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Prof. Dr. Josué Mendes Filho
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Não só dedicar,

mas brindar e compartilhar todo o esforço,

que foi feito ao realizar este trabalho,
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Resumo

As perovsquitas duplas A2B
′
B
′′
O6 podem cristalizar em pelo menos 12 grupos es-

paciais diferentes, onde os octaedros B
′
O6 e B

′′
O6 (ordem 1:1) alternam ao longo dos

três eixos cristalográficos. Quatro perovsquitas com esta ordem são estudadas neste tra-
balho, a saber: Sr2CoWO6 (I4/m), Ca2CoWO6, Ca2CoTeO6 e Sr2CoTeO6 (P21/n). Em
muitos casos, a desordem total ou parcial devido à distribuição aleatória dos cátions B

′

e B
′′

nos śıtios B das perovsquitas ABO3 pode ser observada. Um exemplo de com-
posto com desordem total é o Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 (Cm), onde os cátions Fe3+ e Nb5+

possuem um fator de ocupação 1/2 nos śıtios octaedrais da estrutura perovsquita. Os
compostos (i) Ba2In(In1/3U2/3)O6, Ba2In(In1/3W2/3)O6 (Fm3̄m), Sr2In(In1/3U2/3)O6 e
Sr2(In0,87W0,13)(In0,46W0,54)O6 (P21/n) e (ii) Ca2(Fe0,73W0,27)(Fe0,60W0,40)O6 (P21/n) e
Sr2(Fe0,79W0,21)(Fe0,54W0,46)O6, Sr2(Fe0.90Te0.10)(Fe0.57Te0.43)O6 (I4/m) possuem desor-
dem parcial nos śıtios dos cátions B

′
e/ou B

′′
, mas ainda assim exibem ordem 1:1. No

presente trabalho, os espectros de fônons das perovsquitas supracitadas são estudados
através das técnicas de espalhamento Raman, transmitância e/ou reflectância difusa no
infravermelho. Para analisar os espectros de fônons destes compostos, são usados métodos
de teoria de grupos baseados em três sub-redes de ı́ons, a saber: A, B

′
e B

′′
O6. Os graus

de liberdade vibracionais das 12 perovsquitas ordenadas são descritos em termos das vi-
brações internas do octaedro B

′′
O6 e dos modos translacionais dos cátions A e B

′
. Este

modelo é válido quando as vibrações do octaedro B
′
O6 são despreźıveis comparadas com as

do octaedro B
′′
O6. Usamos informações cristalográficas para discutir os processos por trás

das mudanças nas energias dos fônons baseado nos modos internos dos octaedros. Além
disso, nossos resultados de espalhamento Raman de baixa temperatura em cerâmicas de
Pb(Fe1/2Nb1/2)O3, revelam anomalias pronunciadas nos espectros de fônons em torno da
temperatura de Néel TN∼ 150 K. Atribúımos estas anomalias ao efeito magnetoeletrico
neste composto.



Abstract

The A2B
′
B
′′
O6 double perovskites can crystallize in at least 12 different space groups,

where the B
′
O6 and B

′′
O6 octahedra (1:1 order) alternate along the three crystallographic

axis. Four perovskites with this order are studied in this work, to know: Sr2CoWO6

(I4/m), Ca2CoWO6, Ca2CoTeO6 and Sr2CoTeO6 (P21/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 ABO3 perovskites can be observed. An example of compound with total dis-
order is Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 (Cm), where the Fe3+ and Nb5+ cations possess an occupa-
tion factor 1/2 in the octahedral sites of the perovskite structure. The compounds: (i)
Ba2In(In1/3U2/3)O6, Ba2In(In1/3W2/3)O6 (Fm3̄m), Sr2In(In1/3U2/3)O6,
Sr2(In0,87W0,13)(In0,46W0,54)O6 (P21/n) and (ii) Ca2(Fe0,73W0,27)(Fe0,60W0,40)O6 (P21/n)
and Sr2(Fe0,79W0,21)(Fe0,54W0,46)O6, Sr2(Fe0.90Te0.10)(Fe0.57Te0.43)O6 (I4/m) possess 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

′′
O6. The vibrational freedom

degrees of the 12 ordered perovskites are described in terms of the internal vibrations of
the B

′′
O6 octahedron and of the translational modes of the A and B

′
cations. This model

is valid when the vibrations of the B
′
O6 octahedron are negligible compared with the one

of the B
′′
O6 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(Fe1/2Nb1/2)O3 ceramic,
reveal pronounced anomalies in the phonon spectra around Néel temperature TN∼150 K.
We attributed these anomalies to the magnetoelectric effect in this compound.



Sumário

Lista de Figuras

Lista de Tabelas
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A.1 Processos de śınteses . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 154

A.1.1 Processo de aquecimento e resfriamento lento . . . . . . . . . . p. 155

A.1.2 Processo de aquecimento e resfriamento rápido . . . . . . . . . . p. 155
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na temperatura ambiente para as perovsquitas de ordem 1:1 e 1:2 com
a nomeclatura śımplificada AB
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AC como uma função da freqüência (a,b) e do campo DC (c,d) aplicado
para o Sr2FeTeO6. As figuras inseridas em (a) mostram o detalhe da
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36 Número de ondas da região abaixo de 300 cm−1 em função da temperatura. p. 66

37 Deconvolução espectral dependente da temperatura para uma região de
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14 Número de onda Raman (em cm−1) para os modos observados no CCTO,
SCTO, CCWO e SCWO. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 95
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Lista de Śımbolos e Abreviações

PFN Pb(Fe1/2Nb1/2)O3

SCWO Sr2CoWO6

CCWO Ca2CoWO6

SCTO Sr2CoTeO6

CCTO Ca2CoTeO6

BIUO Ba(In2/3U1/3)O3

SIUO Sr(In2/3U1/3)O3

SIWO Sr(In2/3W1/3)O3

BIWO Ba(In2/3W1/3)O3

SFWO Sr(Fe2/3W1/3)O3

CFWO Ca(Fe2/3W1/3)O3

SFTO Sr(Fe2/3Te1/3)O3

Ref(s). referência(s)



18

1 Introdução

1.1 Perovsquita Ideal

O mineral CaTiO3 foi descoberto pelo qúımico e mineralogista alemão Gustav Rose

em 1839, que após estudar sua estrutura o nomeou como perovsquita (perovskite) em

homenagem a um dignitário russo Lev Alexeievich Perovsky (1). Dáı então, o nome

perovsquita foi aplicado a muitos compostos sintéticos ou naturais que possúıam estru-

tura e estequiometria similar a ABX3. Embora o CaTiO3 possua estrutura cristalina

ortorrômbica com grupo espacial Pnma (2) a estrutura perovsquita ideal é cúbica ex-

emplificada aqui pelo SrTiO3 (3–5) e possui o grupo espacial Pm3̄m (O1
h). A Figura

1(a) mostra a cela unitária cúbica da perovsquita simples (ABO3) que consiste de uma

disposição tridimensional de octaedros (BO6) e cátions A coordenados por 12 oxigênios,

ocupando os espaços vazios deixados pelos octaedros, numa cavidade chamada cubo-

octaedro. A estrutura pode ser descrita com ou o cátion A ou o cátion B na origem.

No caso mostrado na Figura 1 o cátion A está na origem e possui a posição de Wyck-

off 1a (0, 0, 0), o cátion B está na posição 1b (1/2, 1/2, 1/2) e os ânions O estão nas

posições 3c(0, 1/2, 1/2). Numa perovsquita cúbica constrúıda de esferas ŕıgidas (A, B e

O), cada cátion possui tamanho adequado para estar em contato com um ânion oxigênio,

como mostrado através da Figura 1(b). Esta figura mostra a visualização de 1/4 da

cela unitária, mostrando as esferas com raios iônicos (6) iguais aos do A=Sr2+ (1,44),

B=Ti4+ (0,61) e O2−(1,40 Å). Observando que a linha que une os raios dos cátions A e

O passa através da diagonal da face do cubo e a linha que une os raios de B e O passa

perpendicular às faces do cubo, é fácil verificar através desta figura que os raios iônicos
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são relacionados através da seguinte equação:

RA + RO =
√

2(RB + RO) (1.1)

onde, RA, RB e RO são os respectivos raios iônicos de A, B e O.

(a)

(b)

Figura 1: (a) A cela unitária cúbica da perovsquita simples formada por cátions A e
octaedro BO6. (b) Visualização de 1/4 da cela unitária, mostrando as esferas com raios
iônicos (6) iguais aos do A=Sr2+ (1,44), B=Ti4+ (0,61) e O2−(1,40 Å). Os eixos, a1, a2
e a3 são os eixos cristalográficos que coincidem com os respectivos eixos a, b e c.

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

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

introdução de uma constante t na Equação 1.1, ou seja,

RA + RO = t
√

2(RB + RO). (1.2)

onde a constante t é conhecida como o fator de tolerância e pode ser usada como a

medida do grau de distorção de uma perovsquita com relação à cúbica ideal. Quando o

raio do cátion A decresce e/ou o raio do cátion B cresce, o fator de tolerância decresce.

Teoricamente, quando t = 1 a geometria ideal é alcançada, minimizando a tensão de

ligação e permitindo uma estrutura cúbica. Mas, na prática, foi observado que ainda para

uma perovsquita cúbica ideal o fator de tolerância fica na faixa de 0, 985 < t < 1. Porém,

se t < 0, 9 a tensão é compensada pela inclinação e rotação dos octaedros, resultando num

desvio dos ângulos B - X - B de seu valor ideal 180◦permitindo as estruturas tetragonais,

ortorrômbicas ou monocĺınicas. Para 0, 75 < t < 0, 90 o baixo padrão de conectividade

dos octaedros de oxigênio conduz a uma estrutura cristalina ortorrômbica, tipo Pnma.

Para valores mais baixos de t, a estrutura pode tornar-se hexagonal do tipo ilmenite,

como é o caso do FeTiO3 com estruturas cristalinas R3̄R (8), ou R3̄H (9). Por outro lado,

para valores t > 1 é esperada uma estrutura hexagonal tipo P63cm. As três estruturas

supracitadas não mostram o mesmo padrão de conectividade entre os octaedros TiO6 como

no caso do SrTiO3. A estrutura agora forma camadas de octaedros TiO6 intercaladas por

Fe2+. Ainda assim, os cátions Fe formam octaedros FeO6 que compartilham todos os seus

oxigênios com os octaedros TiO6 (observe a Figura 2).

Os compostos pertencentes à famı́lia das perovsquitas tem atráıdo o interesse dos

pesquisadores por muito tempo devido ao desafio que estas estruturas oferecem aos

cristalógrafos na descrição de sutis variações estruturais e aos efeitos que manipulações

qúımicas podem produzir em suas propriedades f́ısicas. As cerâmicas perovsquitas simples

e suas soluções sólidas são usadas em várias aplicações no campo das eletro-cerâmicas dev-

ido suas propriedades dielétricas e ferróicas. A Tabela 1 apresenta algumas perovsquitas

simples e suas propriedades ótimas para aplicações.
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(a) (b)

Figura 2: (a) A cela unitária do FeTiO3 na estrutura R3̄H, mostrando ambos os octaedros
de TiO6 e FeO6 e (b) e desconsiderando os octaedros de FeO6.

Tabela 1: Alguns dos usos práticos das perovsquitas simples e complexas e suas soluções
sólidas

Aplicações em dispositivos Simples Complexas
Dielétricos para microondas BaZrO3, NdGaO3, Ba(Zn1/3Nb2/3)O3,

SrTiO3-LaAlO3 (STLA) Ba(Mg1/3Ta2/3)O3

e CaTiO3-NdAlO3 (CTNA) Ba((Co,Zn)1/3Nb2/3)O3

Sr(Al1/2Ta1/2)O3

Sr(Al1/2Nb1/2)O3

Sensores de NOx LaFeO3

Resistores BaRuO3

Eletrodos condutores SrRuO3 e LaCoO3

Supercondutores BaBiO3

Matriz laser YAlO3

Ampola magnética YAlO3

Ferromagnéticos (Ca,La)MnO3

magnetoresistência colossal Ln1−xAxMnO3, Ln = lantańıdeo
e A = alcalino terroso

Capacitores BaTiO3 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3

Detectores piroelétricos PbTiO3 Pb(Sc1/2Ta1/2)O3

Pizoelétricos, transdutores, Pb(Mg1/3Nb2/3)O3

atuadores, AFM Pb(Zn1/3Nb2/3)O3

Pb(Zr1−xTix)O3

Gerador de segundo harmônico KNbO3

Materiais fotorefrativos Rh:BaTiO3, Fe:LiNbO3

Microondas sintonizáveis SrTiO3, KTaO3
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Como um exemplo, consideremos os cerâmicos usados como um filtro/ressonador.

Nestes materiais dielétricos, três propriedades importantes precisam ser otimizadas, a

saber: a permissividade dielétrica (20 < εr < 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 (Q = 1/tanδ > 30000 em 1 GHz) e o coeficiente de

temperatura de freqüência ressonante (f0) próximo de zero (τf = 1
f0

∆f0

∆T
± 3(MK)−1) pois

é desejável que a freqüência de ressonância f0, de um ressonador não mude apreciavel-

mente por uma faixa ampla de temperatura (-20 a 80 ◦C)(10). Baseados nas exigências

acima o SrTiO3-LaAlO3 (STLA) e CaTiO3-NdAlO3 (CTNA) estão entre os poucos ma-

teriais cerâmicos sendo usados comercialmente como cavidade ressonante de microondas.

Reaney et al.(11) postularam que nas perovsquitas, o fator de tolerância controla a tem-

peratura do ińıcio das transições de inclinação dos octaedros, e conseqüentemente τf ,

como mostrado na Figura 3 reproduzida da presente referência. Uma extensa revisão

sobre as propriedades e aplicações tecnológicas de cerâmicos dielétricos de micro-ondas

(microwave dielectric ceramics) para ressonadores e filtros em rede de telefonia móvel é

apresentada nas Refs. (12, 13).

Os óxidos e os fluoretos compõem a grande maioria dos compostos tipo perovsquita,

porém tal estrutura é encontrada também para muitas combinações de cátions e ânions,

tais como os cloretos (CsPbCl3, KMgCl3, KMnCl3 e TlMnCl3) (14–16), sulfetos PbZrS3,

YScS3 (17–19), hidratos (LiBaH3, LiSrH3) (20), oxinitratos (LaWO0,6N2,4) (21, 22) e

brometos Cs2NaYBr6 (23). A importância das perovsquitas óxidas continua a crescer à

medida que são encontradas mais aplicações em diversos campos incluindo ferroeletrici-

dade, supercondutividade de altas temperaturas, materiais exibindo efeitos de magnetore-

sistência colossal, condutores iônicos, etc. (24).

1.2 Perovsquitas Complexas

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

corporando muitos dos ı́ons metálicos da tabela periódica. A famı́lia perovsquita é es-
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Figura 3: Coeficiente de temperatura (τf ) como função do fator de tolerância (t) na tem-
peratura ambiente para as perovsquitas de ordem 1:1 e 1:2 com a nomeclatura śımplificada
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 substituições, particularmente dos cátions A e B, possibilitando em muitos

casos a melhora da eficiência das propriedades eletrônicas e magnéticas para aplicações

espećıficas. Estas substituições podem levar a uma ordem ou desordem na estrutura per-

ovsquita. Em geral a fórmula qúımica fica A
′
yA

′′
1−yB

′
1−xB

′′
xO3. No caso particular, onde

A
′
=A

′′
e x = 1/2, obtemos A(B

′
1/2B

′′
1/2)O3. Caso B

′
e B

′′
sejam suficientemente diferentes

em carga e/ou tamanho, pode ocorrer o ordenamento (ou não) destes. Como notação,

neste trabalho vamos estabelecer que o cátion B
′′

seja de maior valência que B
′
. Em

geral a desordem dos cátions é dada pela desordem ocupacional dos śıtios B, como por

exemplo, no Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 que em todas as suas fases estruturais o fator de ocupação

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

de ser primitiva (Pm3̄m) para dar lugar a uma cela unitária centrada em todas as faces
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(Fm3̄m). O parâmetro da rede cúbica de face centrada aF é dobrado com relação ao

parâmetro da rede cúbica simples (aF = 2aP ) e o volume conseqüentemente é multi-

plicado por oito (VF = aF .aF .aF = a3
F = (2aP )3 = 8a3

P = 8VP ). Os cátions B
′

e B
′′

ocupam posições não equivalentes com simetrias de śıtios iguais, formando octaedros do

tipo B
′
O6 e B

′′
O6 que se alternam ao longo de uma dada direção. 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

são convenientemente chamados de perovsquitas duplas ordenadas com fórmula qúımica

dada por A2B
′
B
′′
O6. A Figura 4 ilustra as celas unitárias das perovsquitas complexas

A(B
′
1/2B

′′
1/2)O3 desordenada (Fig. 4(a)) e ordenada (Fig. 4(b)).

(a) (b)

Figura 4: Projeções das estruturas (a) desordenadas-Pm3̄m e (b) ordenadas-Fm3̄m ao

longo da direção [001] das perovsquitas complexas A(B
′
1/2B

′′
1/2)O3. A cela unitária é

destacada pelo quadrado amarelo.

Usando um parâmetro de ordem de longo alcance η, como introduzido na Ref. (27)

para a caracterização do grau de ordem nos śıtios-B das redes perovsquitas duplas pode-

mos escrever

A[B
′
(2+η)/6B

′′
(1−η)/6]B1[B

′
(2−η)/6B

′′
(1+η)/6]B2O3. (1.3)
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No caso onde η = 1, temos que a equação acima pode ser reescrita na seguinte forma

A2(B
′
)B1(B

′
1/3B

′′
2/3)B2O6. (1.4)

Neste caso há compostos que são perovsquitas duplas com um dos śıtios B ocupados

por B
′
e exibem uma desordem parcial intŕınseca tipo B

′
1/3B

′′
2/3 nos śıtio B2. Este tipo

de desordem foi verificado para as perovsquitas de grupo espacial Fm3̄m; A3Co2B
′′
O9 (A

= Sr e Ba e B
′′

= Te e W) (28), I4/m; Sr3Fe2B
′′
O9 (B

′′
= Te , U, Mo) (29–31) e P21/n;

Ca3Fe2WO9 (32) e A3CoNb2O9 (A = Ca, Sr) (33).

O ordenamento dos cátions B também pode ocorrer quando x = 1/3 (ou = 2/3),

A(B
′
2/3B

′′
1/3)O3 (A(B

′
1/3B

′′
2/3)O3), 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 śıtios dos cátions B. No caso da ordem 2:1 as fórmulas qúımicas das

perovsquitas podem ser reescritas na forma A3B
′
2B

′′
O9 ou A3B

′
B
′′
2O9. Neste tipo de or-

dem, a fase de alta simetria pertence ao grupo espacial hexagonal P3̄m1, como observado

para os compostos Ba3ZnTa2O9(34) e Sr3CaRu2O9(35). Nesta estrutura os octaedros

também são conectados pelos vértices e sua diferença com relação à ordenação anterior

é que a alternação dos octaedros B
′
O6 e B

′′
O6 está na ordem de um octaedro B

′
O6 para

dois octaedros B
′′
O6. A Figura 5 mostra estes dois tipos de ordem.

As distorções na estrutura perovsquita cúbica simples podem ser atribúıdas a um dos

três seguintes mecanismos: distorções dos octaedros, deslocamentos dos cátions do centro

dos octaedros e inclinação dos octaedros. Os dois primeiros mecanismos de distorção são

conduzidos pelas instabilidades eletrônicas do ı́on metálico octaedral. A distorção Jahn-

Teller e o deslocamento ferroelétrico são exemplos de instabilidades eletrônicas observadas

no KCuF3 (36) e BaTiO3 (37), respectivamente, que conduzem às distorções octaedrais e

deslocamento dos cátions. Podemos desconsiderar estas distorções do nosso futuro estudo

dos espectros vibracionais das perovsquitas duplas, desde que nenhum dos compostos que

iremos estudar possuem estes tipos de distorções. A inclinação octaedral, é o tipo mais
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Figura 5: Vista das perovsquitas duplas ao longo das direções (a) [110] da estrutura

cúbica Fm3̄m de A2B
′
B
′′
O6 (1:1) e (b) [010] de A3B

′
B
′′
2 O9- P3̄m1 (2:1). Os octaedros

não hachurados e hachurados são referentes aos cátions B
′
e B

′′
, respectivamente.

comum de mecanismo de distorção, que pode ser realizada mantendo a conectividade

dos octaedros BO6 através dos vértices. Esta inclinação é usualmente conduzida pela

diferença entre o tamanho do cátion A e o tamanho da cavidade cubo-octaedral na rede

cúbica de BO3 compartilhando os vértices (38). Desta forma, obtém-se várias estruturas

devido a combinações de inclinações octaedrais, surgindo assim à necessidade de formu-

lar um modelo que descreva estas inclinações. Em 1972, Glazer (39) desenvolveu uma

conveniente notação para descrever estas inclinações. A notação de Glazer usa três letras

com sobrescrito para indicar os três eixos: a]b]c]. O sobrescrito ] pode assumir os valores

0, + e − para indicar nenhuma inclinação, inclinações em fase e fora de fase entre os
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octaedros B
′
O6 e B

′′
O6, respectivamente. Quando a inclinação é igual em torno de dois

eixos diferentes, a mesma letra é usada para ambos. Por exemplo, a−b+a− descreve uma

distorção na qual há rotações fora de fase de igual magnitude em torno dos eixos a e c,

e uma distorção em fase em torno do eixo b. A segunda e a terceira coluna da Tabela

2 reproduzem os tipos de inclinações e as estruturas resultantes destas distorções. A

quarta coluna da Tabela 2 reproduz os grupos espaciais para todos os posśıveis sistemas

de inclinação com ordem 1:1 dos cátions. As duas colunas seguintes resumem resultados

semelhantes para as perovsquitas de ordem 1:2 e 1:3 reproduzidos das Refs. (40, 41). Es-

tas distorções estruturais são então não só interessantes cristalograficamente, mas também

porque as mesmas possuem influência cŕıtica 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
′
1/2B

′′
1/2)O3, nas quais o orde-

namento dos cátions B
′
e B

′′
nos octaedros alternados é considerado em combinação com

a inclinação dos octaedros B
′
O6 (or B

′′
O6). Os diferentes grupos espaciais identificados,

são mostrados na Tabela 2.

