima de 300 cm™!) é muito semel-
hante ao do composto SroFeWOq apresentado por de la Cruz et al.(142), que foi repro-
duzido na Figura 49. A fim de tentar entender o espectro vibracional do SroFeWQOg com
base nas vibracoes do octaedro WQOg, comparamos os resultados de teoria de grupos para
a estrutura I4/m com o nimero de fénons infravermelho observados no espectro de refle-
tividade do SroFeWOQOq4. Levando em conta o nimero de vibragoes internas do octaedro
permitido para esta estrutura através das correlagoes das simetrias octaedral e da cela
unitaria, observamos que a distribuicao das bandas se assemelha mais com a distribuicao
de modos para a estrutura tetragonal. O Sr(Fey;3W;/3)Os, foi confirmado ser tetragonal
e toda a discussao a respeito de seu espectro vibracional concorda bem com a distribuicao
dos modos previstos para a estrutura tetragonal. Isto reforca a hipdtese de que tanto o

Sr(Fey/3W1/3)O03 quanto o SroFeWOg possuam estruturas tetragonais.

Os espectros infravermelho dos compostos SFWO e CFWO apresentam uma banda
adicional em aproximadamente 830 cm™! e em torno de 560 cm~! no espectro do SFTO.
Estas bandas sao provavelmente provenientes dos estiramentos totalmente simétricos (v4)
e anti simétricos (o) das ligagoes W - O nos octaedros WOg, onde o primeiro modo
¢ o mais intenso no espectro Raman, como observado pela Figura 66. Estas bandas
inesperadas podem ser associadas com o abaixamento da simetria local dos octaedros
induzidos pela desordem dos céations, que da origem a perda local da simetria de inversao

e permite que algum modo Raman seja observado no espectro infravermelho, e vice-versa.
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Ainda que nossos espectros sejam limitados na regidao acima de 280 cm™!, vérias

bandas fracas foram observadas nos espectros infravermelho abaixo de 280 ecm™!, dos
compostos contendo telturio. Para os compostos contendo telirio este nimero é bastante
reduzido. Como observamos através da teoria de grupo, o abaixamento da simetria 14/m
para P2;/n induz um aumento consideravel no nimero de modos da rede, de 8 (4T+4L)
para 27 (12T+15L), respectivamente. Comparando novamente os espectros infravermelho
dos compostos Sr(Fey/3W1/3)O3 e SroFeWOg é esperado que hajam mais modos externos

na regiao abaixo de 250 cm ™!, para o o primeiro composto como observado para o 1ltimo.

Tabela 21: Nimero de ondas Raman (em cm™') das perovsquitas AFBO.
SFTO(I4/m) SFWO(I4/m) CFWO(P2;/n)
Raman IV Raman IV  Raman v Simetria

746 812 844 2
720 651 632 Vs
676 Vs
V3
610 - 620 Vs
454 440 465 Us
Vs
397 352 460 vy
352 421 vy
372 vy

370 Rede

344 Rede

Rede

320 Rede

Rede

309 300 Rede

290 Rede

280 274 279 Rede

267 Rede

254 255 254 Rede

238 245 242 Rede

205 Rede

112 117 155 Rede

Podemos agora rediscutir o comportamento das bandas extras centradas em torno de

700 cm~! nos espectros Raman dos compostos em estudo baseado num comportamento
A . . . ~ 1" "

harmonico. Considerando que as constantes de forgas envolvendo as ligagoes B'-O (k') e

B-O (k') possam ser dadas a partir da relacio harménica,
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Figura 65:  Espectros infravermelho a temperatura ambiente das perovsquitas

A(Fe2/3B'1'/3)03, com A = Ca, Sr, B = Te, W
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Figura 66: Espectros Raman a temperatura ambiente das perovsquitas A(FGQ/SB/{/:s)Og,

com A = Ca, Sr, B = Te, W
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67710.7713
k= CR s 2 7.7
w (6m0+m3) 2 (7.7)

onde i e v sdo a massa reduzida e o modo de respiragao de um octaedro BOg. Uma

estimativa da relacao entre tais constantes de forcas pode ser dada a partir da seguinte

" " " 6L "
k w (v ? m; +1 v\
=7\ 7)) =l eme | |7 (7.8)
k W\ v 2mo. 4 q v

m
B

relagao,

Inserindo na Equacgao 7.8, as massas mp. = 56 g/mol, my, = 115 g/mol, mo = 16
g/mol, my, = 184 g/mol, my = 238 g/mol, mr, = 181 g/mol e my, = 93 g/mol e as
supostas energias dos modos v1(B'Og) e os valores dos modos v;(B" Og), podemos resumir

z ~ " !/
através da Tabela 22 os valores das razoes entre as constantes de forgas k' /k .

Tabela 22: Razao k" / k' para os compostos em discussao.

Compostos vy vy kK

BIUO 688 767 1,62
BIWO 717 830 1,62
BITO 727 839 1,60

801 1,46
SIUO 670 752 1,65
SIWO 724 836 1,61
SITO 741 825 1,50

802 1,40
CFWO 740 844 2,32
PFN 707 786 1,65

Para os compostos contendo indio, BIUO, BIWO, BITO, SIUO, SIWO e SITO calcula-
se que a razao entre as constantes de forcas k”/k/ = 1,60. No caso do CFWO k:”/k’/:2,32,
ou seja, para que o octaedro de ferro realize tal vibragao dentro de um octaedro que

geometricamente € igual ao octaedro WOg a constante de forca do oscilador Fe-O deve
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ser aproximadamente igual a metade da do oscilador W-O. Para o PFN esta razao é de
1,65, cuja diferenca com relacao ao encontrado para o CFWO se da pelo aumento dos
nimeros de ondas v, (NbOg) = 786 cm™! e v1(FeOg) = 707 cm™! do PFN para v (W Og)
= 844 cm™! e 11 (FeOg) = 740 cm™* do CFWO, devido & contracio na celas primitivas,

com Z=1, do PFN para o CFWO que sao de 64 e 57 A%, respectivamente.

A sistematica observada entre as energias dos modos de respiracao simétrica dos
octaedros centrados nos cations B' e B” e as constantes de forcas envolvendo as ligacoes
B — O ¢ B" — O nos permite concluir que as bandas extras observadas nos espectros
Raman obedecem um comportamento tipo dois fonons, uma vez que haja desordem nos

7, 7. ! 1
sitios dos cations B e B .
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8 Conclusoes e perspectivas

futuras

Métodos de teoria de grupos foram empregados para determinar a simetria dos mo-
dos normais de vibragao de todas as estruturas conhecidas pertencentes a familia das
perovsquitas duplas de ordem 1:1 e 1:2. Inicialmente demos énfase ao método de andlise
do grupo fator e uma série de tabelas (Tab. 5) foram apresentadas para facilitar a deter-
minagao rapida da quantidade de modos normais que uma determinada estrutura deve
obter. Como a maioria dos compostos destas familias é sintetizada na forma ceramica
ou em po, torna-se dificil designar cada modo normal de vibracao Raman ou infraver-
melho ativo em termos das representacoes irredutiveis do grupo fator a que o composto
pertence. Para se ter uma discussao qualitativa dos espectros Raman e infravermelho
das perovsquitas de ordem 1:1 usamos o método de andlise de grupo do sitio molecular
onde a cela unitaria de cada grupo espacial foi pensada como trés sub-redes: dos cations
A e B’ e dos octaedros livres B"Og. Como os espectros de fonons das perovsquitas sao
basicamente dominados pelos modos de vibracéo dos octaedros B” Og, também uma série
de tabelas (Tabelas 6-12) foram apresentadas para facilitar a determinacao rapida da
quantidade de modos internos e externos que uma determinada estrutura deve obter. Foi
observado que quanto mais baixa for a simetria da cela unitaria da perovsquita dupla
ordenada maior sera a quantidade de modos de vibragao que esta deve possuir (Fig. 41).
Devido a complexidade das vibragoes octaedrais nas estruturas das perovsquitas 1:2 o
método de andlise de grupo do sitio molecular nao foi utilizado para tais estruturas. Uma

tabela (Tab. 18) e uma figura (Fig. 56) mostrando a distribui¢do dos modos em termos
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das representacoes irredutiveis e o aumento dos modos com a redugao da simetria da cela
unitaria foram apresentadas com os resultados de teoria de grupos usando o método de
analise do grupo fator. Nas perovsquitas de ordem 1:1, da maneira que foi realizada a
analise, os octaedros sao perfeitamente isolados enquanto que para as de ordem 1:2, os

octaedros principais possuem conectividade entre si.