De acordo com estes autores, até o ano de 2003 nenhum composto da famı́lia das

perovsquitas duplas havia sido sintetizado nos grupos espaciais P42/nnm, Pnnn, C2/c e

P42/n. Neste mesmo ano, Azad et al. observaram que os compostos Sr2Mn2+B
′′6+O6 (B

′′

= W(43) e Mo (44)) pertencem ao grupo espacial P42/n à temperatura ambiente.

Para visualizar melhor o efeito destas inclinações, consideraremos as estruturas com

grupos espaciais Fm3̄m, P21/n e I4/m e suas respectivas representações na notação de

Glazer, a0a0a0, a−a−c+ e a0a0c−. A mesma distribuição atômica é observada se olharmos

ao longo de qualquer eixo da cela unitária cúbica. A Figura 6(a) mostra o sistema cúbico

e as cadeias de octaedros B
′
O6 e B

′′
O6, de onde podemos observar que estes não possuem

nenhuma inclinação entre si, ou seja estão perfeitamente alinhados. Por outro lado, para

o sistema tetragonal Figura 6(b)) os octaedros ao longo do eixo c estão perfeitamente

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

N◦ inclinação simples 1:1 1:2 1:3
Sistema de três inclinações

1 a+b+c+ Immm Pnnn P1̄ I1̄
2 a+b+b+ Immm Pnnn
3 a+a+a+ Im3̄ Pn3̄ P3̄ R3̄
4 a+b+c− Pmmn P2/c
5 a+a+c− P42/nmc P42/n
6 a+b+b− Pmmn P2/c
7 a+a+a− P42/nmc P42/n
8 a+b−c− P21/m P1̄ P21/c
9 a+a−c− P21/m P1̄
10 a+b−b− Pnma P21/n
11 a+b̄−b− P21/c
12 a+a−a− Pnma P21/n
13 a−b+c− P21/n
14 a−b−c− F1̄ F1̄ P1̄ P1̄
15 a−b−b− I2/a F1̄ A2/n C2/c
16 a−a−a− R3̄c R3̄ P3̄c1 R3̄c

Sistema de duas inclinações
17 a0b+c+ Immm Pnnn
18 a0b+b+ I4/mmm P42/nnm C2/m C2/m
19 a0b+c− Cmcm C2/c
20 a0b+b− Cmcm C2/c
21 a0b−c− I2/m I1̄
22 a0b−b− Imma I2/m Cmca
23 a0b̄−c− A2/m

Sistema de uma inclinação
24 a0a0c+ P4/mbm P4/mnc P21/c I4/m
25 a0a0c− I4/mcm I4/m P4/mnc

Sistema de inclinação nula
26 a0a0a0 Pm3̄m Fm3̄m P3̄m1 Im3̄m
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Para obtermos o sistema monocĺınico (Figura 6(c)) os octaedros ao longo do eixo c 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 às estruturas com ordem/desordem nos śıtios dos

cátions B. Compostos com ordem/desordem no śıtio A também podem ser observados,

ainda que o ordenamento dos cátions A seja menos comum. Considerando a solução

sólida A
′
yA

′′
1−yB

′
1−xB

′′
xO3, com y = 1/4 e x = 1/2, temos A

′
1/4A

′′
3/4B

′
1/2B

′′
1/2O3. Que pode

ser reescrita também em termos da fórmula cristalográfica das perovsquitas duplas como

A
′
1/2A

′′
3/2B

′
B
′′
O6 ou ainda A

′
A
′′
3B

′
2B

′′
2O12. A forma mais freqüente deste tipo de ordem

(em A) é dada por um arranjo de inclinação dos octaedros descrito por a+a+a+ na

notação de Glazer (39), como observado no composto CaCu3Ti4O12 com grupo espacial

Im3̄(45). A Figura 7 (a) mostra o ordenamento dos cátions na estrutura perovsquita do

CaCu3Ti4O12. Em particular, neste composto o Cu2+ é coordenado por quatro oxigênios

à uma distância de 1,961 Å e outros quatro oxigênios a uma distância de 2,783 Å. Observe,

a partir da Figura 7(b) que os oxigênios mais próximos (Cu-O = 1,961 Å) e os distantes

(Cu-O = 2,783 Å) são compartilhados com os octaedros no “ápice” 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 inclinação é Pn3̄. A Figura 8 mostra o ordenamento

dos cátions A e B (ordem 1:1) na perovsquita dupla ordenada CaCu3Ga2Ta2O12 (46). A

presença do elemento de transição Cu2+ nos dois compostos supracitados favorece um

sistema de inclinação a+a+a+ já que este cátion favorece as distorções tipo Jahn-Teller.

O Cu ocupa śıtios planares quadrados (Veja a Figura 8) e os octaedros TiO6 (TaO6)

mantêm-se regular com Ti - O = 1,962 Å (Ta - O = 1,986 Å).

Um diferente padrão de ordenamento do cátion do śıtio A pode ser estabilizado nos

compostos A
′
A
′′
M2O6, por uma inclinação octaedral tipo a+a+c−, como por exemplo

no CaFeTi2O6 (47), mas isto é muito raro. Mais recentemente uma nova famı́lia de

compostos do tipo A
′
A
′′
3 B

′
2B

′′
2O12 com A

′
= Ca, A

′′
= Cu, B

′
= Ga e B

′′
= Sb e Ta (46)

foi descoberta e analisada com relação ao ordenamento dos cátions A e B. Foi observado
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Figura 6: Projeções das celas unitárias (a) cúbica-Fm3̄m(a0a0a0), (b) tetragonal-I4/m
(a0a0c−) e (c) monocĺınica-P21/n (a−a−c+) ao longo das direções [001] e [100]. As esferas
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1.2 Perovsquitas Complexas 31

O

CaCaCa

Ca

O

O

O

O

Cu

O

Ca

Ca

O

O

O

Ca

O

O

Cu

O

O

O

Ca

Ca

O

O

O

O

O O

O

O

O O

O

O

O

O

O

O

O

O O

O

O

O

Ti

Ti

TiTi Ti

Ti

TiTiTi

Ti

Ti

Ti

Ti

Ti Ti

Ti

O

OO

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

OO

O O

O

O

O

O

Ca

O

Cu

O

O

O

O O O

Ca

Cu

Cu

O

Cu

O

Cu

O

Cu

Cu

O

O O

O

O

Ca

Ca

O

O O

O O

OO

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

Ti

Ti

TiTi

Ti

Ti

Ti

TiTi

TiTi

Ti

Ti

TiTi

Ti

O

O OO

O

O

OO

O

O

O

O

O

O

O

O

OO

O

O

Ca

CuCu

Ca

CuCu

O

O

O

Cu

O O

OO

O

Ca

Cu Cu

CaCa

Ca

Cu

O

O

O

O

Cu

CuCu

O

O

Ca

O

O

Ca

Ca

Cu

O

O

O

O

O

OO

O

O

O

O

O

O

O

O

O

OO

O O

Ti

Ti

Ti

Ti

Ti

Ti

Ti

Ti

Ti

Ti

Ti

Ti

Ti

Ti Ti

Ti

O

O

O

O

OO

O O

O O

OO

O O

OO

O

O O

O

O

OO

O

OO

Ca

O

Cu

O

Cu

Cu

Cu

CaCa

Cu

OO

Cu

O

O

Ca

O

Cu

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

OO

O

O

OO

O

OO

Ti Ti

Ti Ti

Ti

Ti

Ti

Ti

Ti

Ti

Ti

Ti

Ti

TiTi

Ti

O

O

O

O

O O

O O

O

O

O

O

O

O O

O

OO

O

O

Ca

Ca

Ca

O

Cu

O

O

O

O

O

Ca

O

O

O

CuCa

O

Ca

O

O

O

Ca

O

OO

Ca

Ca

(a) (b)

Figura 7: (a) Estrutura cristalina do CaCu3Ti4O12 (45). O retângulo no canto superior
direito representa a cela unitária. (b) Padrão de conectividade entre os oxigênios e os
cátions Cu e Ti para o CaCu3Ti4O12.

nestes compostos que houve ordem completa de A e B apenas para o caso B
′′

= Sb,

ordem parcial em B (B
′′

= Ta) e uma distribuição desordenada para o composto baseado

em nióbio. Ainda neste mesmo trabalho, foi observado que a desordem no composto de

tântalo favorece o aumento das propriedades dielétricas, evidenciado pelo aumento da

permissividade dielétrica quando o antimônio (ε = 11) é substitúıdo substitui o tântalo

(ε = 24).

A descoberta da magnetoresistência colossal (um decréscimo gigantesco da resistência

em resposta ao campo magnético (48)) à temperatura ambiente no Sr2FeMoO6 (49) gerou

um imenso interesse nestes materiais pelas possibilidades de serem usados na confecção

de sonares subaquáticos, bombas de altas pressões, controladores de vibrações ativas e na

tecnologia de armazenadores magnéticos de altas densidades. As propriedades estruturais

e magnéticas das perovsquitas duplas ordenadas no śıtio B podem ser melhoradas trocando

ou o número de elétrons-d dos cátions do śıtio B e/ou o tamanho dos cátions. Anterior

a esta descoberta, as perovsquitas complexas já eram atrativas por suas propriedades

dielétricas e ferróicas, assim como as perovsquitas simples. A terceira coluna da Tabela

1 mostra as aplicações de várias perovsquitas complexas, tais como Pb2+
3 Mg2+Nb5+

2 O9 e
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Figura 8: Estrutura cristalina do CaCu3Ga2Ta2O12 (46). O retângulo no canto superior
direito representa a cela unitária.

Ba2+
3 Mg2+Ta5+

2 O9.

1.3 Objetivos - Compostos em estudo

Nesta seção faremos uma sucinta descrição das estruturas cristalinas e propriedades

f́ısicas dos compostos que iremos estudar neste trabalho. A descrição das estruturas

cristalinas dos compostos faz-se necessária porque são de grande importância para a

análise dos modos vibracionais Raman e infravermelho ativos. Além, disso algumas

propriedades dos compostos tais como as ferróicas são intimamente ligadas com suas

estruturas cristalinas. Neste trabalho investigaremos o espectro vibracional de três tipos

de perovsquitas complexas: (i) perovsquitas simples desordenadas, (ii) perovsquitas du-

plas oredenadas e (ii) perovsquitas duplas desordenadas. Desta maneira, separamos esta

seção em quatro subseções que apresentam as correspondentes descrições estruturais e

de algumas propriedades f́ısicas para o Pb(Fe1/2Nb1/2)O3, e três famı́lias de compostos,

começando pela série de perovsquitas de ordem 1:1 A2CoB
′′
O6 (com A = Sr e Ca, B

′′
=

Te e W), posteriormente para as perovsquitas A(In2/3B
′′
1/3)O3 (com A = Ba e Sr, B

′′
= U

e W) e finalmente, para as perovsquitas A(Fe2/3B
′′
1/3)O3 (com A = Sr e Ca, B

′′
= Te e

W).
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1.3.1 Perovsquita complexa desordenada - Pb(Fe1/2Nb1/2)O3

O PFN é um dos potenciais materiais candidatos para aplicações em capacitores

de multicamadas, dispositivos de memória e outros dispositivos eletrônicos por causa

de suas excelentes propriedades dielétricas e baixa temperatura de śıntetise (50, 51). O

caráter ferroelétrico do PFN foi estudado por vários autores, dentre eles Gao et al.(52) que

observaram um laço de histerese tipicamente apresentado pelos materiais ferroelétricos

reproduzido aqui através da Figura 9 para amostras cerâmicas (figura à esquerda) e

filmes finos (figura à direita). Foi observado que à temperatura ambiente o PFN cerâmico

possui polarização elétrica espontânea de 11,5 µC/cm2 e um campo coercivo de 4,04

kV/cm enquanto que filmes de PFN exibem polarização elétrica de 7,4 µC/cm2 e campo

coercivo de 10,5 kV/cm. A assimetria no laço de histerese foi relacionada à barreira de

Schottky que existe numa interface metal-óxido. A barreira introduz um campo elétrico

interno entre os dois eletrodos, então, um campo elétrico externo induzido é necessário

para compensar o campo interno.

Figura 9: Laço de histerese elétrica do PFN na forma de cerâmica (à esquerda) e de filme
fino (à direita), reproduzidos da Ref. (52).

A Figura 10 é uma reprodução dos gráficos da magnetização como função do campo

magnético aplicado em várias condições de temperatura, encontrada nas referencias (53–

55). À medida que a largura do laço 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: Magnetização do PFN como função do campo magnético aplicado, reproduzi-
dos das respectivas referências (a) (54) e (b) (55). As temperaturas Ta=1173 e 1273 K
em (a) são as temperaturas de calcinação das amostras

estreito laço 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 (HC) são 115 e 198 Oe, as magnetizações remanescentes (Mr)

3,74 e 19,60 10−2 emu/g e as magnetizações espontâneas (MS) 16 e 60 10−2 emu/g. Por

outro lado, a Figura 10(b) mostra a magnetização como função do campo magnético

aplicado em várias temperaturas. Foi observado que a magnetização 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 laço de histerese se mantém invariante.

Estudos de transição fase em pó e monocristais de PFN foram realizados por Bonny

et al.(56) onde estes observaram que este material sofre duas transições de fase: uma

em torno de 355 K (observada por Bokov et al.(57) em 380 K) que passa de uma fase

ferroelétrica monocĺınica (C1m1) para uma tetragonal (P4mm) também ferroelétrica e

outra transição para a fase cúbica (Pm3̄m) paraelétrica em torno de 376 K. O caráter

difuso da transição de fase que ocorre na temperatura de 380 K também foi estudado

(52) através de medidas da constante dielétrica na região da temperatura ambiente até

425 K sendo aplicados campos elétricos com freqüências 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 existência de uma

descontinuidade tanto na constante dielétrica (53) como na magnetização (58) em torno de

TN como reproduzido através da Figura 12. Além disso, este material experimenta uma

transição de fase antiferromagnética na temperatura de Néel (TN) ∼145 K (59). Estudos

do acoplamento dos parâmetros de ordem elétrica e magnética do PFN podem conduzir à

percepção do mecanismo de ferroeletricidade e magnetismo nesta perovsquita complexa.

As anomalias observadas nas propriedades elétricas e magnéticas do PFN foram associadas

à existência de algum acoplamento entre as propriedades elétricas e magnéticas do PFN.

Figura 11: Medidas dielétricas em função da temperatura no PFN, reproduzida a partir
da Ref.(52).

1.3.2 Perovsquitas duplas ordenadas - A2CoB
′′
O6

A série de compostos contendo Co2+ possui propriedades magnéticas interessantes

como mostrado através das Figuras 13-16. Para os compostos contendo telúrio a tem-

peraturas de Néel (TN) e o momento magnético ordenado (µ) do Co2+ são 10 K e 2,37
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Figura 12: Dependência com a temperatura (a) da constante dielétrica, (b) da perda
dielétrica (reproduzidos da Ref. (53)) e (c) magnetização (com campo magnético perpen-
dicular ao plano [210] do cristal, adaptado da Ref. (58)) do PFN.
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µB para o CCTO e 15 K e 2,15 µB para o SCTO. Ambos são antiferromagneticamente

ordenados abaixo de TN , 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 magnetização remanescente de 0,04 µB por fórmula

unitária. Para altas temperaturas, acima de 350 K (280 K) ambos os momento efetivo

(µeff ) e temperatura (θP ) paramagnéticos para o CCTO (SCTO) foram observados com

valores de 5,50 µB (5,48 µB) e -78 K (-146 K). Por outro lado, para os compostos contendo

tungstênio foi observada uma elevação na temperatura de Néel, 36 e 24 K para o CCWO

e SCWO, respectivamente. Além do fato de que o momento magnético do Co2+ continua

sendo maior para o composto contendo cálcio, no caso, CCWO (3,00 µB) do que para o

composto contendo estrôncio (2,35 µB).

Figura 13: Suscetibilidade magnética (χ) e sua inversa (1/χ) em função da temperatura
para o Sr2CoTeO6 e Ca2CoTeO6 (reproduzidos da Ref.(60))

De acordo com a literatura, através de medidas de difração de raios-X e nêutrons em

pó foi mostrado que SCWO é tetragonal pertencendo ao grupo espacial I4/m (61, 63–65).
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Figura 14: Magnetização (M) em função do campo magnético aplicado (H) para o
Sr2CoTeO6 e Ca2CoTeO6 (reproduzidos da Ref.(60))

Também foi observado, através de medidas de DSC (differential scanning calorimetry-

DSC) que este composto exibe uma transição 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 transição em 260 K da fase tetragonal

I4/m para a monocĺınica P21/n. Na temperatura ambiente, a estrutura tetragonal do

SCWO é caracterizada por um giro fora de fase de 7,24◦ entre os octaedros CoO6 e WO6

em torno do eixo c do cristal, em baixa temperatura, na fase monocĺınica os octaedros

sofrem giros em fase e fora de fase de 4,77 ◦e 5,82 ◦ ao longo das direções [001] e [010]+[100],

respectivamente. Para a fase de alta temperatura a transição deve ocorrer de forma que o

giro entre os octaedros sejam nulos, com predito para o grupo espacial Fm3̄m. De acordo

com Martin et al.(66) o SCTO exibe duas transições de fase em altas temperaturas, uma

de segunda ordem da fase P21/n para I2/m em 373 K e outra de primeira ordem em 773

K da fase I2/m para Fm3̄m.
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Figura 15: De cima para baixo, momento magnético do cobalto e inverso da suscetibilidade
magnética (1/χ) em função da temperatura e magnetização (M) em função do campo
magnético aplicado (H) em 2 K para o Sr2CoWO6 (reproduzidos da Ref.(61))

1.3.3 Perovsquitas complexas - A(Fe2/3B
′′
1/3)O3

Como já foi comentado anteriormente uma perovsquita A(B
′
2/3B

′′
1/3)O3 pode não pos-

suir a ordem 1:2 entre os octaedros B
′
O6 eB

′′
O6, mas pode possuir a ordem tipo 1:1

de forma que sua fórmula qúımica possa ser reescrita na forma A2B
′
(B

′
1/3B

′′
2/3)O6. (Eq.

1.4). Ou seja, na verdade estamos tratando de uma perovsquita dupla, e podemos fazer

uma comparação entre as propriedades f́ısicas destes compostos. Por exemplo, as Fig-

uras 17-23 são reproduções das propriedades estruturais e magnéticas do Sr3Fe2TeO9

e do Sr2FeTeO6 obtidas por Augsburger et al.(29) e Martin et al.(67), respectivamente.
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Figura 16: Momento magnético do cobalto em função da temperatura para o Ca2CoWO6

(reproduzidos da Ref.(62))

No caso do Sr2FeTeO6, os autores mostraram por difração de raios-X e nêutrons que este

composto pertence ao grupo espacial I2/m, com uma estrutura pseudo-tetragonal, com a

= 5,6080 Å, b = 5,5952 Å, c = 7,9081 Å e β = 90 ◦. Por outro lado, para o Sr3Fe2TeO9,

os autores mostraram por difração de raios-X e nêutrons que este composto pertence ao

grupo espacial I4/m com a = b= 5,5590 Å, c = 7,8850 Å. A Figura 17 compara os da-

dos de difração de nêutrons na temperatura ambiente para estes dois compostos, ambos

medidos com radiação de mesmo comprimento de onda. É notável a semelhança entre

os padrões de difração destes dois compostos, sugerindo que muitas de suas propriedades

f́ısicas possuam comportamentos semelhantes.

As medidas da susceptibilidade magnética e da curva de histerese destes compostos

indicam que as interações mais importantes são de natureza antiferromagnética (Fig. 18).

As medidas de difração de nêutrons e de EPR (Fig. 19(a)) mostraram que o refinamento

das frações de Fe e Te sobre os śıtios B
′
e B

′′
é (Fe0,8420,16)B′ (Te0,87Fe0,13)B′′ (com 16

% de vacâncias de cátion B (2)). A ausência de uma significante formação de vacâncias

de oxigênio é consistente com um estado de oxidação muito próximo de +3 para o Fe.
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Figura 17: Medidas de difração de nêutron na temperatura ambiente, para o Sr3Fe2TeO9

e Sr2FeTeO6. Estes resultados são reproduções daqueles encontrados nas Refs. (29, 67).

As desordens encontradas sobre os śıtios B
′
e B

′′
implicam que cada octaedro Fe3+O6 é

coordenado por seis espécies podendo ser Te, 2 ou outro Fe produzindo uma distribuição

estat́ıstica de caminhos de troca. O alargamento do sinal EPR (Fig. 19(b)) e a presença

de vários sinais no espectro Mössbauer 57Fe (Fig. 20(b)) na temperatura ambiente pode

ser relacionado a esta distribuição estat́ıstica dos ambientes de coordenação em torno

do Fe3+. A ausência de picos magnéticos nos dados de difração de nêutrons em 4 K, a

divergência abaixo de 40 K das susceptibilidades FC e ZFC (Fig. 21), a dependência com

a freqüência das susceptibilidades magnéticas AC χ
′
e χ

′′
(Fig. 22) e a ausência de um

pico λ tri-dimensional nas medidas de calor espećıfico (Fig. 23) são todos consistente com

um comportamento tipo spin-glass, como esperado da variedade de interações magnéticas

frustradas originadas das vacâncias e desordem dos śıtios observados.