O espectro de fonon do PFN foi re-investigado na temperatura ambiente e em baixas
temperaturas através da espectroscopia Raman. Embora ja se tenha feito comparagoes
entre os espectros de refletividade no infravermelho do PFN e outras perovsquitas desor-
denados, nao havendo grandes diferencas entre si, devido a presenca de fonons Raman de
primeira ordem no espectro do mesmo, mostra que a associacao da estrutura cristalina do
PFN ao grupo espacial Pm3m nao é direta e efeitos relacionados & desordem devem ser
considerados. Devido as limitacoes que uma amostra ceramica passui para medir seu es-
pectro de fonons polarizado, as representacoes irredutiveis da estrutura polar monoclinica
Cm nao pode ser incluida na discussao do seu espectro. Para isso, o espectro Raman e
infravermelho do PFN foram discutidos em termos das vibragoes normais dos octaedros
NbOg e FeOg. A fim de investigar as transicao estruturais e magnéticas sofridas pelo
PFN, medimos o espectro de fonons em baixa temperatura até 7 K. A inspegao cuidadosa

da posicao dos fonons entre 100 e 400 cm™*

através de ajustes usando um conjunto de
lorentzianas, mostrou uma pequena descontinuidade nas posicoes das bandas nesta regiao
do espectro em torno da temperatura de Neél Ty~ 150 K (ver Fig. 36). A exemplo
do que ocorreu com a perovsquita simples BiFeO3 (209) esta anomalia foi associada ao

acoplamento magnetoelétrico neste material. Esta anomalia ocorre sem a ocorréncia de

uma transicao de fase estrutural, como observado dos espectros Raman do PFN.

Pela primeira vez os espectros Raman (Ver Figs. 44, 66, 62) e infravermelho (Ver
Figs. 48, 47, 65, 64) dos compostos perovsquitas duplas de ordem 1:1 Ay,CoB” Og (com
A = Ca, Sr e B" = Te, W), A(Iny/3U;/3)O3 (com A = Ba, Sr) e A(FQQ/gB/l//B)Og (com
A =Ca, SreB" = Te, W) foram apresentados. Os espectros de fonons medidos foram

discutidos em termos dos resultados de teoria de grupos, mais especificamente em termos
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das vibragoes livres dos octaedros TeOg, UOg e WOg. Desde que consideremos o octaedro

¢

de cation de menor valéncia como “virtual”o nimero de modos encontrados na regiao de

alto nimero de onda confirma muito bem as previsoes da teoria de grupo.

Foi observado que os espectros Raman e infravermelho correlacionam muito bem com
as distorcoes monoclinica ou tetragonal das estruturas da série das perovsquitas duplas
contendo cobalto e daquelas contendo indio comparados com os espectros Raman de per-
ovsquitas cubicas ordenadas. Além de que as correlacoes de sitios moleculares mostraram
que os modos libracionais que eram silenciosos para uma estrutura cubica ordenada po-
dem ou devem ser ativados com o abaixamento da simetria da cela, como observado
para o composto monoclinico mais distorcido CCWO. Estes resultados mostraram que o
modelo do octaedro “virtual”é uma boa tentativa de explicar o espectro de fonons das

perovsquitas complexas ordenadas.

Com relagao aos compostos baseados em indio (A(In2/3B/1//3)03 com A =Sr e Ba; B”
= U e W) com desordem ocupacional, foi demonstrado através dos féonons observados nos
espectros de espalhamento Raman para os compostos contendo bario e indio que estes
possuem um volume de regioes ordenadas em suas estruturas. Isto se deu pela inspecao
dos seus espectros Raman e pelo simples fato de que nos casos dos compostos possuindo

a estrutura Pm3m, é proibido por regras de selecao de possuirem atividade Raman.

Uma discussao em termos das magnitudes das energias dos modos de vibragao oc-
taedral em termos das substituicdes dos cations A e/ou B (B’ ou B") foi apresentada,
onde em muitos casos o aumento da energia de vibracao depende da aproximacao entre
o cation central e os oxigénios. Foi visto que os niimeros de ondas dos modos Raman
e infravermelho obtidos aqui estd em boa correlagao com aqueles encontrados na liter-
atura. Consideracoes foram feitas em relacdo as massas efetivas dos octaedros e aos
orbitais eletronicos dos cations centrais dos octaedros afim de entender melhor a origem

do aumento do nimero de onda de um selecionado modo de vibragao.