Da mesma forma, faremos uma comparação entre as propriedades f́ısica do Sr3Fe2WO9

e Sr2FeWO6. O Sr2FeWO6 foi primeiramente preparado e caracterizado por Blasse (69)
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Figura 18: Curva de histereses magnética em 5 K, para (a) Sr3Fe2TeO9 e (b) Sr2FeTeO6.
A figura (c) mostra o detalhe da região 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 cúbica Fm3̄m com parâmetro de rede a = 7,96 Å. Depois Naka-

gawa et al.(70) obteve uma cela unitária tetragonal com grupo espacial I4/m e parâmetros

de rede a = 7,925 Åe c = 7,985 Å. Até áı as diferenças poderiam ser entendidas como

simplesmente um melhor refinamento das distorções tetragonais em relação à estrutura

cúbica. Depois disso, Fu e Li (71) em 1995 e Kawanaka et al.(72, 73) em 2000 refinaram

uma estrutura tetragonal mas com parâmetros de redes a = 5,570 Å, c = 7,909 Å e a =

5.605 Å, c = 7,947 Å, respectivamente que são significantemente menores que o encontrado

por Nakagawa. Este composto sofre uma transição para a estrutura cúbica Fm3̄m em

673 K (71). Recentemente, Azad et al.(74) propôs que este composto pertence ao grupo

espacial monocĺınico P21/n, com parâmetros de rede muito próximos aos de a uma estru-

tura tetragonal a = 5,6480 Å, b = 5,6088 Å, c = 7,9362 Å e β = 89,99 ◦. Como podemos
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Figura 19: (a) Espectro EPR normalizado do Sr2FeTeO6 entre 290 e 40 K. A figura
inserida em (a) mostra o espectro EPR na temperatura ambiente ajustado com apenas
uma função Lorentziana. (b) Evolução com a temperatura da área do sinal (AEPR) e a
largura de linha de pico-a-pico (∆Hpp)(reproduzidos da Ref. (67)).

observar, há muitas contradições a respeito da estrutura cristalina deste composto. No

caso do Sr3Fe2WO9 a primeira estrutura cristalina proposta também foi baseada numa

cela unitária cúbica de grupo espacial Fm3̄m de uma perovsquita dupla. Foi observado

uma desordem ocupacional nos śıtios 4a e 4b dos cátions Fe3+ e W6+, podendo sua fórmula

qúımica ser re-escrita na forma, Sr2(Fe0,787W0,213)4a(Fe0,547W0,453)4bO6 e com parâmetro

de cela a = 7,888 Å(75). Ivanov et al.(76) num trabalho mais atual, usando difração

de nêutrons em pó, observou que este composto pertence ao grupo espacial I4/m com

parâmetros de rede a = 5,5865 Å, c = 7,9090 Å e fatores de ocupação dos cátions Fe3+

e W6+ sendo aproximadamente os mesmos daqueles observados por Matzen et al.(75), e

sua fórmula qúımica Sr2(Fe0,79W0,21)2a(Fe0,54W0,46)2bO6. A Figura 24 compara os re-

sultados de difração de nêutrons na temperatura ambiente dos compostos monocĺınico

Sr2FeWO6 (74) e tetragonal Sr3Fe2WO9 (76). De acordo com Ivanov et al.(76), este com-

posto também sofre uma transição para a estrutura cúbica Fm3̄m em 700 K.
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Figura 20: Espectro Mössbauer 57Fe (a) na temperatura ambiente do Sr2FeTeO6 (da Ref.
(67)) e (b) do Sr3Fe2TeO9 nas temperatura 295, 77 e 4.2 K. (reproduzidos da Ref. (68))

No que diz respeito às propriedades magnéticas destes dois compostos, a Figura 25

mostra o comportamento térmico da susceptibilidade magnética do Sr2FeWO6 (72, 73) e

sua inversa na região de temperatura abaixo de 300 K enquanto que a Figura 26 reproduz

os espectros Mössbauer do Sr3Fe2WO9 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 Sr2FeWO6 é

3,86 µB. De posse da desordem ocupacional nos śıtios do ferro, Ivanov et al.(76) encontrou

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

respectivamente.

Finalmente para a série dos compostos contendo ferro, nos resta comentar algumas
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Figura 21: (a) Dependência da suscetibilidade magnética (χm) e sua rećıproca (1/χm)
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 evolução térmica do produto χmT
(reproduzidos da Ref. (67)).

propriedades estruturais e f́ısicas do Ca3Fe2WO9 (CFWO). Ivanov et al.(32) usaram me-

didas de difração de nêutrons em pó para mostrar que a estrutura cristalina do CFWO é

monocĺınica de grupo espacial P21/n com parâmetros de rede a = 5,4180 Å, b = 5,5093

Å, c = 7,7031 Å e β = 90,04◦. A ordem parcial dos B, dos cátions Fe3+ e W6+ nos

śıtios 2a e 2b foi determinada de forma que a formula qúımica deste composto possa ser

escrita como Ca2(Fe0,73W0,27)2a(Fe0,60W0,40)2bO6. As Figuras 27 e 28 mostra as me-

didas da magnetização em função da temperatura e os espectros Mössbauer em duas

temperaturas indicadas. A medida da magnetização (Fig. 27) é consistente com uma

ordem ferrimagnética com um valor da magnetização relativamente pequena 0,01 µB/Fe

e mostra uma descontinuidade em 340 K. O dubleto observado acima da temperatura

transição magnética indica um estado paramagnético (Fig. 28(a)). A exibição de um

sexteto (Fig. 28(b)) indica a existência 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 (χ
′
) e imaginária (χ

′′
) da suscetibilidade magnética AC

como uma função da freqüência (a,b) e do campo DC (c,d) aplicado para o Sr2FeTeO6.
As figuras inseridas em (a) mostram o detalhe da suscetibilidade máxima e sua evolução
térmica (1/ln(ν0/ν) x Tf ) (reproduzidos da da Ref. (67)).

1.3.4 Perovsquitas complexas - A(In2/3B
′′
1/3)O3

No que diz respeito aos compostos contendo ı́ndio e urânio, poucas informações a

respeito de suas propriedades f́ısico-qúımicas foram reportadas até hoje. O artigo mais

antigo que reporta a estrutura cristalina de alguns compostos contendo urânio e ı́ndio é

o de Sleight e Ward (77) para o Ba3In2UO9 (Ref. (78)), Ba2InUO6 e Sr2InUO6 possuem

o grupo espacial Fm3̄m, com parâmetros de rede 8,512 Å(8,496 Å), 8,521 Å e 8,33 Å,

respectivamente. De forma contrária para Ba3In2WO9 Galasso (79) propôs par que este

possui uma estrutura cristalina cúbica ordenada com parâmetro de rede 8,321 Å. Mais

tarde, Fuentes et al.(80) observaram por meio de medidas de microscopia eletrônica de alta
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Figura 23: Calor espećıfico versus temperatura do Sr2FeTeO6 de 1,8 a 80 K mostrando
o calor espećıfico total, Cp, a contribuição calculada dos fônons Cp,pho e a contribuição
magnética resultante Cp,mag. A figura inserida mostra a entropia magnética calculada,
Smag. (reproduzidos da da Ref. (67))

resolução e raios-X que o BIWO possui uma mistura de fases ordenada (70 % de Fm3̄m,

com a = 8,315 Å) e desordenada (21 % de Pm3̄m, com a = 4,1573 Å) e uma menor

quantidade da fase parasita Ba3WO6 (9 %). Para o Sr3In2WO9, os autores observaram

uma estrutura cristalina ortorrômbica Pnma com parâmetros de rede a = 5,7673, b =

8,1413 e c = 5,7541Å. A Figura 29 reproduz as curvas de análise térmica DTA e TGA,

reproduzido da Ref. (80) para o BIWO, mas que é semelhante para o SIWO. Vários

eventos endo- e exotérmicos foram observados por volta das temperaturas indicadas na

figura. Por outro lado as Figuras 31 e 30 reproduzem os padrões de difração de elétrons

para o BIWO e SIWO, respectivamente. Para o BIWO são mostrados dois padrões, 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 unitária primitiva são diferentes

de um padrão para uma cela centrada em todas as faces é fácil de observar as diferenças

através destas figuras. Para o SIWO, apenas um padrão indexado como desordenado foi

observado pelos autores.
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Figura 24: Medidas de difração de nêutron dos compostos Sr2FeWO6 (reproduzido da
Ref. (74)) e Sr3Fe2WO9 (reproduzido da Ref. (76)) na temperatura ambiente.

Como ainda há várias contradições a respeito das estruturas cristalinas destes compos-

tos, o grupo de pesquisa colaborador deste trabalho, e responsável pelo fornecimento das

amostras, está trabalhando na resolução das estruturas destes compostos usando técnicas

de difração de raios-X e de nêutrons. Resultados preliminares mostram que os compostos

contendo bário (BIUO e BIWO), são indexados por uma cela unitária primitiva cúbica, ou

seja há uma desordem total na ocupação dos śıtios-B pelo ı́ndio e tungstênio (ou urânio).

Por outro lado, os compostos contendo estrôncio (SIUO e SIWO) foram indexados numa

cela unitária monocĺınica ordenada.

O PFN é o único composto a ser analisado aqui que possui uma estrutura cristalina

completamente desordenada. Como há várias discrepâncias entre, por exemplo, o padrão

mostrado no espectro de refletividade no infravermelho e as estruturas cristalinas publi-

cadas para este composto, no Caṕıtulo 2 analisaremos a compatibilidade entre o espec-

tro de fônons completo (espectros Raman e de refletividade no infravermelho) e as várias

estruturas propostas para o mesmo. O Caṕıtulo 3 deste trabalho, resume algumas in-
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Figura 25: Susceptibilidade magnética (ćırculos abertos) e sua inversa (ćırculo fechado)
do Sr2FeWO6 (reproduzidos das Refs.(72, 73)).

formações estruturais das perovsquitas duplas ordenadas. Isto se faz necessário, pois em

muitos casos as distorções estruturais são tão baixas que as técnicas de difração de raios-X

não são conclusivas da determinação das estruturas. De posse de todas as informações es-

truturais obtidas da literatura, faremos então uma análise de teoria de grupos (Caṕıtulo

4) para as várias estruturas cristalinas destes compostos. Em todos os compostos que

serão estudados o cátion B
′′

possui valência 6+, possibilitando analisar os espectros de

fônons como sendo dominados em grande parte pelas vibrações dos octaedros B
′′
O6. A

contagem dos modos vibracionais internos dos octaedros pode ser de grande ajuda para

a análise dos espectros vibracionais destes materiais, como veremos no Caṕıtulo 5. Ao

final deste caṕıtulo selecionaremos alguns compostos cujos espectros vibracionais foram

reportados na literatura, porém não analisados em termos do mesmo modelo, para propor

uma nova designação dos fônons em termos das vibrações especificas dos octaedros. Na

segunda parte do nosso trabalho, que compreende os Caṕıtulos 6 - 7, trataremos de com-
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Figura 26: Espectros Mössbauer do Sr3Fe2WO9 nas temperatura 295, 77 e 4.2 K. (repro-
duzidos da Ref. (68).

Figura 27: Dependência com a temperatura da magnetização com campo aplicado de 10
Oe (reproduzido da Ref. (32)).
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Figura 28: Espectros Mössbauer 57Fe 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 são completamente desordenadas. Desta maneira bus-

caremos informações a respeito destas estruturas a fim de compreender suas coordenações

(no Caṕıtulo 6) e incluiremos as análises de teoria de grupos para as estruturas de ordem

1:2 (Caṕıtulo 6). Com os conhecimentos acumulados nos caṕıtulos precedentes seremos

capazes de entender os espectros vibracionais dos compostos que possuem algum grau de

desordem em sua estrutura, como será feito no Caṕıtulo 7. Finalmente, no Caṕıtulo

8 apresentaremos as conclusões alcançados neste trabalho e tentaremos correlacionar as

energias dos fônons das perovsquitas ordenadas com os das ordenadas e suas distorções

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

Figura 30: Padrões SAED do SIWO reproduzido da Ref. (80) mostrando apenas uma
fase desordenada.
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Figura 31: Padrões SAED, reproduzido da Ref. (80) para o BIWO. Indexação das duas
fases observadas para o BIWO (A) desordenada e (B) ordenada.
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2 Espectro vibracional do

Pb(Fe1/2Nb1/2)O3

O objetivo fundamental deste Caṕıtulo é o estudo do espectro de fônons na temper-

atura ambiente de uma perovsquita complexa desordenada, o PFN. Afim de realizamos

este estudo, inicialmente realizaremos uma revisão bibliográfica das estruturas cristalinas

e de algumas informações acerca dos fônons do PFN. Tentaremos correlacionar os fônons

observados com os modos de vibração calculados por métodos de teoria de grupos, das

estruturas cristalinas, reportadas para este composto e com as vibrações fundamentais de

uma molécula octaedral tipo Fe/NbO6. Por fim, analisaremos a estabilidade da estrutura

cristalina do PFN via espectroscopia Raman em baixa temperatura. Como sabemos, este

composto é um material magnetoelétrico, ou seja, é comprovado o acoplamento entre

algum parâmetro de ordem magnético e elétrico. Assim, além de investigar o espectro

de fônons de uma perovsquita desordenada, procuraremos evidências deste acoplamento

através dos espectros Raman medidos em baixas temperaturas.

2.1 Estrutura cristalina do Pb(Fe1/2Nb1/2)O3

Desde que o ordenamento ferroelétrico na rede perovsquita origina-se principalmente

dos deslocamentos dos ı́ons A e B, se ı́ons magnéticos são introduzidos no śıtio octaedral

B, um efeito magnético pode aparecer. No PFN a ordem elétrica é favorecida pelo Pb2+

no śıtio A e Nb5+ no śıtio B. Por outro lado, o Fe3+ no sitio octaedral B fornece mo-

mento magnético necessário para o ordenamento magnética. O PFN, foi primeiramente
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sinterizado por Smolenskii (81) em 1958 que encontrou uma estrutura ferroelétrica à tem-

peratura ambiente. Em 1960 Agranovskaya (25) determinou a estrutura cristalina do PFN

à temperatura de 523 K como pertencente ao grupo espacial cúbico Pm3̄m (O1
h) com uma

fórmula por cela unitária (Z = 1) e parâmetros de rede a = 4,01 Å. Nesta estrutura todos

os ı́ons estão localizados em posições especiais, ou seja, os ı́ons de chumbo estão na origem

(0, 0, 0) em śıtio com simetria 1a (Oh) e os ı́ons de ferro e nióbio compartilham com um

fator de ocupação 0,5 as posições (1/2, 1/2, 1/2) com simetria de śıtio 1b (Oh) enquanto

que os ı́ons de oxigênio ocupam as posições especiais (1/2, 1/2, 0) cuja simetria é 3c (D4h).

Como já foi comentado anteriormente no caṕıtulo anterior o PFN sofre uma transição 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 difração de nêutrons em pó em 1984 (84). Entretanto numerosos resultados

discrepantes apareceram após monocristais de PFN terem sidos sintetizados. Num estudo

feito por Brunskill et al.(85) encontrou indicações de uma segunda transição ferróica com

temperatura cŕıtica TC2
∼= 353K. A simetria mais provável da nova fase, estável entre

353 K e 393 K, foi em prinćıpio suposta ser ortorrômbica ou monocĺınica, baseados em

informações de microscopia com luz polarizada. Medidas de difração de raios-X de alta

resolução realizadas mais tarde nos mesmos cristais por Ehses e Schmid (86), revelaram

o desdobramento das reflexões de Bragg entre 353 K e 393 K como correspodente a uma

estrutura tetragonal. A existência de uma segunda transição no Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 ainda

permanece sobre discussão até hoje. Em particular a mesma não foi observada em dois

estudos realizados em cerâmicos, isto é, nas análises de difração de raios-X e nêutrons,

antes mencionadas realizadas por Mabud em 1984 (84) e nos experimentos de difração de

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

Considerando a simetria das duas outras fases bem estabelecidas, Darlington (87)

propôs uma simetria tetragonal ao invés de uma romboédrica em baixa temperatura, en-

quanto que um estudo de difração de raios-X em monocristal realizado em 433 K mostrou

o desvio da simetria cúbica Pm3̄m bem acima da citada temperatura de Curie de 393 K

como se uma distorção residual estivesse presente (88).
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Com o mais recente e completo estudo das transições de fase no Pb(Fe1/2Nb1/2)O3,

realizado por Bonny (56) por difração de raios-X em monocristal e difração de pó com

radiação śıncrotron, todos os resultados contraditórios foram reunidos numa nova e con-

sistente notação. Por causa das dificuldades bem conhecidas em preparar cerâmicas este-

quiométricas de perovsquitas baseados em chumbo, e por causa da proximidade das duas

transições de fase no PFN os autores sugeriram que os resultados podem ser fortemente

dependentes da amostra quando os experimentos são executados em pó. Então nos es-

tudos deles usaram somente monocristais ou pó obtidos por moagem. Seus resultados

dão evidências claras da existência das duas transições de fase ferróicas unindo as três

fases. Os sistemas cristalinos das três fases foram determinados respectivamente como

monocĺınico (T < 355 K), tetragonal (355K < T < 376 K) e cúbico (T > 376 K). A

fase tetragonal foi associada ao grupo não centrossimétrico P4mm por causa das suas

propriedades ferroelétricas. A simetria monocĺınica foi indicada como Cm, com uma es-

trutura baseada numa cela diagonal com volume duas vezes o da cúbica simples. Dáı,

devido a falta de dados estruturais Lampis et al.(26), apresentaram os refinamentos dos

dados de difração de raios-X e nêutrons em pó das três estruturas do PFN através do

método de refinamento Rietveld. A Tabela 3 reproduz os parâmetros de redes para cada

fase e as distâncias das ligações dos cátions aos ânions de oxigênio. A Figura 32 mostra

a cela unitária de cada uma das fases.

A Tabela 4 mostra os śıtios de simetria que cada átomo ocupa nas respectivas estru-

turas cristalinas e a distribuição dos modos em termos das representações irredut́ıveis (RI)

do grupo fator calculado através de métodos da teoria de grupos. Desde que a transição de

fase em altas temperaturas foi detectada como sendo uma transição que envolve estruturas

que possuem relações do tipo grupo-subgrupo (Oh → C4v), devemos esperar que as RI da

estrutura cúbica estejam correlacionadas com às da estrutura tetragonal de acordo com:

T1u → A1 + E e T2u → B1 + E. Por outro lado para as transições envolvendo os grupos

espaciais P4mm e Cm as correlações são dadas por: A1 → A
′
, B1 → A

′′
, E → A

′
+ A

′′
.

Para a fase de alta temperatura Pm3̄m, três fônons tipo F1u são esperados no espectro
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Tabela 3: Distâncias das ligações interatômicas e parâmetros de rede (em Å) a 523 K, 363
K e 250 K obtidos dos refinamentos de difração de neutrons de acordo com a Ref. (26).

Distância cúbico tetragonal monocĺınico
a = 4,01 Å a = 4,007 Å e c = 4,013 Å a = 5,676 Å, b = 5,668 Å

c = 4,015 Å e β = 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 - O 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 >

O - O 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 fônon deve ser observado no espectro Raman. Isto

deve-se ao fato de que os cátions Pb e Fe/Nb estão localizados num śıtio de simetria Oh,

contribuindo cada um apenas com três modos de vibrações degenerados F1u, enquanto

que o átomo de oxigênio está num śıtio de simetria D4h contribuindo com nove modos de

vibrações degenerados 2F1u ⊕ F2u. Na fase intermediária (363 K) cujo grupo espacial é

P4mm, ocorre um abaixamento da simetria do śıtio dos átomos de chumbo e ferro/nióbio

para C4v. Por outro lado, o átomo de oxigênio também sofre redução de simetria e

passa a ocupar duas posições não equivalentes de simetrias C4v e Cv
2v que serão rotulados

neste trabalho como O1 e O2, respectivamente. Esta fase é uma fase polar, ou seja,

o cristal perde o centro de inversão que faz com que surjam representações irredut́ıveis

que são ativas em ambas as espectroscopias Raman e infravermelho (A1 e E) e somente

Raman ativa (B1). Assim, o total de graus de liberdade da fase cúbia (4F1u⊕F2u) torna-



2.2 Espectro vibracional do Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 58

(a) (b)(a) (b)

(c)

Figura 32: Celas unitárias do PFN (a) cúbica (Pm3̄m), (b) tetragonal (P4mm) e (c)
monocĺınica (Cm).

se 4A1 ⊕ B1 ⊕ 5E. Caso a distorção na estrutura seja significativa faz com que haja

um aumento no número de fônons no cristal, como pode ser visto através da Tabela

4. Seguindo o abaixamento da temperatura, à temperatura ambiente a fase também é

polar (Cm), neste caso, os átomos de chumbo, ferro, nióbio e um dos átomos de oxigênio

passam a ocupar o śıtio CS enquanto que o oxigênio O2 ocupa o śıtio de simetria C1 (veja

a Tabela 4). Devido a redução de simetria, os 4A1 ⊕ B1 ⊕ 5E graus de liberdade da

estrutura tetragonal tornam-se em 9A
′⊕6A

′′
graus de liberdade na estrutura monocĺınica.