Devido a desordem ocupacional nos sitios dos cations B das duas tltimas séries de

compostos uma banda extra em torno de 700 cm™! foi detectada em todos os compostos
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contendo indio (no CFWO). No caso dos compostos baseados em indio, a explica¢ao que
se dava ao aparecimento deste modo era devido a fluorescéncia do material, mas medidas
Raman com a linha de excitacao de comprimento de onda 488 nm, mostraram que esta nao
era a verdadeira origem deste modo. Portanto, levando em conta a desordem ocupacional
em torno dos sitios B, mostramos que é possivel que o octaedro, anteriormente considerado
“virtual”, pode ser o verdaderio responsavel por tal comportamento anomalo. Por meio de
comparagoes entre energias dos modos de vibragao envolvendo o octaedro InOg (ou FeOg)
de varios compostos e da observacao de uma sisteméatica no comportamento harmonico
das vibracoes envolvendo B — O e B" — O chegamos a conclusdo de que o modo extra
¢ devido ao movimento de respiragao simétrica do octaedro InOg (ou FeOg) permitido
pela desordem nos sitios dos cétions In/W ou In/U (Fe/W). Curiosamente, outros
compostos apresentaram um comportamento similar, tal como o BITO e SITO (133), e
uma boa correlacao foi encontrada entre a energia deste modo, o fator de tolerancia e o

volume da cela unitaria dos referidos compostos, mostrado através da Figura 63.

Em geral concluimos que todos os compostos apresentados aqui, possuem espectros
Raman e infravermelho caracteristicos das perovsquitas contendo ordem 1:1 entre os oc-
taedros e que os espectros de fonons sao dominados pelas vibracoes dos octaedros com

cations centrais de maior valéncia.

Uma vez que encontramos uma boa correlacao entre os nimeros de ondas dos modos
normais de vibracao do octaedro B” Og e algumas propriedades cristalogréficas e atomicas,
uma boa proposta para o futuro é saber como se comportam as constantes de forca das
ligacoes B'- O, B” - O e dos angulos, O - B'- 0, 0-B"-0eB'- O - B" com tais parametros.
Isto pode ser investigado através de célculos de primeiros principios ou usando campos

de forgas, baseados em potenciais harmonicos simples.

Apesar de nao termos trabalhado com perovsquitas de ordem 1:2 de fato, um passo

. . . ~ " .

interessante seria entender como ocorrem as vibragoes do grupo molecular B,0q; (dois
, . . 7] 4.

octaedros conectados por um vértice) das perovsquitas AsB By(Oy. Embora a andlise

dos modos normais destas perovsquitas tenha sido feita considerando a aproximacao de
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" 1. . . . .

somente um octaedro B  Og, uma analise mais geral deve ser feita considerando o poliedro
mais complexo. A andlise sistematica de teoria de grupos feita para as perovsquitas de
ordem 1:1, deve ser repetida para tais perovsquitas, levando em conta a simetria real do

poliedro complexo.

Ainda com relacao ao tema das perovsquitas, é desconhecido na literatura o espectro
de fonons e os modos normais de vibracao das perovsquitas denominadas hexagonais com
estequiometria igual a AgB/Bg Oy, mas com octaedros compartilhando uma das faces,
formando o grupo molecular B;Og. A mesma proposta para as perovsquitas de ordem 1:2

pode ser tentada para estas.
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APENDICE A - Técnicas experimentais e

equipamentos utilizados

A.1 Processos de sinteses

As etapas de sintese dos compostos estudados neste trabalho foram inteiramente re-
alizadas pelos pesquisadores (professores e estudantes de pds graduagao) José Pedregosa,
Maria del Carmen Viola, M. S. Augsburger, Sebastian Larregola, Ruben Pinacca e Carlos
Loépez do grupos de pesquisas do Departamento de Quimica da Faculdade de Quimica,
Bioquimica e Farmdcia da Universidade Nacional de San Luis (San Luis-Argentina) e a
sintese do PFN pelo Prof. Dr. Eiras do Grupo de Ceramicas Ferroelétricas do Departa-
mento de Fisica da Universidade Federal de Sao Carlos. Para todas as amostras estudadas
aqui a técnica de sintese utilizada foi de reagao de estado sélido através dos métodos de

sintese por ceramicos.