2.2 Espectro vibracional do Pb(Fe1/2Nb1/2)O3

A Figura 33 reproduzida da Ref. (89) mostra os padrões de difração de raios-X das

perovsquitas: Ba(Fe1/2Nb1/2)O3 (BFN), Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 (PFN), Pb(In1/2Nb1/2)O3(PIN),
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Tabela 4: Análise de grupo fator para a perovsquita complexa PFN.

Átomo Sim. de Wyckoff Simetria Representações irredut́ıveis

Pm3̄m (O1
h)

Pb 1a Oh T1u

Fe/Nb 1b Oh T1u

O 3c D4h 2T1u ⊕ T2u

Γac = T1u Γs = T2u Γiv = 3T1u

P4mm (C1
4v)

Pb 1a C4v A1 ⊕ E
Fe/Nb 1b C4v A1 ⊕ E

O1 1b C4v A1 ⊕ E
O2 2c Cv

2v A1 ⊕B1 ⊕ 2E
Γac = A1 ⊕ E Γiv = 3A1 ⊕ 4E ΓR = 3A1 ⊕B1 ⊕ 4E

C1m1 (C3
S)

Pb 2a CS 2A
′ ⊕ A

′′

Fe/Nb 2a CS 2A
′ ⊕ A

′′

O1 2a CS 2A
′ ⊕ A

′′

O2 4b C1 3A
′ ⊕ 3A

′′

Γac = 2A
′ ⊕ A

′′
Γiv = 7A

′ ⊕ 5A
′′

ΓR = 7A
′ ⊕ 5A

′′

ac=acústico s=silencioso iv=infravermelho R=Raman

Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (PMN), Pb(Sc1/2Ta1/2)O3 (PST-O (ordenada), PST-D (desordenada),

PST-DV (desordenada com alto número de vacâncias)) de onde os autores estudaram o

caráter de ordem-desordem das referida amostras. Das medidas de difração de raios-X

foi confirmada a presença das reflexões caracteŕısticas 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 caracteŕısticos da super-rede).

A mesma figura mostra os espectros de refletividade no infravermelho à temperatura

ambiente dos referidos compostos (também reproduzidos da Ref. (89)). Podemos obser-

var através desta, dois padrões de espectros: (i) para BFN e PFN, os espectros exibem

três bandas largas; (ii) para PIN, PMN e para todas de PST, os espectros exibem quatro

bandas. A banda adicional para este último conjunto espectros vem da divisão em duas

componentes da banda centrada em torno de 250 cm−1. O primeiro e o segundo padrão

de espectros possuem um número de bandas que estão de acordo com o número de modos

infravermelho esperados pela teoria de grupos para as estruturas perovsquitas Pm3̄m e

Fm3̄m, respectivamente. A divisão do modo centrado em 250 cm−1, correlaciona-se bem
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com o modo translacional adicional esperado na estrutura cristalina cúbica ordenada, en-

quanto que as demais bandas com centros em torno de 350 e 600 cm−1 são os modos

ν4(NbO6) e ν3(NbO6). Os autores interpretaram os resultados de difração junto com os

resultados de refletividade no infravermelho como sendo padrões para estruturas comple-

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

e completamente desordenadas (BFN e PFN).

Figura 33: Padrões de difração 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 à temperatura ambiente. O espectro de refletividade no infraver-

melho do PFN medido por nós 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−1. Baseado numa estrutura perovsquita

complexa e no padrão do espectro de Refletividade no infravermelho do PFN, foi suposto

que a estrutura deste é favorável a uma estrutura cúbica Pm3̄m, mas o espectro Raman
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mostrado na Figura 34, contraria tal suposição desde que nenhum fônon deveria ser

observado em seu espectro Raman. A medida do laço de histerese mostrado na Figura

9 é suficiente para rejeitar a idéia de um grupo pontual cúbico centrossimétrico porque

este efeito não pode ser observado em cristais centrossimétricos. Resta-nos agora dis-

cutir o espectro Raman baseado na estrutura monocĺınica polar de grupo espacial Cm.

Neste grupo espacial todas as representações irredut́ıveis 7A
′ ⊕ 5A

′′
são ambas Raman

e infravermelho ativas (ver Tab. 4), portanto devemos observar os mesmos fônons em

ambas as espectroscopias. Observa-se através da Figura 34, que as bandas observadas

no espectro infravermelho possuem energias muito próximas das observadas no espectro

Raman. Ainda assim, a análise dos modos torna-se mais complexa, porque não dispo-

mos de medidas polarizadas, para a determinação das componentes transversais (TO) e

longitudinais (LO) dos modos vibracionais do PFN.

Podemos discutir então o espectro de fônons do PFN baseado nas vibrações das sub-

redes de Pb e dos octaedros (Fe/Nb)O6. Embora haja uma desordem ocupacional nos

śıtios dos cátions Fe3+ e Nb3+, o espectro de refletância no infravermelho é caracteŕıstico

de uma perovsquita complexa, exibindo bandas largas. Como comentado anteriormente,

as bandas com centros em torno de 350 e 600 cm−1, devem-se aos movimentos de do-

bramentos assimétricos dos ângulos O - Fe/Nb - O (ν4) e estiramentos assimétricos das

ligações Fe/Nb-O (ν3) dos octaedros NbO6, respectivamente, enquanto que abaixo desta

região, as bandas são designadas aos modos de vibração da rede cristalina.

Em relação ao espectro Raman do PFN, outras perovsquitas complexas ordenadas

com octaedro NbO6 em suas estruturas, tais como o Sr2InNbO6 (90), Ca2AlNbO6 (91),

Ba3MgNb2O9 (92) e Ba3ZnNb2O9 (93), possuem bandas t́ıpicas das vibração internas de

um octaedro (ver Apêndice B). Estas vibrações devem-se aos modos tipo ν1 (estiramento

simétrico de B - O), ν2 (estiramento assimétrico de B - O) e ν5 (dobramento de O -

B - O) que são localizados nas regiões em torno de 770-813, 477-680 e 380-643 cm−1,

respectivamente. Levando em conta que estas energias são muito próximas daquelas

observadas no espectro Raman do PFN, podemos designar as bandas em torno de 430,
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Figura 34: Espectros de Refletividade e Raman do PFN medidos à temperatura ambiente.
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560 e 786 cm−1 como sendo os modos ν5, ν2 e ν1, respectivamente, do octaedro NbO6.

As vibrações abaixo de 400 cm−1 são os modos de vibração da rede cristalina de caráter

translacional. Podemos observar também uma banda adicional em torno de 700 cm−1.

O máximo desta banda coincide com o ponto de inflexão da banda correspondente ao

modo ν3 na parte de alto número de onda. Desde que as bandas caracteŕısticas do

octaedro NbO6 já foram identificadas, podemos propor que esta banda tem origem do

vazamento da componente longitudinal do modo ν3, permitido devido à falta do centro de

inversão na estrutura do PFN. Outros vazamentos são observados, tais como a coincidência

do modo Raman ν2 com ν3(TO) e o modo de intensidade fraca em ∼800 cm−1(ν1) no

espectro infravermelho. Outras bandas fracas são observadas acima de 820 cm−1 que não

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

combinação ou a impurezas.

A fim de investigar a transição de fase magnética sofrida pelo PFN, medimos seu

espectro Raman em baixa temperatura, como mostrado na Figura 35. A evolução dos

espectros com a temperatura não mostra nenhuma mudança significativa na assinatura

do espectro Raman do PFN. Para a região abaixo de 300 cm−1, depois de uma inspeção

cuidadosa feita através do ajuste das bandas usando um conjunto de lorentzianas, mostra

uma descontinuidade à temperatura de Néel TN∼150 K, como mostrado na Figura 36.

Recentemente, um estudo da evolução térmica do espectro Raman do BiFeO3 (BFO),

revelou anomalias em algumas bandas de baixa freqüência em torno da temperatura de

transição da fase antiferromagnética para a paramagnética (TN∼360 ◦C). Assim como no

BFO, no PFN esta suposta transição magnética não é acompanhada de uma transição de

fase estrutural, suportada pelo fato de que a assinatura Raman é mantida através de tal

transição. Sob resfriamento as observações mais importantes são as diminuições nas ener-

gias dos fônons entre 200 e 240 cm−1 e o aumento na enegia daquele em 140 cm−1 próximo

de TN . A Figura 37 mostra algumas representativas deconvoluções espectrais da região

onde as anomalias são observadas. Observa-se a instabilidade das bandas de mais baixa

energia, tal como aquela em torno de 150 cm−1.
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A aproximação usual para o entendimento da freqüência de fônons dependente do spin

para o BFO e de outros materiais foi baseada no modelo de Baltensperger e Helmann (94),

que considera a modulação da integral de troca magnética pelo deslocamento iônico dos

modos dos fônons envolvidos. Tal hipótese pode ser considerada para explicar também

as anomalias observadas no PFN. A observação das anomalias em torno da temperatura

de Néel sugere que o acoplamento spin-fônon é um mecanismo contribuinte, mas não é o

único mecanismo que pode ser considerado.

Um segundo argumento é o fato de que duas regiões existentes, observados pelas retas

antes e depois da temperatura TN , é o acoplamento entre outros parâmetros de ordem

que mudam com a temperatura. No caso dos materiais multiferróicos, como o PFN e

o BFO podemos esperar uma contribuição devido ao acoplamento dos parâmetros de

ordem ferroelétrico e/ou ferroelástico. Um acoplamento magnetoelétrico em termos da

teoria de Landau foi discutido por Smolenskii e Chupis (95), que expressaram o potencial

termodinâmico como segue:

F = F0 + αP 2 +
β

2
P 4 − PE + αM2 +

β

2
M4 −MH + γP 2M2 + ... (2.1)

onde P e M são a polarização e a magnetização, respectivamente. O acoplamento entre

os parâmetros de ordem magnética e elétrica é descrito pelo termo γP 2M2. Mais tra-

balho experimental e teórico é preciso para identificar inequivocamente os mecanismos

f́ısicos conduzindo às anomalias encontradas no PFN. Cálculos de primeiros prinćıpios do

espectro de fônons com modelos incluindo interações 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 várias temperaturas
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Figura 37: Deconvolução espectral dependente da temperatura para uma região de número
de ondas selecionada no espectro Raman do PFN
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3 Perovsquitas complexas de

ordem 1:1

Como já mencionamos no primeiro caṕıtulo, a estrutura de uma perovsquita dupla or-

denada no śıtio B (A(B
′
1/2B

′′
1/2)O3), é derivada daquela dos compostos perovsquita simples

(ABO3), sob ocupação dos śıtios octaedrais com duas espécies de cátions diferentes (B
′
e

B
′′
) numa maneira ordenada, tal que o octaedro B

′
O6 seja circundado por seis octaedros

B
′′
O6 conectando vértices com estes, e vice versa. O dobramento da perovsquita ideal

por imposição da ordem destacada acima guia a outra estrutura cúbica, de grupo espacial

Fm3̄m, com o dobro do tamanho da aresta da cela unitária da perovsquita ABO3. Seu

volume é então 8 vezes maior que a cela cúbica primitiva.

Métodos de teoria de grupos para a análise cristalográfica 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

descrição completa de várias celas unitárias dos grupos espaciais propostos por Glazer

(38, 97). Anterior a este trabalho Leinenweber e Parise (47) afirmaram que o grupo espa-

cial de perovsquitas ABO3 para os sistemas de inclinações a+a+c− e a+a+a− propostos

por Glazer como Pmmn deveria ser corrigido para P42/nmc. Ambos os grupos espaci-

ais propostos por Glazer e Leinenweber foram encontrados pelos cálculos de Woodward,

apresentando posições atômicas muito próximas que dificultavam deste ponto de vista

a definição do grupo espacial, mas segundo este autor, com base na hipótese 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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distorções octaedrais eram necessárias para manter a conectividade entre os octaedros em

alguns sistemas de inclinações. Suposições estas confirmadas por Woodward (97) como

sendo os sistemas de inclinações 4-7, 17 e 18 da Tabela 2 do Caṕıtulo 1. Treze grupos

espaciais de perovsquitas duplas ordenadas A2B
′
B
′′
O6 foram propostos por Woodward

(97), dos quais doze foram confirmados posteriormente por Howard et al.(40) que também

estão apresentados na Tabela 2. O grupo espacial P2/c foi exclúıdo da lista porque ap-

resentava inclinação em fase e fora de fase em torno do mesmo eixo. Além disso, Howard

e Stokes argumentaram que diferentes sistemas de inclinações descritos no mesmo grupo

espacial nunca foram obtidos na prática, por isso apenas um sistema de inclinação, 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 posśıveis sistemas de inclinações dos octaedros compartilhados B
′
O6 e B

′′
O6,

levando em conta a ordem e a desordem octaedral e ainda analisando as relações de

grupo-subgrupo. Na verdade o ISOTROPY é um programa que aplica métodos de teoria

de grupos para análises de simetrias estruturais, particularmente as mudanças nas sime-

trias que podem ocorrer numa transição de fase. De acordo com a Teoria de Landau

(102) para as transições de fase, a energia livre de um cristal de grupo espacial (G0) pode

ser expandida em potências do parâmetro de ordem, um vetor n-dimensional na repre-

sentação espacial. Ocorre uma transição de fase quando o mı́nimo de energia ocorre num

valor não nulo do parâmetro de ordem. Simetria é perdida na transição, e a simetria do

grupo espacial resultante G1 é agora um subgrupo do grupo “gerador”G0 e consiste de

todos os elementos do grupo espacial que deixam o parâmetro de ordem invariante. G1

neste caso é chamado um subgrupo isotrópico. Os pontos Γ, M e R, na notação de Miller

e Love (103), são um dos quatorze pontos da primeira zona de Brillouin para o grupo

espacial Pm3̄m que são associados aos respectivos vetores ~k = 0, 0, 0, ~k = 1/2, 1/2, 0 e

~k = 1/2, 1/2, 1/2. Nesta notação as representações irredut́ıveis para o ponto Γ são Γ+
1 ,

Γ+
2 , Γ+

3 , Γ−1 , Γ−2 , Γ−3 , e na notação do grupo pontual são A1g, A2g, Eg, F1g, F2g, A1u,

A2u, Eu, F1u, F2u. As representações irredut́ıveis relevantes M+
3 e R+

4 , são exemplos das

do ponto M e R, para os quais os parâmetros de ordem associados são vetores, e as três
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componentes de cada vetor correspondem aos modos com inclinações dos octaedros em

fase (M+
3 ) e fora de fase (R+

4 ) em torno dos três eixos da perovsquita. As transições de

fase em relação às mudanças ocorridas devido às inclinações octaedrais nas perovsquitas

ABO3 e A2B
′
B
′′
O6, são mostradas nas Figuras 38 e 39, respectivamente, onde as linhas

tracejadas ligando um grupo a seu subgrupo indica que a transição de fase correspondente

é exigida pela teoria de Landau (102) para ser de primeira ordem. Por exemplo, Pnnn

(a, b, c) é um subgrupo de Pn3̄ (a, a, a), pois mudanças infinitesimais nos parâmetros (a,

b, c) pode chegar aos parâmetros (a, a, a). Em contraste, P42/nnm (0, a, a) não é um

subgrupo de Pn3̄, pois (a, a, a) não pode ser obtido por mudanças infinitesimais de (0,

a, a). Em estudos de transição de fase nos compostos Ba2Ca2+B
′′6+O6 (B

′′
=W, Re and

Os) (104) em baixas temperaturas foi observado que o composto baseado em ósmio (Os)

não sofre mudança em sua fase cúbica (Fm3̄m ) enquanto que para o composto baseados

em renio- Re (tungstênio-W) este vai da fase cúbica-Fm3̄m (I4/m) para a tetragonal-

I4/m (monocĺınica-I2/m, numa base diferente daquela apresentada na Figura 39, ver

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

A famı́lia das perovsquitas duplas de ordem 1:1 foi intensivamente revisada desde a

descoberta do efeito de magnetoresistência no Sr2FeMoO6 (49), Sr2FeReO6 (105) e muitos

outros compostos ferri/ ferromagnéticos A2FeB
′′
O6 (A = Ca, Sr, Ba e B

′′
= Mo e Re).

Estes compostos possuem não somente alto grau de ordem, mas também mistura de

valência entre os cátions do śıtio B, como por exemplo, Fe e Mo/Re (106–112). O alto

grau de ordem nos compostos A(B
′
1/2B

′′
1/2)O3 é alcançado somente se a diferença de carga

entre os cátions B é grande o suficiente (113). Conseqüentemente, somente os compostos

do tipo A2B
IB′V IIO6 (tipo I-VII) e A2B

IIB′V IO6 (tipo II-VII) são perfeitamente orde-

nados, enquanto que entre os compostos tipo A2B
IIIB′V O6 (tipo III-V) vários ńıveis de

ordenamento são observados. Para o último caso, o grau de ordem é fortemente depen-

dente das condições de śıntese (113, 114), mas também depende dos cátions particulares

A, B
′
e B

′′
. Uma sub-famı́lia particular existente nos compostos tipo III-V, que ultima-

mente vem se destacando como perovsquitas duplas magnéticas são aquelas aonde o śıtio

B é ocupado por um cátion pertencente ao grupo dos lantańıdeo, ou seja A2Ln3+B
′′5+O6,
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Figura 38: Diagrama esquemático indicando as relações de grupo-subgrupo entre os gru-
pos espaciais das perovsquitas ABO3.

Figure 11
Figura 39: Diagrama esquemático indicando as relações de grupo-subgrupo entre os gru-

pos espaciais das perovsquitas A2B
′
B
′′
O6.
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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 cátions B aumenta quando o tamanho do

cátion decresce (113).

Em contraste, o ordenamento dos cátions tipo A é tipicamente observado somente

em perovsquitas deficientes de ânion (115), tais como o supercondutor YBa2Cu3O7−x

(116, 117), perovsquitas duplas como LnBaFe2O5+x (118–120), ou perovsquitas triplas

tais como YBa2LnBaFe3O8+x (121). São raros os exemplos de ordenamentos de cátions

no śıtio A numa estequiometria A
′
A
′′
B
′
2B

′′
O6 e A

′
A
′′
B
′
B
′′
O6, onde não haja nem vacâncias

de ânions ou de cátions A. Com base neste problema, Knapp et al. (122) estudaram os de-

talhes cristalográficos que resultam de uma combinação de (a) ordenamento em camadas

dos cátions do śıtio A, (b) ordenamento do rock-salt dos cátions B e (c) distorções das

inclinações octaedrais das perovsquitas NaLaB
′
B
′′
O6 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 cátions A em camadas cria uma instabilidade de ligações que é compensada

por uma distorção Jahn-Teller de segunda ordem do cátion B
′′

e que estas duas distorções

são cooperativas, uma vez que a remoção de uma leva ao desaparecimento da outra. Há

também casos onde os śıtios A são ocupados por cátions trivalentes, em especial por um

elemento lantańıdeo (Ln), e os cátions ocupando os śıtios B
′
(B

′′
) sendo ora monovalente

ora bivalente (pentavalente ou tetravalente) com a fórmula geral Ln2B
′
B
′′
O6, como por

exemplo, B
′
= Na1+, Li1+, Ni2+, e Co2+ e B

′′
= Ir5+, Os5+, Sb5+, Mn4+.

Anderson et al.(123) usaram informações cristalográficas de mais de 300 compostos

com estruturas perovsquitas duplas A
′
A
′′
B
′
B
′′
O6, reportadas entre 1950 e 1993, para

investigar os fatores que influenciam o arranjo dos cátions B
′
e B

′′
, tais como o tamanho,

a carga e a configuração eletrônica dos cátions B e a razão entre o tamanho dos cátions

A e B (A/B). Estes compostos são classificados em três grandes grupos de acordo com o

arranjo dos cátions B
′
e B

′′
: desordenados (random), ordenados (rock salt) e de camada

(layered). Os autores conclúıram que a distribuição na ordem 1:1 dos cátions B
′n+ e B

′′m+

é mais favorável quando a diferença de carga (m− n) é maior ou igual a 2, e em poucos
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casos onde m − n < 2 as estruturas são ordenadas (Ba2PrPtO6 e CaLaMnCoO6). O

arranjo em camadas aparece somente quando a diferença de carga é 2. Apesar do grande

número de estruturas perovsquitas complexas ordenadas e desordenadas apresentadas na

referida referência, até então havia um impasse na determinação da estrutura de alguns

compostos tais como Ba2InSbO6, La2MgIrO6, Pb2InNbO6 e Pb2ScTaO6 (ver Refs. 5, 13,

16-18, 24, 33 e 34 da Ref. (123)). Estes compostos estão inseridos ora numa estrutura

desordenada ora numa estrutura ordenada 1:1.

As amplas possibilidades de estequiometrias e grupos espaciais dos compostos perten-

centes da famı́lia das perovsquitas duplas é o que as torna ainda mais complexas como

vimos na seção acima. Muitas famı́lias das perovsquitas duplas são submetidas a dis-

torções quando o átomo bivalente que ocupa o śıtio A ou ı́ons que ocupam os śıtios B
′

e B
′′

são trocados por outros de tamanho diferente e as conduzem para várias estru-

turas diferentes o que acontece com a famı́lia A2Ni2+W6+O6 (Ca (P21/n), Sr (I4/m) e Ba

(Fm3̄m ) (124). Como estes cátions possuem valências iguais, suas estruturas cristalinas

são determinadas pelos seus tamanhos. Os raios iônicos dos cátions Ca, Sr e Ba numa

coordenação cubo-octaedral (CN = 12), são respectivamente, 1,35 Å, 1,44 Å e 1,60 Å.

Isto não ocorre para as quatro componentes A2Cu2+B”
′′6+O6 (A = Ba, Sr; B

′′
= W, Te)

da famı́lia das perovsquitas duplas (125), onde todos os compostos desta série pertencem

ao grupo espacial I4/m. Em compostos do sistema A2B
′
B
′′
O6 baseados em elementos

monovalentes ocupando o śıtio B’ e o śıtio B” ocupado por elemento heptavalente tais

como aqueles da famı́lia Ba2B
′1+Os7+O6 (B

′
= Li, Na)(126), foi mostrado que cristalizam

no sistema cúbico - Fm3̄m . A presença de elementos monovalentes também é encon-

trada numa famı́lia de perovsquitas duplas baseadas em elementos da série dos lantańıdeos

(Ln) tal como Ln2B
′
B
′′
O6 (com Ln = La, Pr, Nd e Sm, B

′
= Na, Li e B

′′
= Ir, Os and

Sb) (127–129) que cristalizam no sistema monocĺınico P21/n. Uma segunda famı́lia com

quatro componentes baseada em elementos sódio-lantânio NaLaM
′
M

′′
O6 (M

′
= Mg, Sc;

M
′′
= W, Te, Nb and Sb) foi sintetizada para as combinações Sc/Sb, Sc/Nb e Mg/Te,

Mg/W, os quais cristalizam nos grupos espaciais cúbico (Fm3̄m ), tetragonal (P4/nmm)

e monocĺınico (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 cerâmicos

La(2−x)/3Nax(Mg1/2W1/2)O3 observaram que o composto com x = 0,5 (LaNaMgWO6) per-

tence ao grupo espacial P21, contrariando os resultados de Knapp et al.(122). Baseados

nestas informações, dentro de uma série de compostos, a troca dos cátions dos śıtios A ou

B pode ou não induzir uma mudança 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 posśıveis. Por isso, neste Caṕıtulo calcularemos o número

de modos vibracionais no centro da primeira zona de Brillouin (Γ = 0) em termos das

representações irredut́ıveis dos grupos pontuais usando o método de análise do grupo fator

proposto por Rousseau (131) para cada uma das doze estruturas das perovsquitas duplas

de ordem 1:1 (40). Os resultados são mostrados através da Tabela 5, onde as duas

primeiras colunas correspondem às espécies de átomos e suas respectivas ocupações de

śıtios (na notação de Wyckoff) na cela unitária assim como suas respectivas simetrias. A

terceira coluna mostra a distribuição dos graus de liberdade em termos das representações

irredut́ıveis dos grupos fatores. Para cada grupo espacial, são fornecidos separadamente

as distribuições dos modos vibracionais que são ativos nas espectroscopias infravermelho

(Γiv) e Raman (ΓR) assim como os modos acústicos (Γac) e silenciosos (ΓS).
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Tabela 5: Análise de grupo fator para os doze grupos espaciais das perovsquitas
duplas.

Átomo Sim. Wyckoff/sitio Representações irredut́ıveis
Fm3̄m (O5

h)

A 8c / Td F1u ⊕ F2g

B
′

4a / Oh F1u

B
′′

4b / Oh F1u

O 24e / C4v A1g ⊕ Eg ⊕ F1g ⊕ 2F1u ⊕ F2g ⊕ F2u

Γiv = 4F1u; ΓR = A1g ⊕ Eg ⊕ 2F2g; Γac = F1u; Γs = F2u ⊕ F1g

R3̄ (S2
6)

A 2c / C3 Ag ⊕ Au ⊕ Eg ⊕ Eu

B
′

1a / S6 Au ⊕ Eu

B
′′

1b / S6 Au ⊕ Eu

O 6f / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Eg ⊕ 3Eu

Γiv = 5Au ⊕ 5Eu; ΓR = 4Ag ⊕ 4Eg; Γac = Au ⊕ Eu

I4/m(C5
4h)

A 4d / S4 Au ⊕Bg ⊕ Eg ⊕ Eu

B
′

2a / C4h Au ⊕ Eu

B
′′

2b / C4h Au ⊕ Eu

O1 4e / C4 Ag ⊕ Au ⊕ Eg ⊕ Eu

O2 8h / CS 2Ag ⊕ Au ⊕ 2Bg ⊕Bu ⊕ Eg ⊕ 2Eu

Γiv = 4Au ⊕ 5Eu; ΓR = 3Ag ⊕ 3Bg ⊕ 3Eg; Γac = Au ⊕ Eu; Γs = Bu

I2/m (C3
2h)

A 4i / CS 2Ag ⊕ Au ⊕Bg ⊕ 2Bu

B
′

2a / C2h Au ⊕ 2Bu

B
′′

2d / C2h Au ⊕ 2Bu

O1 4i / CS 2Ag ⊕ Au ⊕Bg ⊕ 2Bu

O2 8j / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

Γac = Au ⊕ 2Bu; Γiv = 6Au ⊕ 9Bu; ΓR = 7Ag ⊕ 5Bg

I1̄ (C1
i )

A 4i / C1 3Ag ⊕ 3Au

B
′

2a / S6 3Au

B
′′

2g / S6 3Au

O1 4i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O2 4i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O3 4i / C1 3Ag ⊕ 3Au

Γac = 3Au; Γiv = 15Au; ΓR = 12Ag
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Tabela 5: (continuação)

Átomo Sim. Wyckoff/sitio Representações irredut́ıveis
P4/mnc (D6

4h)

A 4d / D
′
2 A2g ⊕ A2u ⊕B1g ⊕B1u ⊕ 2Eg ⊕ 2Eu

B
′

2a / C4h A1u ⊕ A2u ⊕ 2Eu

B
′′

2b / C4h A1u ⊕ A2u ⊕ 2Eu

O1 4e / C4 A1g ⊕ A1u ⊕ A2g ⊕ A2u ⊕ 2Eg ⊕ 2Eu

O2 8h / Ch
s 2A1g ⊕ A1u ⊕ 2A2g ⊕ A2u ⊕ 2B1g ⊕B1u

⊕2B2g ⊕B2u ⊕ 2Eg ⊕ 4Eu

Γiv = 4A2u ⊕ 11Eu; ΓR = 3A1g ⊕ 3B1g ⊕ 2B2g ⊕ 6Eg

Γac = A2u ⊕ Eu; Γs = 4A1u ⊕ 4A2g ⊕ 2B1u ⊕ B2u

Pn3̄ (T2
h)

A1 2a / T Fg ⊕ Fu

A2 6d / D2 3Fg ⊕ 3Fu

B
′

4b / S6 Au ⊕ Eu ⊕ 3Fu

B
′′

4c / S6 Au ⊕ Eu ⊕ 3Fu

O 24h / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Eg ⊕ 3Eu ⊕ 9Fg ⊕ 9Fu

Γiv = 18Fu; ΓR = 3Ag ⊕ 3Eg ⊕ 13Fg; Γac = Fu; Γs = 5Au ⊕ 5Eu

C2/c (C6
2h)

A1 4e / C2 Ag ⊕ Au ⊕ 2Bg ⊕ 2Bu

A2 4e / C2 Ag ⊕ Au ⊕ 2Bg ⊕ 2Bu

B
′

4c / Ci 3Au ⊕ 3Bu

B
′′

4d / Ci 3Au ⊕ 3Bu

O1 8f / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O2 8f / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O3 8f / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

Γac = Au ⊕ 2Bu; Γiv = 16Au ⊕ 17Bu; ΓR = 11Ag ⊕ 13Bg

P21/n(C5
2h)

A 4e / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

B
′

2a / Ci 3Au ⊕ 3Bu

B
′′

2b / Ci 3Au ⊕ 3Bu

O1 4e / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O2 4e / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O3 4e / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

Γac = Au ⊕ 2Bu; Γiv = 17Au ⊕ 16Bu; ΓR = 12Ag ⊕ 12Bg
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Tabela 5: (continuação)

Átomo Sim. Wyckoff/sitio Representações irredut́ıveis
P42/nnm (D12

4h)

A1 2a / D
′
2d A2u ⊕B2g ⊕ Eg ⊕ Eu

A2 2b / D
′
2d A2u ⊕B2g ⊕ Eg ⊕ Eu

A3 4c / D2 A2g ⊕ A2u ⊕B2g ⊕B2u ⊕ 2Eg ⊕ 2Eu

B
′

4f / C
′
2h A1u ⊕ 2A2u ⊕ 2B1u ⊕B2u ⊕ 3Eu

B
′′

4e / C
′
2h A1u ⊕ 2A2u ⊕ 2B1u ⊕B2u ⊕ 3Eu

O1 8m / Cd
s 2A1g ⊕ A1u ⊕ A2g ⊕ 2A2u ⊕B1g ⊕ 2B1u

⊕2B2g ⊕B2u ⊕ 3Eg ⊕ 3Eu

O2 16n/ C1 3A1g ⊕ 3A1u ⊕ 3A2g ⊕ 3A2u ⊕ 3B1g ⊕ 3B1u

⊕3B2g ⊕ 3B2u ⊕ 6Eg ⊕ 6Eu

Γiv = 11A2u ⊕ 18Eu; ΓR = 5A1g ⊕ 4B1g ⊕ 8B2g ⊕ 13Eg

Γac = A2u ⊕ Eu; Γs = 6A1u ⊕ 5A2g ⊕ 9B1u ⊕ 7B2u

P42/n (C4
4h)

A1 2a / S4 Au ⊕Bg ⊕ Eg ⊕ Eu

A2 2b / S4 Au ⊕Bg ⊕ Eg ⊕ Eu

A3 4e / C2 Ag ⊕ Au ⊕Bg ⊕Bu ⊕ 2Eg ⊕ 2Eu

B
′

4c / Ci 3Au ⊕ 3Bu ⊕ 3Eu

B
′′

4d / Ci 3Au ⊕ 3Bu ⊕ 3Eu

O1 8g / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu ⊕ 3Eg ⊕ 3Eu

O2 8g / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu ⊕ 3Eg ⊕ 3Eu

O3 8g / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu ⊕ 3Eg ⊕ 3Eu

Γiv = 17Au ⊕ 18Eu; ΓR = 10Ag ⊕ 12Bg ⊕ 13Eg; Γac = Au ⊕ Eu; Γs = 16Bu

Pnnn (D2
2h)

A1 2a / D2 B1g ⊕B1u ⊕B2g ⊕B2u ⊕B3g ⊕B3u

A2 2b / D2 B1g ⊕B1u ⊕B2g ⊕B2u ⊕B3g ⊕B3u

A3 2c / D2 B1g ⊕B1u ⊕B2g ⊕B2u ⊕B3g ⊕B3u

A4 2d / D2 B1g ⊕B1u ⊕B2g ⊕B2u ⊕B3g ⊕B3u

B
′

4f / Ci 3Au ⊕ 3B1u ⊕ 3B2u ⊕ 3B3u

B
′′

4e / Ci 3Au ⊕ 3B1u ⊕ 3B2u ⊕ 3B3u

O1 8m / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3B1g ⊕ 3B1u ⊕ 3B2g ⊕ 3B2u

⊕3B3g ⊕ 3B3u

O2 8m / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3B1g ⊕ 3B1u ⊕ 3B2g ⊕ 3B2u

⊕3B3g ⊕ 3B3u

O3 8m / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3B1g ⊕ 3B1u ⊕ 3B2g ⊕ 3B2u

⊕3B3g ⊕ 3B3u

Γiv = 18B1u ⊕ 18B2u ⊕ 18B3u; ΓR = 9Ag ⊕ 13B1g ⊕ 13B2g ⊕ 13B3g

Γac = B1u ⊕ B2u ⊕ B3u; Γs = 15Au

iv = infravermelho; R = Raman; ac = acústico; s = silencioso

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

fônons óticos dos cristais. Contudo, estas técnicas são geralmente complementares, e no
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caso das estruturas polares alguns fônons poderiam ser observados por ambos os métodos.

No entanto, elas podem fornecer individualmente os mesmos modos dos fônons. É impor-

tante notar que todas as doze estruturas referidas são centrossimétricas e, portanto, não

polares. Na presença de um centro de inversão, o prinćıpio de exclusão mútua exige os

modos vibracionais ativos Raman não sejam infravermelho ativos, e vice versa. Devido

a isto só as representações irredut́ıveis pares com relação ao centro de inversão (g, ger-

ade) podem ser Raman ativas e as ı́mpares (u, ungerade) ativas no infravermelho. Para

ilustrar, tomaremos como exemplo o grupo espacial Fm3̄m, onde a distribuição total

dos modos de vibrações em termos das representações irredut́ıveis do grupo fator Oh é

A1g ⊕Eg ⊕ F1g ⊕ 5F1u ⊕ 2F2g ⊕ F2u. Deste total, os modos tipo A1g, Eg e F2g são Raman

ativos enquanto que dos 5 modos que transformam como as translações da rede (F1u), qua-

tro são ativos na espectroscopia no infravermelho e um corresponde aos modos acústicos

triplamente degenerados. Por outro lado, os modos restantes F1g e F2u são inativos na

espectroscopia vibracional, sendo referidos como modos silenciosos. Os demais 11 grupos

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

Apesar de ser posśıvel classificar os modos vibracionais em termos das representações

irredut́ıveis do grupo fator de cada uma das doze estruturas ordenadas 1:1, em muitos

casos, inclusive neste trabalho, as amostras são obtidas na forma cerâmica e/ou poli-

cristalina. Devido a isto não é posśıvel utilizar as regras de seleção das representações

irredut́ıveis, e, através do uso de luz polarizada, obter uma classificação precisa dos mo-

dos vibracionais. Uma alternativa para extrair maiores informações do espectro vibra-

cional está na análise dos modos internos dos grupos moleculares presentes na estrutura

cristalina. Em geral as energias t́ıpicas destes modos de vibração são bem estabelecidas

(132). Primeiramente, através deste método devemos saber qual a coordenação de todos

os átomos na cela unitária. Como já foi discutido no Caṕıtulo 1, nas estruturas da

famı́lia das perovsquitas duplas de ordem 1:1, os cátions B
′
e B

′′
possuem coordenação

octaedral enquanto que os cátions A possuem coordenação cubo-octaedral. Ainda assim,

isto não é suficiente para fazermos uma discussão completa do espectro vibracional da

perovsquita dupla. De acordo com a Ref. (132) os espectros Raman e infravermelho de
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muitos óxidos de perovsquitas duplas ordenadas com AII = Sr, Ba e Pb; B
′II = Mg, Ni,

Co, Zn, Cd e Ca e B
′′V I = W, Mo, Te e U, foram medidos. Todos estes compostos possuem

grupo espacial Fm3̄m. Nestas perovsquitas, ambos os espectros Raman e infravermelho

são caracterizados por quatro bandas bem definidas. Estes autores associaram as bandas

de altos números de onda (k > 350 cm−1) em ambos os espectros Raman e infravermelho

às vibrações quase isoladas dos ı́ons de oxigênio nos octaedros B
′′V IO6, enquanto que os

modos de baixo número de onda foram classificados como modos translacionais (exter-

nos). Esta classificação tem como base o fato de que as ligações do tipo B
′′

- O são mais

fortes que as ligações B
′
- O. Assim, podemos pensar na estrutura como sendo composta

de uma rede de octaedros quase isolados B
′′V IO6 mais duas sub-redes de cátions A e B.

Esta hipótese será decisiva, na explicação das contribuições dos movimentos octaedrais

na parte de altos números de ondas. É com base nisto que toda a discussão do espec-

tro vibracional das perovsquitas duplas de ordem 1:1 será feita. A Figura 40 mostra a

seqüência dos números de ondas dos modos de estiramentos ν1, ν2 e ν3, dos modos de

deformações angulares ν4 e ν5 e dos modos da rede T 1(F1u), T 2(F1u) e T (F2g). As energias

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

No entanto, devemos saber quantos e quais os tipos de modos internos que são permi-

tidos num octaedro livre para depois realizar cálculos de teoria de grupo baseado numa

redução de simetria do octaedro dentro da cela unitária correlacionando com a estru-

tura cristalina das perovsquitas duplas ordenadas. Os cálculos das vibrações de uma

molécula tipo XY6 são apresentados no Apêndice B. Também neste apêndice é ap-

resentada uma notação opcional, que será de grande utilidade para nossa discussão fu-

tura dos espectros vibracionais de perovsquitas duplas ordenadas, que é a dos νi. Este

método permite fazer vários diagramas de correlação correspondentes a cada uma das

doze estruturas referidas. A Equação B.11 mostra a distribuição total dos graus de

liberdade da molécula livre em termos das representações irredut́ıveis do grupo pon-

tual Oh, a saber, Γ = A1g ⊕ Eg ⊕ F1g ⊕ 3F1u ⊕ F2g ⊕ F2u, onde os três graus de

liberdade de uma representação F1u (Equação B.12) e os da F1g (Equação B.13)

correspondem, respectivamente, às translações e às rotações do grupo molecular. As-
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Figura 40: Seqüência dos números de ondas dos modos vibracionais (ν1,...,ν5) dos octae-
dros (WO6, TeO6, UO6, MoO6, TaO6 e NbO6) e das translações da rede (T 1(F1u), T 2(F1u)
e T (F2g)) de várias perovsquitas duplas ordenadas como função do fator de tolerância.

sim os graus de liberdade vibracionais (Equação B.14) pertencem às representações

Γv = A1g(ν1)⊕ Eg(ν2)⊕ 2F1u(ν3, ν4)⊕ F2g(ν5)⊕ F2u(ν6).

Quando um octaedro é colocado numa estrutura cristalina, o campo cristalino interage

com este causando-lhe deformações que podem reduzir sua simetria. Dáı, a idéia é fazer

a correlação entre a simetria do octaedro livre, sua simetria no cristal e a simetria da cela

unitária. As Tabelas 6-11 mostram os diagramas de correlação dos modos internos dos

octaedros nas doze estruturas das perovsquitas duplas de ordem 1:1. Com o aux́ılio 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 são representados pelos śımbolos Tx, Ty e Tz, e estão associados

às translações ao longo dos eixos principais x, y e z, respectivamente. Do total de modos

que transformam de acordo a esta regra de seleção, um de cada T deve ser subtráıdo

como referência aos modos acústicos que são as translações ŕıgidas da cela unitária nas

três direções cristalográficas. Os modos Raman ativos são aqueles que transformam como

as componentes de um tensor de segunda ordem, e são simbolizados, por exemplo, αxx,
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corresponde à componente xx do tensor polarizabilidade. Observe que todas as estruturas

são centrossimétricas e os octaedros são colocados em śıtios também centrossimétricos.

Este fato faz com que a paridade do modo vibracional relativo ao centro de inversão

seja mantido através das diferentes estruturas cristalinas. Assim, devido ao prinćıpio

de exclusão mútua, os modos derivados daqueles ativos Raman na estrutura cúbica não

serão observados através da espectroscopia no infravermelho e vice-versa. Além disso, há

os modos chamados silenciosos que são inativos nos espectros Raman ou IR que poderão

ser ativados pela redução da simetria da cela unitária, como é o caso da estrutura cúbica

na qual os modos L(F1g) e ν6(F2u) são silenciosos na estrutura Fm3̄m mas poderão ser

observados via a redução desta simetria.

O número de modos internos do octaedro observáveis pelas espectroscopias Raman e

infravermelho pode variar dependendo do seu śıtio cristalino e da própria simetria da cela

unitária. A Tabela 12 resume os modos internos e da rede em termos das representações

irredut́ıveis de cada grupo espacial. Em geral, o modo ν1 é o de maior energia e, em

muitos casos, mais intenso. Nas estruturas R3̄, P4/mnc, I4/m, C2/m e P1̄ de acordo

com as previsões da teoria de grupos apresentadas aqui, este modo não aumenta em

quantidade como acontece nas estruturas Pn3̄, C2/c e P21/n (duplicando), em P42/nnm

e P42/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 seqüência de grupos espaciais mostrada nesta figura

foi escolhida levando em conta o aumento sistemático do número de modos ν1, ν2,...ν6.

Na mesma figura evidenciamos através das linhas pontilhadas os modos internos que não

são ativos na espectroscopia vibracional.
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Tabela 6: Tabela de correlação para A2B
′
B
′′
O6 com grupos espaciais Fm3̄m e

R3̄. Raman (R), Infravermelho (IR), Silencioso (S).

ı́on/sim. ı́on livre sim. śıtio sim. cel. unit. modos vibracionais− atividade

A/− cTd(8) Oh

(T )F2

ÃÃA
AA

AA
AA

AA
AA

AA
A

¿¿9
99

99
99

99
99

99
99

99
A1g // 1A1g(ν1)−R

B
′
/− aOh(4) Eg // 1Eg(ν2)−R

(T )F1u

**UUUUUUUU F1g // 1F1g(L)− S

B
′′
O6/Oh bOh(4) F1u

// 5F1u(2T, ν3, ν4, ac)− IR

(ν1)A1g
// A1g

BB¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦
F2g // 2F2g(T, ν5)−R

(ν2)Eg
// Eg

BB¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦
F2u

// 1F2u(ν6)− S

(R)F1g
// F1g

BB¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦

(T, ν3, ν4)3F1u
// F1u

BB¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦¦

(ν5)F2g
// F2g

BB¥¥¥¥¥¥¥¥¥¥¥¥¥¥¥¥¥

(ν6)F2u
// F2u

BB¥¥¥¥¥¥¥¥¥¥¥¥¥¥¥¥¥

ı́on/sim. ı́on livre sim. śıtio sim. cel. unit. modos vibracionais− atividade

A/− cC3(2) S6

(Tz)A //

**UUUUUUUUU Ag // 4Ag(T,L, ν1, ν5)−R

(Tx; Ty)E
**UUUUUUUU

%%KKKKKKKKKKK
Au

// 6Au(2T, ν3, ν4, ν6, ac)− IR

B
′
/− aS6(1) Eg // 4Eg(T, L, ν2, ν5)−R

(Tz)Au

99sssssssssss
Eu

// 6Eu(2T, ν3, ν4, ν6, ac)− IR

(Tx;Ty)Eu

44iiiiiii

B
′′
O6/Oh bS6(1)

(ν1)A1g
// Ag

FF±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±

(ν2)Eg

++VVVVVVVVVVV Au

FF±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±

(R)F1g

88pppppppppppp
// Eg

FF±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±

(T, ν3, ν4)3F1u

88pppppppppppp
// Eu

FF±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±

(ν5)F2g

@@¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢

77pppppppppppp

(ν6)F2u

@@¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢

77pppppppppppp
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Tabela 7: Tabela de correlação para A2B
′
B
′′
O6 com grupos espaciais I4/m e

I2/m. Raman (R), Infravermelho (IR), Silencioso (S).