A sintese por ceramicos baseia-se na mistura mecanica de carbonatos ou 6xidos de
alcalinos terrosos, carbonatos ou éxidos de Co®" (ou Fe?T) e 6xidos de M(VI) (M=Te,
W) de alta pureza em quantidades estequiométricas e utilizando distintas temperaturas
finais. Estas misturas sao moidas num cadinho de agata, a seco em alguns casos ou
em acetona em outros e imediatamente colocada num cadinho de platina (para evitar
reacoes indesejaveis do Co/Fe com a capsula) e aquecida ao ar em forno. As reagoes este-
quiométricas para estes compostos, tomando como base os éxidos de cations envolvidos,
foram sempre 2:1:1 e 3:2:1 para as séries A(Col/gB/{/z)Og e A(Feg/gBlll/S)Og, respectiva-

mente. Foram estabelecidas as temperaturas finais para estas misturas em 950 °C(que
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apresentam problema de sublimagao M=Te) e 1150 °C(para as que nao apresentam prob-
lema de sublimacao M=W), geralmente com trés etapas de aquecimento sucessivas com

moagem intermedidrias para as temperaturas pré-estabelecidas.

A.1.1 Processo de aquecimento e resfriamento lento

Realiza-se em trés etapas sucessivas de onde a mistura estequiométricas de reagentes
(por exemplo ACO3 (A=Sr ou Ca), CoCO3 e WO3 (ou TeO,), na proporcao de 2:1:1) é
aquecida e resfriada lentamente com moagens intermedidrias controladas como mostrado

na Figura 67.

a) 24 hs a 600 °C. A reagao nao se completa, a fase predominante é a scheelita e ainda

nao aparece a fase perovsquita desejada, resultando em excesso de reagentes.
b) 24 hs a 800 °C. Comega a aparecer a fase perovsquita desejada e StCoOj3 e/ou sheelita.

c) 24 hs a 1150 °C(ou 950 °C). Observa-se as duas fasesperovsquita desejada e uma certa

quantidade de impureza.

A.1.2 Processo de aquecimento e resfriamento rapido

Neste caso trabalha-se igualmente como no processo acima, tendo cuidado especial em
colocar as misturas moidas de cada etapa, diretamente no forno pré-aquecido a temper-
atura desejada, em seguida terminado o tempo de aquecimento (24 h), esfriar a mistura de
forma rapida (chamado “quenching”no ar). Realiza-se em trés etapas sucessivas de onde
a mistura estequiométricas de reagentes é aquecida e resfriada lentamente com moagens

intermedidrias controladas.

A Tabela 23 resume os compostos estudados aqui neste trabalho, suas temperaturas

finais de sintese e as porcentagens de impurezas encontradas.
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Aquecimento e resfriamento lento
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CoCO; WO, Tg=—T,~800°C
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Fe) 05

:
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Aquecimento e resfriamento rapido

CoCO; WO, 4 !!
AC03+~{ +{ Vi

Fe)04 TeO,
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o g

T, ~800°C

Figura 67: Diagrama esquematico mostrando o método de sintese pelos processos de
aquecimento /resfriamento lento e répido.
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Tabela 23: Os compostos, suas temperaturas finais de sintese e as porcentagens de im-
purezas encontradas.

Compostos Temp. de sintese (°C) Porcentagem de impureza
Sr(Fey/sWi/3)O3 1150 1,29 % de SrtWO,
Ca(Fey/3W1/3)03 1150 5 % de CaWO,
Sr(Fey/3Teq /3)O3 950 2 % de Sr3TeOgq

SroCoWOg 1150 0,19 % de STWO,

CayCoWOg 1150 0,5 % de STWO,

SroCoTeOg 950 1,02 % de Sr3TeOg

CagCoTeOg 950 pura

A.1.3 Equipamentos

e Forno com trés rampas de aquecimento com temperatura maxima de 1200 °C modelo

Furnace 47900 da Thermolyne.

e Forno sem rampa de aquecimento com temperatura maxima de 1200 °C de marca

FBR.