ı́on/sim. ı́on livre sim. śıtio sim. cel. unit. modos vibracionais− atividade

A/− dS4(4) C4h

(Tz)B
**UUUUUUUUU

%%KKKKKKKKKKK
Ag // 3Ag(L, ν1, ν2)−R

(Tx; Ty)E

ÃÃA
AA

AA
AA

AA
AA

AA
A

¿¿9
99

99
99

99
99

99
99

99
9

Au
// 5Au(2T, ν3, ν4, ac)− IR

B
′
/− aC4h(2) Bg // 3Bg(T, ν2, ν5)−R

(Tz)Au

99sssssssssss
Bu

// 1Bu(ν6)− S

(Tx; Ty)Eu

**UUUUUUU
Eg // 3Eg(T, L, ν5)−R

B
′′
O6/Oh bC4h(2) Eu

// 6Eu(2T, ν3, ν4, ν6, ac)− IR

(ν1)A1g
// Ag

FF±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±

(ν2)Eg

33hhhhhhhhhhh

++VVVVVVVVVVV Au

FF±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±

(R)F1g

88pppppppppppp

''NNNNNNNNNNNN
Bg

FF±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±

(T, ν3, ν4)3F1u

88pppppppppppp

''NNNNNNNNNNNN
Bu

FF±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±

(ν5)F2g

77pppppppppppp
// Eg

FF±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±

(ν6)F2u

77pppppppppppp
// Eu

FF±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±

ı́on/sim. ı́on livre sim. śıtio sim. cel. unit. modos vibracionais− atividade

A/− iCS(4) C2h

(Tx; Ty)A
′ //

**TTTTTTTT
Ag // 7Ag(2T, L, ν1, 2ν2, ν5)−R

(Tz)A
′′

**TTTTTTTTT

$$JJJJJJJJJJJJ
Au

// 7Au(3T, ν3, ν4, ν6, ac)− IR

B
′
/− aC2h(2) Bg // 5Bg(T, 2L, 2ν5)−R

(Tz)Au

::tttttttttttt
Bu

// 11Bu(3T, 2ν3, 2ν4, 2ν6, 2ac)− IR

(Tx; Ty)Bu

44iiiiiii

B
′′
O6/Oh dC2h(2)

(ν1)A1g
// Ag

GG²²²²²²²²²²²²²²²²²²²²²²²²²²²²

(ν2)Eg

hhhhhhhhhhh
hhhhhhhhhhh
Au

GG²²²²²²²²²²²²²²²²²²²²²²²²²²²²

(R)F1g

88qqqqqqqqqqqqq
Bg

GG±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±

(T, ν3, ν4)3F1u

88qqqqqqqqqqqqq
Bu

GG±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±±

(ν5)F2g

AA££££££££££££££££££££

qqqqqqqqqqqqq

qqqqqqqqqqqqq

(ν6)F2u

AA££££££££££££££££££££

qqqqqqqqqqqqq

qqqqqqqqqqqqq
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Tabela 8: Tabela de correlação para A2B
′
B
′′
O6 com grupos espaciais P1̄ e

P4/mnc. Raman (R), Infravermelho (IR), Silencioso (S).

ı́on/sim. ı́on livre sim. śıtio sim. cel. unit. modos vibracionais− atividade

A/− iC1(4) Ci

(3T )A //

**UUUUUUUUU Ag // 12Ag(3T, 3L, ν1, 2ν2, 3ν5)−R

B
′
/− aS6(2) Au

// 18Au(6T, 3ν3, 3ν4, 3ν6, 3ac)− IR

(Tz)Au

44iiiiiiiii

(Tx;Ty)Eu

99ssssssssssss

B
′′
O6/Oh gS6(2)

(ν1)A1g
// Ag

EE®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®

(ν2)Eg

++VVVVVVVVVVV Au

EE®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®

(R)F1g

88qqqqqqqqqqqqq
// Eg

´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´

´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´

(T, ν3, ν4)3F1u

88qqqqqqqqqqqqq
// Eu

´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´

´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´

(ν5)F2g

AA££££££££££££££££££££

88qqqqqqqqqqqqq

(ν6)F2u

AA££££££££££££££££££££

88qqqqqqqqqqqqq

ı́on/sim. ı́on livre sim. śıtio sim. cel. unit. modos vibracionais− atIRidade

A/− dD
′
2(4) D4h

(Tz)B1

%%LLLLLLLLLLL

ÃÃA
AA

AA
AA

AA
AA

AA
AA

¿¿9
99

99
99

99
99

99
99

99
9

¼¼4
44

44
44

44
44

44
44

44
44

44
4

A1g // 3A1g(L, ν1, ν2)−R

(Ty)B2

¹¹.
..

..
..

..
..

..
..

..
..

..
..

..
..

..
.

¸,̧
,,

,,
,,

,,
,,

,,
,,

,,
,,

,,
,,

,,
,,

,,
,,

,,
,

A1u
// 4A1u(2T, ν3, ν4)− S

(Tx)B3

»»0
00

00
00

00
00

00
00

00
00

00
00

00
0

¹¹.
..

..
..

..
..

..
..

..
..

..
..

..
..

..
.

A2g // 4A2g(T, L, ν1, ν2)− S

B
′
/− aC4h(2) A2u

// 5A2u(2T, ν3, ν4, ac)− IR

(Tz)Au

44iiiiiiii

>>}}}}}}}}}}}}}}}
B1g // 3B1g(T, ν2, ν5)−R

(Tx; Ty)Eu

¿¿9
99

99
99

99
99

99
99

99
9

B1u
// 2B1u(T, ν6)− S

B
′′
O6/Oh bC4h(2) B2g // 2B2g(ν2, ν5)−R

(ν1)A1g
// Ag

EE®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®®

HH³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³
B2u

// B2u(ν6)− S

(ν2)Eg

33hhhhhhhhhhh

++VVVVVVVVVVV Au

EE­­­­­­­­­­­­­­­­­­­­­­­

HH³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³
Eg // 6Eg(2T, 2L, 2ν5)−R

(R)F1g

88pppppppppppp

''NNNNNNNNNNNN
Bg

>>}}}}}}}}}}}}}}

EE­­­­­­­­­­­­­­­­­­­­­­
Eu

// 12Eu(5T, 2ν3, 2ν4, 2ν6, ac.)− IR

(T, ν3, ν4)3F1u

88pppppppppppp

''NNNNNNNNNNNN
Bu

>>|||||||||||||||

EE­­­­­­­­­­­­­­­­­­­­­­

(ν5)F2g

77pppppppppppp
// Eg

>>||||||||||||||

(ν6)F2u

77pppppppppppp
// Eu

==|||||||||||||||
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Tabela 9: Tabela de correlação para A2B
′
B
′′
O6 com grupos espaciais Pn3̄ e

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

ı́on/sim. ı́on livre sim. śıtio sim. cel. unit. modos vibracionais− atividade

A1/− aT (2) Th

(T )F

½½5
55

55
55

55
55

55
55

55
55

55

ÀÀ;
;;

;;
;;

;;
;;

;;
;;

;;
Ag // 3Ag(L, ν1, ν5)−R

A2/− dD2(6) Au
// 5Au(2T, ν3, ν4, ν6)− S

(Tz)B1

&&LLLLLLLLLLL

!!CC
CC

CC
CC

CC
CC

CC
Eg // 3Eg(L, ν2, ν5)−R

(Ty)B2

**VVVVVVVVV

%%LLLLLLLLLLL
Eu

// 5Eu(2T, ν3, ν4, ν6)− S

(Tx)B3
//

**UUUUUUUUU Fg // 13Fg(4T, 3L, ν1, 2ν2, 3ν5)−R

B
′
/− bS6(4) Fu

// 19Fu(9T, 3ν3, 3ν4, 3ν6, ac)− IR

(Tz)Au

44iiiiiiiii

DDªªªªªªªªªªªªªªªªªªªªª

(Tx; Ty)Eu

88rrrrrrrrrrr

AA¥¥¥¥¥¥¥¥¥¥¥¥¥¥¥¥¥

B
′′
O6/Oh cS6(4)

(ν1)A1g
// Ag

DD­­­­­­­­­­­­­­­­­­­­­

II¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶

(ν2)Eg

++WWWWWWWWWWW Au

DDªªªªªªªªªªªªªªªªªªªªª

II¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶

(R)F1g

77oooooooooooo
// Eg

GG³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³

II¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶

(T, ν3, ν4)3F1u

77oooooooooooo
// Eu

GG³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³³

II¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶¶

(ν5)F2g

??¡¡¡¡¡¡¡¡¡¡¡¡¡¡¡¡¡¡

77oooooooooooo

(ν6)F2u

??¡¡¡¡¡¡¡¡¡¡¡¡¡¡¡¡¡¡

77oooooooooooo

ı́on/sim. ı́on livre sim. śıtio sim. cel. unit. modos vibracionais− atividade

A1, A2/− eC2(4) C2h

(Tz)2A //

**UUUUUUUUU Ag // 11Ag(2T, 3L, ν1, 2ν2, 3ν5)−R

(Tx;Ty)2B

**UUUUUUU

%%KKKKKKKKKKK
Au

// 17Au(7T, 3ν3, 3ν4, 3ν6, ac)− IR

B
′
/− cCi(4) Bg // 13Bg(4T, 3L, ν1, 2ν2, 3ν5)−R

(3T )Au
//

99sssssssssss
Bu

// 19Bu(8T, 3ν3, 3ν4, 3ν6, 2ac)− IR

B
′′
O6/Oh dCi(4)

(ν1)A1g
// Ag

>>}}}}}}}}}}}}}}}

EE­­­­­­­­­­­­­­­­­­­­­­

(ν2)Eg

hhhhhhhhhhh
hhhhhhhhhhh
Au

>>}}}}}}}}}}}}}}}

EE­­­­­­­­­­­­­­­­­­­­­­­

(R)F1g

p2?pppppppppppp

pppppppppppp

pppppppppppp

(T, ν3, ν4)3F1u

p2?pppppppppppp

pppppppppppp

pppppppppppp

(ν5)F2g

¢8G¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢

¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢

¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢

(ν6)F2u

¢8G¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢

¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢

¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢
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Tabela 10: Tabela de correlação para A2B
′
B
′′
O6 com grupos espaciais P21/n

e P42/nnm. Raman (R), Infravermelho (IR), Silencioso (S).

ı́on/sim. ı́on livre sim. śıtio sim. cel. unit. modos vibracionais− atividade

A/− eC1(4) C2h

(3T )A //

**VVVVVVVV

&&MMMMMMMMM

!!DD
DD

DD
DD

DD
DD

Ag // 12Ag(3T, 3L, ν1, 2ν2, 3ν5)−R

B
′
/− aCi(2) Au

// 18Au(8T, 3ν3, 3ν4, 3ν6, ac)− IR

(3T )Au

44hhhhhhh

**VVVVVVV Bg // 12Bg(3T, 3L, ν1, 2ν2, 3ν5)−R

B
′′
O6/Oh bCi(2) Bu

// 18Bu(7T, 3ν3, 3ν4, 3ν6, 2ac)− IR

(ν1)A1g
// Ag

88qqqqqqqqqqq

AA¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤

(ν2)Eg

gggggggggg
gggggggggg

Au

88qqqqqqqqqqq

AA¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤

(R)F1g

n1>nnnnnnnnnn

nnnnnnnnnn

nnnnnnnnnn

(T, ν3, ν4)3F1u

n1>nnnnnnnnnn

nnnnnnnnnn

nnnnnnnnnn

(ν5)F2g

}7F}}}}}}}}}}}}}}}

}}}}}}}}}}}}}}}

}}}}}}}}}}}}}}}

(ν6)F2u

}7F}}}}}}}}}}}}}}}

}}}}}}}}}}}}}}}

}}}}}}}}}}}}}}}

ı́on/sim. ı́on livre sim. śıtio sim. cel. unit. modos vibracionais− atIRidade

A1, A2/− (a + b)D
′
2d(2) D4h

(Tz)2B2

""EEEEEEEEEEEEEEE

¼¼2
22

22
22

22
22

22
22

22
22

22
22

22
2

A1g // 5A1g(L, ν1, ν2, 2ν5)−R

(Tx;Ty)2E

ºº0
00

00
00

00
00

00
00

00
00

00
00

00
00

00
0

¹¹-
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
-

A1u
// 6A1u(2T, ν3, ν4, 2ν6)− S

A3/− cD2(4) A2g // 5A2g(T, 2L, ν2, ν5)− S

(Tz)B1

33hhhhhhhhhh //

""DD
DD

DD
DD

DD
DD

DD
D

ÀÀ<
<<

<<
<<

<<
<<

<<
<<

<<
<<

A2u
// 12A2u(6T, 2ν3, 2ν4, ν6, ac)− IR

(Ty)B2

ÀÀ<
<<

<<
<<

<<
<<

<<
<<

<<
<<

½½6
66

66
66

66
66

66
66

66
66

66
66

B1g // 4B1g(2L, ν2, ν5)−R

(Tx)B3

""DDDDDDDDDDDDDDD

ÀÀ;
;;

;;
;;

;;
;;

;;
;;

;;
;;

B1u
// 9B1u(4T, 2ν3, 2ν4, ν6)− S

B
′
/− fC

′
2h(4) B2g // 8B2g(3T, L, ν1, ν2, 2ν5)−R

(Tz)Au
//

EĒ
¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯

&&MMMMMMMMMMMM
B2u

// 7B2u(3T, ν3, ν4, 2ν6)− S

(Tx;Ty)Bu

CC©©©©©©©©©©©©©©©©©©©©©©©

==zzzzzzzzzzzzzzz

**VVVVVVVV
Eg // 13Eg(4T, 3L, ν1, 2ν2, 3ν5)−R

B
′′
O6/Oh eC

′
2h(4) Eu

// 19Eu(9T, 3ν3, 3ν4, 3ν6, ac.)− IR

(ν1)A1g
// Ag

88rrrrrrrrrrrrrr

AA¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤

II··········································

(ν2)Eg

33gggggggggggg

++WWWWWWWWWWWW Au

88qqqqqqqqqqqqqq

AA¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤

II··········································

(R)F1g

77oooooooooooooo
Bg

AA¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤

HH́
´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´

II··········································

(T, ν3, ν4)3F1u

77oooooooooooooo
Bu

AA£££££££££££££££££££

HH́
´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´

II··········································

(ν5)F2g

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~

77ooooooooooooo

(ν6)F2u

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~

77oooooooooooooo
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Tabela 11: Tabela de correlação para A2B
′
B
′′
O6 com grupos espaciais P42/n

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

ı́on/sim. ı́on livre sim. śıtio sim. cel. unit. modos vibracionais− atividade

A1, A2/− (a + b)S4(2) C4h

(Tz)2B

++VVVVVVVVV

&&MMMMMMMMMMM
Ag // 10Ag(T, 3L, ν1, 2ν2, 3ν5)−R

(Tx; Ty)2E

""EE
EE

EE
EE

EE
EE

EE

ÀÀ<
<<

<<
<<

<<
<<

<<
<<

<<
<

Au
// 18Au(8T, 3ν3, 3ν4, 3ν6, ac)− IR

A3/− eC2(4) Bg // 12Bg(3T, 3L, ν1, 2ν2, 3ν5)−R

(Tz)A //

33hhhhhhhhhh

88qqqqqqqqqqq

<<yyyyyyyyyyyyyy
Bu

// 16Bu(7T, 3ν3, 3ν4, 3ν6)− S

(Tx; Ty)B
VVVVVVVV
VVVVVVVV

Eg // 13Eg(4T, 3L, ν1, 2ν2, 3ν5)−R

B
′
/− cCi(4) Eu

// 19Eu(9T, 3ν3, 3ν4, 3ν6, ac)− IR

(3T )Au

44hhhhhhhhh

DD©©©©©©©©©©©©©©©©©©©©©

<<zzzzzzzzzzzzzz

B
′′
O6/Oh dCi(4)

(ν1)A1g
// Ag

AA¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤

FF̄
¯̄

¯̄
¯̄

¯̄
¯̄

¯̄
¯̄

¯̄
¯̄

¯̄
¯̄

¯̄

HH́
´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´

(ν2)Eg

ggggggggggg
ggggggggggg

Au

AA¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤¤

FF̄
¯̄

¯̄
¯̄

¯̄
¯̄

¯̄
¯̄

¯̄
¯̄

¯̄
¯̄

¯̄

HH́
´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´´

(R)F1g

o2>oooooooooooo

oooooooooooo

oooooooooooo

(T, ν3, ν4)3F1u

o2>oooooooooooo

oooooooooooo

oooooooooooo

(ν5)F2g

~7F~~~~~~~~~~~~~~~~~~

~~~~~~~~~~~~~~~~~~

~~~~~~~~~~~~~~~~~~

(ν6)F2u

~7F~~~~~~~~~~~~~~~~~~

~~~~~~~~~~~~~~~~~~

~~~~~~~~~~~~~~~~~~

ı́on/sim. ı́on livre sim. śıtio sim. cel. unit. modos vibracionais− atividade

A1, A2, A3, A4/− (a + b + c + d)D2(2) D2h

(Tz)4B1

((QQQQQQQQQQQQQQ

$$JJJJJJJJJJJJJJJJJ
Ag // 9Ag(3L, ν1, 2ν2, 3ν5)−R

(Ty)4B2

$$JJJJJJJJJJJJJJJJ

!!CC
CC

CC
CC

CC
CC

CC
CC

CC
CC

Au
// 15Au(6T, 3ν3, 3ν4, 3ν6)− S

(Tx)4B3

!!B
BB

BB
BB

BB
BB

BB
BB

BB
BB

B

ÀÀ<
<<

<<
<<

<<
<<

<<
<<

<<
<<

<<
<<

<
B1g // 13B1g(4T, 3L, ν1, 2ν2, 3ν5)−R

B
′
/− fCi(4) B1u

// 19B1u(9T, 3ν3, 3ν4, 3ν6, ac)− IR

(3T )Au

33fffffffffffff

++XXXXXXXXXXXXX

::ttttttttttttttttt

$$JJJJJJJJJJJJJJJJJ
B2g // 13B2g(4T, 3L, ν1, 2ν2, 3ν5)−R

B
′′
O6/Oh eCi(4) B2u

// 19B2u(9T, 3ν3, 3ν4, 3ν6, ac)− IR

(ν1)A1g
// Ag

66mmmmmmmmmmmmmmmm

==||||||||||||||||||||
//

CC̈
¨̈

¨̈
¨̈

¨̈
¨̈

¨̈
¨̈

¨̈
¨̈

¨̈
¨̈

¨̈
¨̈

B3g // 13B3g(4T, 3L, ν1, 2ν2, 3ν5)−R

(ν2)Eg

eeeeeeeeeeeeeee
eeeeeeeeeeeeeee

Au

66mmmmmmmmmmmmmmmm

=={{{{{{{{{{{{{{{{{{{{
//

CC̈
¨̈

¨̈
¨̈

¨̈
¨̈

¨̈
¨̈

¨̈
¨̈

¨̈
¨̈

¨̈
¨̈

B3u
// 19B3u(9T, 3ν3, 3ν4, 3ν6, ac)− IR

(R)F1g

l0<lllllllllllllll

lllllllllllllll

lllllllllllllll

(T, ν3, ν4)3F1u

l0<lllllllllllllll

lllllllllllllll

lllllllllllllll

(ν5)F2g

x5Dxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxx

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxx

(ν6)F2u

x5Dxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxx

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxx
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iç

ão
d
os

gr
au

s
d
e

li
b
er

d
ad

e
(Γ

)
d
as

p
er

ov
sq

u
it

as
d
u
p
la

s
d
e

or
d
em

1:
1

em
te

rm
os

d
os

m
o
d
os

tr
an

sl
ac

io
n
ai

s
T

,

li
b
ra

ci
on

ai
s

(L
)

e
in

te
rn

os
(ν

1
−6

)
d
o

o
ct

ae
d
ro

B
′′
O

6
em

te
rm

os
d
as

re
p
re

se
n
ta

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

perovsquitas duplas de ordem

1:1

5.1 Estrutura cúbica ordenada Fm3̄m

Para entendermos melhor o espectro vibracional das perovsquitas duplas de ordem

1:1 vamos tomar como base o espectro de fônons da estrutura Fm3̄m. De acordo com a

teoria de grupos apresentadas no Caṕıtulo 4, são permitidos apenas quatro fônons no

espectro Raman. Baldinozzi et al., (135, 136) observaram exatamente quatro bandas nos

espectros Raman dos compostos cúbicos ordenados Pb2MgWO6 (PMW) e Pb2MgTeO6

(PMT) (reproduzidos a partir da Figura 42). Com relação às intensidades das bandas

nestes dois compostos, aquela localizada em torno de 60 cm−1 é a banda mais intensa e a

de 570 cm−1 é a mais fraca do espectro. É 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 Caṕıtulo 4, estas bandas são classificadas como os modos

T(60 cm−1), ν5(370 cm−1), ν2(570 cm−1) e ν1(800 cm−1).