Estufas e chapas aquecedoras

Forno de alta pressao de oxigénio.

A.2 Espectroscopia no infravermelho

As medidas dos espectros de absorcao no infravermelho apresentadas aqui, também
foram realizadas pelo grupo de pesquisa supracitado. O equipamento utilizado foi um
Nicolet PROTEGE 460 que trabalha na regiao de 225-4000 cm ™! com 32 scans e resolucao
espectral de 4 em™! . A técnica utilizada foi por pastilha de amostra com KBr. As
medidas realizadas no PFN foram realizadas num espectrometro Bruker Vertex 70 usando
um acessorio de refletancia difusa (Easydif). Para cada regiao espectral as configuragoes

foram as seguintes:
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e infravermelho distante (40-600 cm™'): lampada globar, divisor de feixe de silicio e

detector DLATGS com janela de polietileno.

e infravermelho médio (400-5000 cm™!): lampada globar, divisor de feixe de KBr e

detector DLATGS com janela de KBr,

A.3 Espectroscopia Raman

Nas medidas de espectroscopia Raman, foi utilizado um espectrometro da Jobim Yvon
modelo T64000, equipado com um detector CCD resfriado com nitrogéenio liquido e um
microscépio confocal Olympus modelo BX40. Uma fonte laser de argonio foi utilizada
como fonte de excitagao. Neste sistema usamos em torno de 2 mW da linha 514.5 nm
do laser para excitar a amostra através do microscopio usando uma lente da Nikon com
ampliacao de 20 e 100 vezes, no qual permite o uso da configuragao chamada de geometria
de retroespalhamento. Basicamente, esta geometria consiste na incidéncia de um feixe de
radiacao (EZ) na amostra que é aproximadamente paralela & luz espalhada (Ee) pela
mesma. Na pratica a luz é coletada num cone de angulo sélido diferente de zero. A

resolucao espectral tipica foi de 2 cm™*.
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APENDICE B - Cédlculo dos modos

normats de vibracoes de

um octaedro

Como bem sabemos o nimero de vibragoes normais de uma molécula de N-atomos é
calculado através da simples expressao 3N — 6 e tais vibragoes podem ser classificadas em
varias espécies de acordo com suas propriedades de simetria. Usando teoria de grupo, é
possivel encontrar o nimero de vibragoes normais pertencendo a cada espécie. O principio
do método é que todas as representacoes sao irredutiveis se as coordenadas normais sao
usadas como base para as representacoes. Determinaremos neste Apéndice os 15 mo-
dos normais de vibragoes para um octaedro molecular XYg, cujo grupo pontual Op. A
Figura 68 mostra a molécula XYy inserida num cubo, para facilitar a visualizacao das
aplicagoes das operacoes de simetria. Tomando como sistema de referéncia o mesmo do

cubo, podemos definir as diregoes das classes das operacoes de simetria como segue:

[000]:E e 4,

[111], [111] ,[111], [111]:C3, C%, Sg e SZ(total 8C3 e 8Sp),

[110], [110], [011], [011], [101], [101]: C5 e a4 (total 6Cy e 604),
[100], [010], [001]: Cy, C? = Cy, Sy, oy (total 6Cy, 3Cy, 65, e 303,).

A tabela de caracteres deste grupo pontual encontrada na referéncia (131) serd de

grande ajuda daqui em diante.
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Figura 68: Molécula XY no sistema de referéncia de um cubo

Da maneira mais esquematica, primeiramente devemos conhecer que tipo de rotagao
(f) esté associado a cada operacdo de simetria contida no grupo pontual da molécula e
submeté-la a tais rotagoes e identificar quantos niicleos (Ng) que ficam invariantes frente
a tal operacao de simetria. Depois, encontrar os caracteres das representacoes para as

rotacoes (R) em torno dos referidos eixos, através de

X(R) = £Ng(1 + 2 cosh), (B.1)

Onde o sinal + e - é estabelecido para as rotagoes préprias e improéprias, respectivamente.