Num estudo recente, Caracas e Gonze (137) estudaram as propriedades dinâmicas do

PMT através de cálculos de primeiros prinćıpios e obtiveram as várias constantes de forças

inter-atômicas para este composto. Eles calcularam que a constante de força que envolve

as ligações Te - O é aproximadamente cinco vezes maior que a que envolve as ligações
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Mg - O e doze vezes maior que aquelas que envolvem as ligações Pb - O. Este é mais um

ind́ıcio de que podemos discutir com boa aproximação a parte de altos números de ondas

do espectro vibracional de uma perovsquita de ordem 1:1 baseados nas vibrações isoladas

de um octaedro BV IO6. Os modos ν ′is foram relacionados somente aos modos vibracionais

do octaedro com cátion de maior valência, por exemplo, ν1 é o modo de vibração cujas

seis ligações B
′′

- O sofrem variações em fase recebendo o nome de modo de respiração

simétrica do octaedro B
′′
O6 (B

′′
=Mo, Te, W, U...). A Figura 43 mostra as coordenadas

de simetria para os modos de vibração da estrutura cristalina cúbica Fm3̄m.

Figura 42: Espectros Raman do Pb2MgTeO6(136) e Pb2MgWO6 (135).

Como sabemos, as onze estruturas restantes das perovsquitas ordenadas 1:1 são
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Figura 43: Coordenadas de simetria SA1g , SEg , ST2g e ST1u , obtido da Ref. (132).

geradas a partir de um conjunto de giros dos octaedros da estrutura cúbica ordenada

Fm3̄m mantendo ambos os octaedros B
′
O6 e B

′′
O6 conectados. Além disso, elas mantêm

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

tria a partir da estrutura Fm3̄m pode conduzir a um aumento no número de bandas

vibracionais como observado através das correlações de simetrias feitas no caṕıtulo ante-

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

das estruturas Fm3̄m a P4/mnc possúırem o mesmo número de modos ν1 a quantidade

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

opção para analisar as distorções da estrutura a fim de distingui-las através do espectro

de fônons.
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5.2 Perovsquitas duplas A2CoB
′′
O6, com A = Ca e

Sr e B
′′

= W e Te

Apesar da grande variedade de estruturas perovsquitas duplas de ordem 1:1, pouca in-

formação foi publicada a respeito do espectro vibracional destes materiais. Neste caṕıtulo

iremos estudar os espectros Raman das perovsquitas duplas A2CoB
′′6+O6 O6 (A = Ca e

Sr e B
′′6+ = W e Te) (134). De acordo com a literatura os compostos em questão podem

ser monocĺınicos [Sr2CoTeO6 (SCTO), Ca2CoTeO6 (CCTO), Ca2CoWO6 (CCWO)] com

grupo espacial P21/n (C5
2h) (60, 62) ou tetragonais [Sr2CoWO6 (SCWO)] com grupo es-

pacial I4/m (C5
4h) (61, 65) com ambas as estruturas possuindo duas fórmulas moleculares

por cela unitária (Z = 2). De acordo com a descrição de uma estrutura perovsquita du-

pla, o cobalto corresponde ao cátion B
′
e os cátions hexavalentes (W e Te) ao cátion B

′′
,

ou seja, estes ocupam posições octaedrais CoO6 e B
′′6+O6 alternando ao longo das três

direções cristalográficas.

De acordo com a Tabela 5, 24 fônons Raman ativos (12Ag ⊕ 12Bg) devem ser ob-

servados para os compostos monocĺınicos, enquanto que 9 fônons Raman ativos (3Ag ⊕
3Bg ⊕ 3Eg) devem ser observados para a estrutura tetragonal. A Figura 44 mostra,

de baixo para cima, os espectros Raman não polarizados à temperatura ambiente dos

compostos CCTO, SCTO, CCWO e SCWO, respectivamente. A escolha desta seqüência

é para mostrar a diferença entre os números de ondas dos modos na região ν > 700

cm−1 do espectro. Os números de ondas e as propostas de tipo de vibração dos modos

observados estão mostrados na Tabela 14. Dos 24 fônons esperados para os compostos

SCTO, CCWO e CCTO, observamos 11, 12 e 13, respectivamente, enquanto que 6 dos 9

fônons foram observados para o SCWO. Apesar do baixo número de bandas vibracionais

observados, comparados com aqueles previstos pela teoria de grupos, todos os espectros

apresentam um padrão de bandas t́ıpico da estrutura das perovsquitas duplas de ordem

1:1. Como as amostras eram policristalinas, isto não nos permite classificar com precisão

os fônons destes compostos em termos das representações irredut́ıveis de seus respectivos

grupos fatores, desde que para isso seriam necessárias medidas polarizadas. Então, pode-
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Tabela 14: Número de onda Raman (em cm−1) para os modos observados no CCTO,
SCTO, CCWO e SCWO.

ν(CCTO) ν(SCTO) ν(CCWO) ν(SCWO) Designação
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 ν5

425 422 423 ν5

459 446 443 ν5

479 487 ν5

522 533 ν2

565 563 569 579 ν2

725 753 825 850 ν1

mos analisar os modos vibracionais em termos das vibrações internas dos octaedros de

oxigênio.

Considerando o grupo molecular BV IO6 como sendo o principal, a distribuição dos

fônons ópticos vibracionais no centro da primeira zona de Brillouin em termos das vi-

brações internas do octaedro e das representações irredut́ıveis para as estruturas Fm3̄m e

I4/m são dadas na seguinte forma:

Γ(Fm3̄m) = 3T (F2g + 2F1u) + L(F1g) + ν1(A1g) + ν2(Eg) + ν3(F1u) + ν4(F1u)+

ν5(F2g) + ν6(F2u)
(5.1)

Γ(I4/m) = 6T (Bg + Eg + 2Au + 2Eu) + 2L(Ag + Eg) + ν1(Ag) + 2ν2(Ag + Bg)+

2ν3(Au + Eu) + 2ν4(Au + Eu) + 2ν5(Bg + Eg) + ν6(Eu)

(5.2)

Num estudo teórico recente, Howard e Stokes (101), levando em conta as estruturas
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Figura 44: De baixo para cima: espectros Raman à temperatura ambiente do CCTO,
SCTO, CCWO e SCWO nas regiões dos modos (a) externos (T e L), ν5, ν2 e (b) ν1
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Tabela 15: Informações cristalográficas dos dados de difração de nêutrons em pó das
perovsquitas duplas A2CoBO6.

CCTO[1] SCTO[1] CCWO[2] SCWO[3]

a(Å) 5,4569 5,6417 5,4248 5,5828
b(Å) 5,5904 5,6063 5,5796 5,5828
c(Å) 7,7399 7,9239 7,7134 7,9774
β(◦) 90,239 90,117 90,245 90,000

giro-δ (◦) 15 4,8 15 0
V(Å3) 236,11 250,61 233,47 248,63

< A−O > (Å) 2,811 (a) 2,821 (a) 2,636 (a) 2,793 (a)

2,789 (b) 2,812 (b) 2,555 (b) 2,813 (b)

< Co−O > (Å) 2,089 (a) 2,055 (a) 2,063 (a) 2,082 (a)

2,121 (b) 2,074 (b) 2,109 (b) 2,055 (b)

< B −O > (Å) 1,920 (a) 1,948 (a) 1,927 (a) 1,906 (a)

1,924 (b) 1,932 (b) 1,917 (b) 1,925 (b)

Distâncias em relação aos oxigênios (a) apicais e (b) equatoriais dos octaedros.
[1], [2] e [3] são dados das Refs. (60), (62) e (61), respectivamente

perovsquitas simples e de ordem 1:1, demostraram que as transições de fases entre as estru-

turas pertencentes a estas duas famı́lias ocorrem obedecendo relações de grupo-subgrupo.

Como um bom exemplo, podemos citar o trabalho realizado por Gateshki e Iguarta (138)

onde estes mostraram por medidas de difração de raios-X convencional, que durante um

aumento na temperatura, o Sr2CaWO6 sofre duas transições de fase: (i) descont́ınua

(de primeira ordem) da monocĺınica (P21/n) para a tetragonal (I4/m) em torno de 1130

K e (ii) uma transição cont́ınua (de segunda ordem) da tetragonal (I4/m) para a cúbica

(Fm3̄m) em 1250 K, obedecendo às relações de grupo-subgrupo. A espectroscopia Raman

também foi utilizada para estudar uma transição da fase P42/n para a Fm3̄m ocorrendo

em torno de 680 K no composto Sr2MnWO6 (139). Isto foi feito principalmente pela

observação do colapso dos modos da rede localizados abaixo de 200 cm−1.

Uma maneira de analisarmos o espectro vibracional de compostos com mais baixa

simetria do que a cúbica ordenada Fm3̄m, é observando se há ou não modificações no

espectro de fônons correspondentes aos modos internos e/ou externos. Dáı, podemos

utilizar as designações dos modos já conhecidos na literatura para a estrutura cúbica

modelo Fm3̄m (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 monocĺınicas e
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tetragonal.

Como já foi mostrado, nas vibrações de simetria A1g e Eg, todos os cátions estão

necessariamente em repouso (veja Tabela 5) e os átomos de oxigênio se movem ao longo

dos eixos BV I - O - CoII . Neste caso, os números de ondas correspondentes são deter-

minados pelas forças das ligações CoII - O e BV I - O. Desde que as ligações BV I - O

sejam as ligações fortes nestes compostos, os altos números de ondas no espectro devem

ser primeiramente designados para as vibrações ν1 e ν2 do octaedro BV IO6. Para os com-

postos cúbicos e pseudo-cúbicos estudados na referência (132), a banda de alto número

de onda no espectro Raman (ν > 700 cm−1) foi designada para ser ν1, enquanto que

aquela exibida na região de 470 - 650 cm−1 como sendo o modo ν2. Para as vibrações

com simetria F2g, não somente o oxigênio mas também o cátion A se move. Os números

de ondas correspondentes são menores que aqueles relacionadas aos modos A1g e Eg. Por-

tanto a designação destes modos é que na região de 350 - 450 cm−1 é encontrado o modo

ν5 enquanto que na região de 100 - 150 cm−1 é localizado o modo translacional T(F2g).

Um fato importante observado foi que a vibração ν2 é ausente em muitos dos compostos

perovsquitas duplas A2B
IIBV IO6 estudados na Ref. (132).

Algumas informações cristalográficas estão dadas na Tabela 15, de onde podemos

constatar que a distorção tetragonal do SCWO em relação à estrutura cúbica ordenada

Fm3̄m é pequena (c/a
√

2 ≈ 1, 01). Dáı, a distribuição dos fônons pode ser similar ao da

estrutura cúbica Fm3̄m que é realmente observada através da Figura 44. Comparando

nossos resultados com a correlação entre ν1 e os parâmetros de rede apresentados na refer-

encia (132) é observado um bom acordo com a famı́lia dos tungstatos de perovsquitas du-

plas ordenadas. Por outro lado, nenhuma evidência do estiramento simétrico do octaedro

CoO6, tipicamente encontrado em torno de 680 cm−1, é identificada em nossos resultados

apoiando o modelo dos BV IO6 como sendo o grupo molecular principal. Além do mais, o

número reduzido dos fônons observados pode ser explicado em termos da relação grupo-

subgrupo entre as estruturas cúbica e tetragonal. Assim, a baixa distorção tetragonal do

SCWO não é suficiente para levantar a degenerescência dos fônons dupla- e triplamente
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degenerados da estrutura cúbica, por exemplo, ν2(Eg(Fm3̄m)) → ν2(Ag) + ν2(Bg) ≡ 2ν2

(ver Tabela 12). Então, nós associamos os modos em 850, 579, 443 e 138 cm−1, como

sendo ν1, 2ν2, 2ν5 e 2T, respectivamente. Mesmo com estas designações, dois fônons cor-

respondentes às librações do octaedro BV IO6 ainda estão ausentes. Os modos libracionais

são originados da representação F1g, que é silencioso na estrutura cúbica e pode exibir

atividade muito baixa na fase tetragonal (pseudo-cúbica). Apesar do efeito dominante do

octaedro BV IO6 no espectro Raman, seus modos libracionais devem ser correlacionados

às deformações dos ângulos O - BIIO6 - O. No caso das perovsquitas de terras raras, como

ReCoO3 e ReMnO3, os modos vibracionais envolvendo estas deformações são relacionados

à inclinação octaedral e são observados em torno de 300 cm−1(140, 141). Baseado nestes

argumentos, nós proporemos como o modo L a banda muito fraca em 240 cm−1 que quase

não é observada no SCWO devido ao seu caráter pseudo-cúbico, mas, como será mostrado

depois, torna-se mais intenso à medida que as distorções tetragonais e monocĺınicas au-

mentam.

Podemos comparar nossos resultados àqueles encontrados por Fujioka et al.(139) nos

espectros Raman do Ba2MnWO6 (cúbico, Fm3̄m) e Sr2MnWO6 (tetragonal, P42/n).

Primeiro podemos enfatizar que o número de onda ν1 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 evolução com a

temperatura do espectro Raman do Sr2MnWO6 mostra claramente a transição da fase

tetragonal para a cúbica (veja a Figura 45 reproduzida da Ref. (139)), que é evidenci-

ada pelo desaparecimento de várias bandas abaixo de 300 cm−1. Este comportamento,

bem como o baixo número de bandas observadas, pode ser explicado pela distribuição

dos fônons Raman ativos em termos dos modos vibracionais do octaedro WO6, que são

colocados nos śıtios com simetria Ci, de acordo com a Tabela 12:

Γg(P42/n) = 8T(Ag ⊕ 3Bg ⊕ 4Eg)⊕ 9L(3Ag ⊕ 3Bg ⊕ 3Eg)+

3ν1(Ag ⊕Bg ⊕ Eg) + 6ν2(2Ag ⊕ 2Bg ⊕ 2Eg) + 9ν5(3Ag ⊕ 3Bg ⊕ 3Eg)
(5.3)
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Figura 45: Evolução com a temperatura dos espectros Raman do Sr2MnWO6 (a e b) e
do Ba2MnWO6 (c). Reproduzido da Ref. (139)

A equação prévia mostra que os fônons 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−1. Acima desta região espectral, o espectro Raman permite

uma quase não distribuição de divisão dos modos internos, determinado pela Equação

5.3. Assim, através da transição para a fase cúbica, os resultados apresentados por Fujioka

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

em T(F2g) enquanto que os modos libracionais tornam-se silenciosos, uma vez que eles
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fundem-se na representação L(F1g).

A principal diferença entre as estruturas do Sr2MnWO6 e a do SCWO, ambos tetrag-

onais, está situada no número de octaedros WO6 por cela primitiva, que determina o alto

número de modos Raman ativos no primeiro composto. Desde que o Sr2MnWO6 pertença

a um grupo espacial primitivo (P42/n, Z=4) este possui quatro octaedros não equivalentes

na cela primitiva. Enquanto isso as estruturas cúbica (Fm3̄m, Z=4) e tetragonal (I4/m,

Z=2) são não primitivas e exibem uma molécula por cela primitiva, reduzindo consider-

avelmente o número de fônons no centro da zona de Brillouin como pode ser verificado

comparando as Equações 5.1,5.2 e 5.3. Nos compostos monocĺınicos (P21/n, Z=2),

há duas moléculas por cela primitiva e, de acordo com a Tabela 12 a quantidade de

modos vibracionais triplica com relação à estrutura tetragonal, como mostrado através

da equação a seguir:

Γ(P21/n) = 21T (3Ag + 8Au + 3Bg + 7Bu) + 6L(3Ag + 3Bg)+

2ν1(Ag + Bg) + 4ν2(2Ag + 2Bg) + 6ν3(3u + 3Bu) + 6ν4(3u + 3Bu)+

6ν5(3Ag + 3Bg) + 6ν6(3u + 3Bu)

(5.4)

Através da Tabela 15, observamos que o SCTO é o menos distorcido (β =90,117◦, δ=

4,8◦) entre os compostos monocĺınicos e seu espectro Raman mantém as caracteŕısticas

principais da estrutura tetragonal (pseudo-cúbica). Apesar da inclinação do octaedro

BV IO6 ser baixa, ela é suficiente para resolver melhor as bandas não degeneradas, como

é o caso de T em torno de 140 cm−1. O modo libracional silencioso na estrutura cúbica

e de baixa atividade Raman na estrutura tetragonal, é observado em torno de 250 cm−1.

Baseado na Equação 5.4, nós designamos as bandas em torno de 753, 563, 422, 308 e 142

cm−1, como ν1, ν2, ν5, L e T, respectivamente. Aumentando a inclinação octaedral (δ =

15◦), o espectro Raman de baixa energia do CCTO (δ =90,239◦) e CCWO (δ =90,245◦)

muda consideravelmente. Os modos internos ν1, ν2 e ν5 podem ser designados pelas

bandas em torno de 825, 569 e 466 cm−1 para o CCWO e aquelas em torno de 725,

565 e 459 cm−1 para o CCTO. Note que a excelente divisão dos modos ν5 baseado nas
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distorções de O - BV I - O, evidência a inclinação do octaedro BV IO6 (Ver Figura 46).

Os modos libracionais e translacionais são mais senśıveis à redução da simetria e são

estendidos entre 120 e 300 cm−1. Estas suposições são suportadas também no espectro

de absorção no infravermelho destes materiais, como mostrado através das Figuras 47

e 48. As bandas em torno de 250, 400 e 700 cm−1 são relacionadas aos modos ν6, ν4

e ν3, respectivamente. Observa-se que para o CCTO e CCWO estas bandas tendem a

se separar em pelo menos 3ν4 e 2ν3. O mesmo não ocorre para o SCWO e SCTO que

são os menos distorcidos. O SCWO exibe quatro bandas muito largas em torno de 350

e 665 cm−1. É importante notar também que as energias dos modos ν3 e ν4 aumentam

para os compostos contendo telúrio, que é um comportamento inverso ao do ν1. Uma

informação adicional e importante é para a região abaixo de 250 cm−1. Para o CCTO e

CCWO há uma maior dispersão destas bandas, correlacionando bem com o previsto para

as estruturas monocĺınicas, como mostrado através da Equação 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 número de onda do modo ν1 é deslocado para altos números de ondas

por 100 cm−1 quando W substitui o Te. Por meio da Tabela 15, observamos que a

cela monocĺınica contrai-se por 1% quando ocorre esta substituição, que não é suficiente

para explicar o aumento de 12% no número de onda do modo ν1. A explicação para

este largo deslocamento está associada à natureza qúımica dos cátions hexavalentes W ou

Te. O cátion Te6+ possui uma configuração de orbital completamente preenchido d10 que

desfavorece a formação de ligação Te - O tipo π. Por outro lado, o cátion W6+ possui

uma configuração de orbital d0, que permite a sobreposição dos orbitais t2g, resultando

num aumento da energia de ligação BV I - O. Os números de ondas dos modos T(F2g) e

ν5(F2g) aumentam por 4 e 1,5%, respectivamente. Isto resulta do aumento nas energias

de ligação A - O e Co - O devido ao decréscimo em suas respectivas distâncias de ligação,

como mostrado na Tabela 15.

Considere agora os compostos CCTO e SCTO. Observamos que os números de ondas
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Figura 46: Celas unitárias (a) monocĺınica (P21/n) e (b) tetragonal (I4/m) dos compostos
A2CoBO6, projetadas nos planos ab (em cima) e ac (em baixo). As esferas pretas e cinzas
representam os cátions A2+ e Co2+, respectivamente e os octaedros representam os ı́ons
BO−6

6 . (134)

dos modos de simetrias A1g e F2g apresentam um comportamento oposto quando o Sr

(rSr2+ = 1,44Å) substitui o Ca (rCa2+ = 1,35Å), ou seja, enquanto que o número de onda

do modo ν1 aumenta, os números de ondas de ambos ν5 e T diminuem. O número de

onda do modo ν2 permanece quase constante. Normalmente quanto maior for o tamanho

do cátion A, mais baixo serão os números de ondas dos fônons, contanto que somente

o efeito de expansão da rede esteja ocorrendo. Embora, de acordo com as coordenadas

normais usadas para descrever o modo ν1, o estrôncio e o cálcio devem permanecer em

repouso, suas influências nas distâncias de ligação não podem ser negligenciadas. Para

uma perovsquita cúbica ordenada foi observado que apesar de sua influência no parâmetro

de rede, o tamanho do cátion A também influencia as distâncias BII - O mas não BV I -
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N ú m e r o d e o n da (c m - 1 )
Figura 47: Espectros de transmitância no infravermelho à temperatura ambiente dos
compostos A2CoTeO6 (A = Sr e Ca)

O (132). Os autores observaram que o número de onda do modo ν1 diminui linearmente

com o aumento do tamanho do cátion A. Para explicar seus resultados, eles consideraram

que a número de onda de ν1 é proporcional às energias de ligação BII - O e BV I - O.

Então, se a presença de cátions grandes A leva a um aumento das distâncias BII - O, o

número de onda de ν1 decresce. A Tabela 15 mostra que quando o Sr substitui o Ca nas

perovsquitas duplas, as distâncias BV I - O em relação aos oxigênios apicais e equatoriais

aumentam por 1,5% e 0,4%, respectivamente. Por outro lado, as distâncias Co - O em

relação aos oxigênios apicais e equatoriais diminuem por 1,7% e 2,2%, respectivamente.