Os caracteres para os movimentos de translacao e rotacao da molécula em relagao aos

eixos x, y e z, sao dados pelas respectivas equagoes

Xt(R) = £(1 + 2 cosh), (B.2)
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Tabela 24: Tabela de caracteres para as vibragoes normais da molécula BOg de grupo
pontual Oy

Operacao de simetria | E 8C3  6Cy 6Cy 3C}=C, | Sa=i 6S; 8Ss=Cs3i 30, 604
Tipo de rotagao prépria imprépria

0 0° 120° 180° 90° 180° 0° 90° 120° 180°  180°

cost) I 0 -1 1 0 -3 -1 -1

1+ 2 cosf 3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1

Ng 7 1 1 3 3 1 1 1 5 3

nyY 21 0 -6 18 -9 -3 -6 0 15 18

nXt 3 0 -6 6 -3 -3 -6 0 3 6

nxXr 3 0 -6 6 -3 3 6 0 -3 -6

e 15 0 6 6 -3 -3 -6 0 15 18
Xr(R) = (142 cosh). (B.3)

como anteriormente, os sinais + e - sao para rotacoes proprias e improprias, respectiva-

mente. Entao o caractere para a vibragao (210) é obtido de

Xo(R) = X(R) = x¢(R) — x»(R) (B.4)
Os resultados do uso das Equagoes B.1,B.2.B.3 e B.4, estao mostrados nas linhas
7-10 da Tabela 24.

Agora podemos calcular a distribuicao dos modos normais de vibragao da molécula
em questao em termos das representacoes irredutiveis do grupo pontual Oy, para isso

levaremos em conta a ortogonalidade das representacoes irredutives, dada por:

i = 1 Y (RN (), (B35)

Onde h, n e x,(R) sd@o a ordem do grupo pontual, o nimero de elementos de sime-
tria em alguma classe e os caracteres das representacoes irredutiveis do grupo pontual,

respectivamente, e a soma ¢ feita sobre todas as diferentes classes.

Desta forma podemos calcular:

1
am(A1g) = (151401461461 -31-31-61+01+151+181)  (B.6)
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Ou entao de forma mais répida, podemos definir a matriz M(Oj) que contem os

carateres (linhas) correspondentes & representagoes irredutiveis (colunas);

w w w w
o
[u—

|
—_
|
—_
w
|
—_
(@)
|
—_
—_

a matriz M(x), onde a 1%, 2%, 3* e 4* coluna representa ny, nxz, nx, € nx,, respectivamente

21 3 3 15
0 0 0 0
-1 -1 -1 1
31 1 1
-3 -1 -1 -1
M(x) = oy (B.8)
-1 -1 1 -1
0 0 0 0
5 1 -1 5
3 1 -1 3

Entao, a Equacao B.5 pode ser rescrita como:
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A= %.M(Oh).]\/[(x) (B.9)

onde as colunas de A contem os a,, correspondentes as representacoes irredutiveis totais,

translacionais, rotacionais e vibracionais. Assim:

A = (B.10)

ou seja,

F - AlgEBEgEBFlgEB?)Flu@FQQEBFQu (Bll)
I, = Fi (B.12)
I, = F, (B.13)

Fv = Alg@Eg@ZFlu@FQQEBFQu (B]~4)

Como a representacao irredutivel £, é duplamente degenerada e Fi,, Fi,,, Foy ¢ Iy,
sao triplamente degeneradas, podemos contar em I' um total de 21 graus de liberdade,
como esperado para uma molécula de 7 atomos. Por outro lado de I', sao contados 15
modos de vibragao, concordando com a expressao 3N — 6, apds descontar os trés modos

translacionais (F3,) e trés rotacionais (Fi,). Na tabela de caracteres do grupo pontual
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Oy (Ref. (131)), pode-se ver que sao ativos no Raman A,,, E, e Fy, (um total de trés
bandas representando seis vibragoes) e sao infravermelho ativos 2F}, (total de duas bandas

representando seis vibragoes).

Uma notagao mais comum é a do tipo - v;, proposta por Herzberg (211), neste caso ha
seis possibilidades para os modos internos, v1_g, onde os modos v4(Ay,), 12(E,) e v3(Fiy)
sdo os modos de estiramento das ligacoes X - Y, v4(Fiy), v5(Foy) € vg(Fhy) s@o modos
de deformagao dos angulos Y-X-Y. A Figura 69 mostra as vibragoes livres do grupo

molecular octaedral XYj.

vi(F, ) Vi (E,) V,(E,)
v(YXY) v(YXY) v(YXY)

Figura 69: Vibracoes livres do grupo molecular octaedral XYj.
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