Isto aumenta a energia de ligação Co - O, aumentando a número de onda do modo ν1.

Os números de ondas dos modos T e ν5 decrescem por 8 e 9%, respectivamente. Este

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

Do exposto acima podemos concluir que os espectros Raman da série de perovsquitas

duplas de ordem 1:1 A2CoB
′′
O6 (A = Sr ou Ca, B

′′
= W ou Te) foram obtidos e analisados.

Apesar do baixo número de bandas vibracionais observado, comparado com aqueles pre-

vistos pela teoria de grupos, os espectros Raman dos compostos que possuem estruturas

que obedecem uma relação de grupo-subgrupo com a estrutura cúbica ordenada apresen-

tam um padrão de bandas caracteŕıstico da estrutura das perovsquitas duplas, quando
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N ú m e r o d e o n da (c m - 1 )
Figura 48: Espectros de transmitância no infravermelho à temperatura ambiente dos
compostos A2CoWO6 (A = Sr e Ca)

comparados com outros exemplos da literatura, tal como o PMW ou PMT (135, 136). O

aumento do número de bandas vibracionais comparado com a estrutura cúbica foi rela-

cionado com a redução da simetria octaedral e/ou da cela unitária. Foi observado que a

região dos modos da rede para estes compostos refletem melhor esta sistemática redução

de simetria. Os modos vibracionais foram analisados em termos das vibrações internas

do octaedro de oxigênio mostrando que a unidade principal é o BV IO6. Esta descrição

explica o número reduzido das bandas vibracionais observado nos espectros Raman e de-

termina um método usual para descrever as transições de fase em termos das correlações

das simetrias grupo-subgrupo dos modos vibracionais.

5.3 Revisão da literatura

A Figura 49 mostra os espectros de absorção e refletividade do Sr2FeWO6, repro-

duzidos da Ref. (142). De acordo com este trabalho nove bandas vibracionais (ωTO/ωLO)

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 difração de

raios-X em pó na temperatura ambiente que este composto pertence ao sistema tetrago-

nal de grupo espacial I4/m com parâmetros de rede a = 5,570 Å e 7,909 Å. Mais tarde
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a estrutura deste composto foi reexaminada por medidas de difração de nêutrons em pó

e observado que a estrutura deste composto pertence ao sistema monocĺınico de grupo

espacial P21/n (74, 143). Os parâmetros de rede observados por Sánchez et al.(143) para

esta nova estrutura são: a = 5,6508 Å, b = 5,6136 Å, c = 7.9425Å e β = 90,021◦ e a =

5,6480 Å, b = 5,6088 Å, c = 7,9362 Å e β = 89,99 ◦ observados por Azad et al.,(74).

Nenhuma correlação entre os resultados da espectroscopia no infravermelho e cálculos

de teoria de grupos considerando as duas posśıveis 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 Caṕıtulo 4, as distribuições dos modos vibracionais em termos dos modos externos e

internos octaedrais ativos no infravermelho para as duas estruturas são:

Γu(I4/m) = 4T (2Au + 2Eu) + 2ν3(Au + Eu) + 2ν4(Au + Eu) + ν6(Eu) (5.5)

Γu(P21/n) = 15T (8Au + 7Bu) + 6ν3(3Au + 3Bu) + 6ν4(3Au + 3Bu) + 6ν6(3Au + 3Bu)

(5.6)

Observe que para a estrutura monocĺınica o número de modos vibracionais é aprox-

imadamente o triplo daqueles esperados para a estrutura tetragonal e que o número de

modos observados se aproxima melhor do número de modos esperados para a estrutura

tetragonal. De fato, podemos observar através dos dados cristalográficos fornecidos acima

que a distorção entre as estruturas é muito pequena e dif́ıcil para as medidas de difração

de raios-X e nêutrons distinguirem-nas. Além disso, a distribuição das bandas em ter-

mos dos modos internos do octaedro WO6 é indubitavelmente favorável a uma estrutura

tetragonal do tipo I4/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), ν6

(224/249), ν4 (297/344, 405/426) e ν3 (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 à temper-

atura ambiente de cinco amostras cúbicas ordenadas Ba2MTaO6 (M = Y (BYT), In

(BIT)), Ba2YNbO6 (BYN), Ba2MWO6 (M = Cd (BCW) e Mg (BMW)), quatro tetrag-
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Figura 49: Espectros de absorção e reflectividade no infravermelho do Sr2FeWO6 como
função da temperatura. (142)
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onais ordenadas Ba2MTaO6 (M=Nd (BNT), Ga (BGT)), Ba2MNbO6 (M = Nd (BNN),

Ga (BGN)) e uma cúbica desordenada Ba(In1/2Nb1/2)O3 (BIN) foram realizadas por

Zurmühlen et al.,(144) reproduzidas pela Figura 50. Esta figura mostra uma similar-

idade entre todos os espectros dos compostos cúbicos e tetragonais ordenados e uma

diferença marcante com relação ao do cúbico desordenado. Como comentamos acima,

no exemplo do Sr2FeWO6, nove bandas são esperadas no espectro infravermelho de uma

perovsquita tetragonal ordenada. No caso do Sr2FeWO6 uma considerável divisão dos

modos foi obsevada. A figura mostra que para todos os compostos tetragonais (BGT,

BNT, BGN e BNN) ou cúbico (BYT, BIT, BYN, BCW e BMW), o número de bandas

correlaciona melhor com uma estrutura cúbica ordenada Fm3̄m, na qual quatro bandas

são esperadas no espectro infravermelho. O ind́ıcio da baixa tetragonalidade destes com-

postos vem da baixa divisão dos modos internos octaedrais, ou dos modos da rede, como

esperado através dos cálculos de teoria de grupos apresentados no Caṕıtulo 4. Apesar

de Zurmühlen 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 difração de elétrons e soma de

valência de ligação (bond valence sum) para reavaliar a estrutura do BIN e observaram

que este composto pode ser indexado a uma estrutura cúbica ordenada Fm3̄m.

A Figura 51 reproduz, a partir das Refs. (145) e (146), os espectros Raman na

temperatura ambiente dos compostos Sr2CaWO6 (P21/n (145), I4/m (104)) e Ba2ZnWO6

(Fm3̄m(147)). De acordo com esta figura, os modos ν1, ν2 e ν5, estão localizados em

torno de 820, 530 e 440 cm−1, respectivamente. A priori, os espectros Raman destes

compostos exibem duas caracteŕısticas comuns: (i) uma baix́ıssima atividade para o modo

ν2 , como foi observado para vários outros compostos e (ii) os modos ν1 e ν5 sendo os mais

intensos. Comparando os espectros Raman dos compostos Sr2CaWO6 (P21/n) (145) e

Ba2ZnWO6 (Fm3̄m) (146), podemos observar com clareza a diferença entre uma estrutura

cristalina perovsquita ordenada cúbica e monocĺınica. Duas observações são importantes

quando comparamos tais estruturas, da cúbica para a monocĺınica: a divisão dos (i)
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modos externos (ω < 250 cm−1), e (ii) dos modos ν5 em várias componentes. Por outro

lado, as bandas adicionais observadas em 899, 922 e 1076 cm−1, no espectro Raman do

Sr2CaWO6 foram identificadas pelos autores como estiramentos das ligações W - O em

899 e 922 cm−1 e modo de combinação em 1076 cm−1. De fato, a única banda que

podemos designar como sendo o modo de respiração octaedral vindo dos estiramentos

das ligações W - O nos octaedros WO6 é a banda muito intensa localizada em 820 cm−1.

As bandas em torno de 900 cm−1, podem ser discutidas pela observação do espectro

Raman dos compostos γ-WO3 e Na2WO4 (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−1 no espectro do Na2WO4 foi designada

como sendo o modo de estiramento das ligações W - O dos tetraedros. Esta banda é

ausente no espectro do γ-WO3, mas exibe uma banda intensa em 810 cm−1, referida

como sendo o modo de respiração do octaedro WO6. Portanto, estes observações sugerem

que o espectro de vibração de primeira ordem do Sr2CaWO6, extende-se somente até 820

cm−1. Apesar da grande diferença entre os espectros Raman de Sr2CaWO6 e Ba2ZnWO6

não é posśıvel distinguir por esta técnica entre a estrutura monocĺınica e tetragonal do

primeiro composto.

A Figura 52 reproduz os espectros Raman na temperatura ambiente dos compos-

tos Sr2InNbO6 (P21/n (90)), Sr2InTaO6 (P21/n (133)) e Ba2InTaO6 (I4/mnc (133),

Fm3̄m(90)). Podemos observar primeiramente que para todos os compostos apresentados

na região dos modos externos (ω < 375 cm−1) há um grande número de bandas e que ex-

clui qualquer uma delas de pertencer à estrutura cúbica. Em especial, para o Ba2InTaO6

podemos observar a divisão em duas componentes do modo translacional T(F2g), e que na

região de 200 a 350 cm−1, há a presença de outras bandas que são relacionadas aos modos

libracionais. Os modos ν1, ν2 e ν5, estão localizados nas regiões: 800-830, 500-600, 300-450

cm−1, respectivamente. Contrário aos compostos Sr2InTaO6 e Sr2InNbO6, o Ba2InTaO6

não exibe uma bem definida divisão do modo ν5. Por outro lado, todos os compostos

possuem o modo ν2 com uma intensidade relativa média, contrário aos compostos co-

mentados anteriormente. Outra caracteŕıstica interessante dos compostos baseados em
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tântalo é a região de alto número de onda (ω >700 cm−1) que exibe três bandas intensas.

Este é outro ind́ıcio forte de que a estrutura do Ba2InTaO6 diferencia um pouco da es-

trutura cúbica ordenada. Outro fato interessante nos espectro Raman destes compostos

é a primeira banda em aproximadamente 727 (741) cm−1 separada do dubleto 801, 839

cm−1(802, 825cm−1) da região de alto número de onda para o Ba2InTaO6 (Sr2InTaO6).

Como veremos no Caṕıtulo 7, isto ocorre também para os compostos baseados em ı́ndio

contendo tungstênio ou urânio. Deixaremos para discutir com mais profundidade este

efeito mais tarde.
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Figura 50: Espectros de reflectividade à temperatura ambiente de dez amostras cerâmicas
de perovsquitas complexas de (a) BMW, BIT, BGT e BNT e (b) BCW, BIN, BYN, BGN
e BNN). (144)
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Figura 51: Espectros Raman à temperatura ambiente do Sr2CaWO6 (145) e Ba2ZnWO6

(146)
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Figura 52: Espectros Raman à temperatura ambiente das perovsquitas complexas
Sr2InNbO6 (90), Sr2InTaO6 e Ba2InTaO6.(133)
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6 Teoria de grupos das

perovsquitas de ordem 1:2

6.1 Considerações gerais

Neste caṕıtulo iremos estudar os compostos com estruturas ainda contendo duas

espécies de octaedros centrados nos cátions B
′

e B
′′

e compartilhando seus oxigênios.

A ordem que nos referiremos aqui será uma seqüência de cátions B
′
B
′′

B
′′

B
′
ou B

′′
B
′
B
′

B
′′

ao longo de uma dada direção, e freqüentemente chamaremos esta ordem como 1:2.

Dáı, pode-se ter duas possibilidades de fórmula qúımica para esta ordem, a saber:

I- aquela com a seqüência de cátions B
′
B
′′

B
′′

B
′
, A(B

′
1/3B

′′
2/3)O3, como por exemplo, os

compostos Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (PMN) e Ba(Zn1/3Ta2/3)O3 (BZT). A ordem entre

os cátions na estrutura P21/c (a0a0c+) do Sr3CoNb2O9 pode ser observada através

da Figura 53. Neste caso, nota-se a seqüência dos cátions Co-Nb-Nb. Outros

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

II- aquela com a seqüência de cátions B
′′
B
′
B
′
B
′′
, A(B

′
2/3B

′′
1/3)O3. O único caso, até o

momento, de uma ordem 2:1 com esta seqüência, ocorre para o Ba(Bi2/3Te1/3)O3

que cristaliza-se no grupo espacial P3̄c1 (a−a−a−) (149). A ordem entre os cátions

na estrutura do Ba(Bi2/3Te1/3)O3 pode ser observada através da Figura 54. Neste

caso, nota-se a seqüência dos cátions Bi-Bi-Te.

A perovsquita Ba(Zn1/3Ta2/3)O3 (BZT), pertence ao grupo de óxidos complexos com

a razão 1:2 de dois ı́ons de valência diferente, Zn2+ e Ta5+. O arranjo ordenado do Zn2+
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(a) (b)

(d)(c)

Figura 53: Projeções da cela unitária com simetria P21/c (Sr3CoNb2O9 como exemplo)
ao longo dos eixos (a) [100], (b) [010], (c) [001] e (d) [101].

(a) (b)

(c)

Figura 54: Projeções da cela unitária com simetria P3̄c1 (Ba3Bi2TeO9 como exemplo) ao
longo dos eixos (a) [100], (b) [111] e (c) [001].
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e Ta5+ conduz à uma estrutura trigonal que é descrita pelo grupo espacial P 3̄m1(34).

O estudo da micro-composição real nos compostos de razão 1:2 tem sido um assunto de

interesse considerável especialmente para entender o efeito da ordem-desordem do śıtio

B nas diferentes propriedades importantes para uso prático. Outro composto bastante

conhecido entre estes materiais é o Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (PMN) que é conhecido como um

ferroelétrico relaxor modelo (175). Apesar da existência de uma polarização residual e

outra evidência para o estado ferroelétrico abaixo da temperatura ambiente (175, 176) a

estrutura do PMN permanece cúbica abaixo de 5 K (177–179). Independente da razão

estequiométrica 1:2 dos ı́ons Mg2+ e Nb5+ no PMN, a estrutura ordenada 1:1 nos ı́ons B

foi encontrada em volumes de nano-escala (180–184). Com relação ao PMN, o espectro

Raman foi considerado inconsistente com a estrutura Pm3̄m, apesar de a opinião inicial

contrária ter sido aceita por muito tempo (175). O espectro Raman do PMN, parece ser

mais consistente com Fm3̄m(185–188), embora alguns autores (189) tentaram interpretar

o espectro Raman num modelo de nano-domı́nios ordenados da simetria trigonal P 3̄m1.

Uma tendência no estudo dos fônons diz respeito aos aspectos de simetria dos materiais

e como os espectros de fônons dos compostos Ba(B
′
1/3 B

′′
2/3)O3 são afetados pelas condições

de śıntese 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 cerâmicos de BMT (193, 194), onde os espectros de espalhamento Raman mostram-

se senśıveis às condições de śıntese de cerâmicos (190, 191). Ambos os espectros de

Refletividade no infravermelho (193) e Raman (194) do BMT foram considerados como

evidência no suporte da ordem 1:2 do śıtio B.

6.2 Teoria de grupos

A revisão da literatura reproduzido, através da Tabela 2 do Caṕıtulo 1, mostra

que há dez posśıveis conjuntos de giros dos octaedros das perovsquitas de ordem 1:2,

distribúıdos em oito grupos espaciais (41). Isto é porque há duas possibilidades de esta-

belecer uma ordem 1:2 entre os cátions B
′
e B

′′
para cada um dos grupos espaciais P21/c
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e P1̄, a saber, a+b−b̄−, a0a0c+ e a−b−c−, a+b+c+, respectivamente. Em virtude disto,

vamos identificar nas tabelas a seguir os grupos espaciais seguidos de suas representações

de giros dos octaedros na notação de Glazer. A Figura 55 mostra as relações de grupo-

subgrupo entre estes grupos espaciais, onde as linhas tracejadas e cheias representam as

transições de fase que são 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 cálculos de teo-

ria de grupo para tais perovsquitas. Assim como todas as estruturas das perovsquitas

de ordem 1:1, as estruturas em questão também são 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 A3B
′
B
′′
2 O9 de

ordem 2:1 são mostrados na Tabela 18. Como já comentamos, a linha tracejada liga um

grupo a seu subgrupo indicando que a correspondente transição de fase é exigida pela

teoria de Landau para ser de primeira ordem. Destes dez grupos espaciais, o de mais alta

ordem é o P 3̄m1. Por exemplo, a transição da fase P 3̄m1-a0a0a0 para C2/m-a0b+b+ deve

ser de primeira ordem. Para isso, o parâmetro de ordem usado para analisar a transição

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 dependência do número de modos vibracionais com o

grupo espacial. É fácil observar através desta figura que, em relação ao número de modos

vibracionais, fica dif́ıcil diferenciar os grupos espaciais A2/n, P1̄ (a−b−c−) e A2/m, assim

como os grupos C2/m e P1̄ (a+b+c+), pois estes apresentam o mesmo número de modos

infravermelho e Raman ativos. Já para os demais grupos espaciais observamos um au-

mento sistemático dos modos infravermelho, por exemplo, no caso de P 3̄m1 para A2/n e

A2/m para C2/m. Considerando agora a ocorrência das transições de fase que obedecem

as relações de grupo-subgrupo dadas na Figura 55, um aumento brusco no número de

modos vibracionais pode ser uma evidência de uma transição de fase de primeira ordem,

por exemplo, as transições P 3̄m1→ C2/m, P3̄m1 → A2/n e P3̄ → P1̄.
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Figura 55: Diagrama esquemático indicando as relações de grupo-subgrupo entre os gru-

pos espaciais das perovsquitas A3B
′
B
′′
2 O9.
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Tabela 18: Análise de grupo fator para as estruturas ordenadas das per-
ovsquitas A3B

′
B
′′
2 O9.

Átomo Sim. Wyckoff/sitio Representações irredut́ıveis
P3̄m1(D3

3d)-a
0a0a0

A1 1b/D3d A2u ⊕ Eu

A2 2d/C3v A1g ⊕ A2u ⊕ Eg ⊕ Eu

B
′

1a/D3d A2u ⊕ Eu

B
′′

2d/C3v A1g ⊕ A2u ⊕ Eg ⊕ Eu

O1 3f/C2h A1u ⊕ 2A2u ⊕ 3Eu

O2 6i/Cs 2A1g ⊕ A1u ⊕ A2g ⊕ 2A2u ⊕ 3Eg ⊕ 3Eu

Γiv = 7A2u ⊕ 9Eu; ΓR = 4A1g ⊕ 5Eg; Γac = A2u ⊕ Eu; Γs = 2A1u ⊕ A2g

P3̄c1(D4
3d) − a−a−a−

A1 2a/D3 A2g ⊕ A2u ⊕ Eg ⊕ Eu

A2 4d/C3 A1g ⊕ A1u ⊕ A2g ⊕ A2u ⊕ 2Eg ⊕ 2Eu

B
′

2b/S6 A1u ⊕ A2u ⊕ 2Eu

B
′′

4d/C3 A1g ⊕ A1u ⊕ A2g ⊕ A2u ⊕ 2Eg ⊕ 2Eu

O1 6f/C2 A1g ⊕ A1u ⊕ 2A2g ⊕ 2A2u ⊕ 3Eg ⊕ 3Eu

O2 12g/C1 3A1g ⊕ 3A1u ⊕ 3A2g ⊕ 3A2u ⊕ 6Eg ⊕ 6Eu

Γiv = 8A2u ⊕ 15Eu; ΓR = 6A1g ⊕ 14Eg; Γac = A2u ⊕ Eu; Γs = 7A1u ⊕ 8A2g

P21/c(C5
2h)-a

0a0c+

A1 2b / Ci 3Au ⊕ 3Bu

A2 4e / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

B
′

2a / Ci 3Au ⊕ 3Bu

B
′′

4e / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O1 2d / Ci 3Au ⊕ 3Bu

O2 4e / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O3 4e / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O4 4e / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O5 4e / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

Γiv = 26Au ⊕ 25Bu; ΓR = 18Ag ⊕ 18Bg; Γac = Au ⊕ 2Bu

A2/n(C6
2h) − a−b−b−

A1 4e / C2 Ag ⊕ Au ⊕ 2Bg ⊕ 2Bu

A2 8f / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

B
′

4d / Ci 3Au ⊕ 3Bu

B
′′

8f / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O1 4e / C2 Ag ⊕ Au ⊕ 2Bg ⊕ 2Bu

O2 8f / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O3 8f / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O4 8f / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O5 8f / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

Γiv = 22Au ⊕ 23Bu; ΓR = 20Ag ⊕ 22Bg; Γac = Au ⊕ 2Bu
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Tabela 18: (continuação)

Átomo Sim. Wyckoff/sitio Representações irredut́ıveis
A2/m(C3

2h) − a0b̄−b−

A1 4i / Cs 2Ag ⊕ Au ⊕Bg ⊕ 2Bu

A2 4i / Cs 2Ag ⊕ Au ⊕Bg ⊕ 2Bu

A3 4i / Cs 2Ag ⊕ Au ⊕Bg ⊕ 2Bu

B
′
1 2a / C2h Au ⊕ 2Bu

B
′
2 2d / C2h Au ⊕ 2Bu

B
′′
1 4i / Cs 2Ag ⊕ Au ⊕Bg ⊕ 2Bu

B
′′
2 4i / Cs 2Ag ⊕ Au ⊕Bg ⊕ 2Bu

O1 4i / Cs 2Ag ⊕ Au ⊕Bg ⊕ 2Bu

O2 4i / Cs 2Ag ⊕ Au ⊕Bg ⊕ 2Bu

O3 4i / Cs 2Ag ⊕ Au ⊕Bg ⊕ 2Bu

O4 8j / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O5 8j / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O6 8j / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

Γiv = 18Au ⊕ 27Bu; ΓR = 25Ag ⊕ 17Bg; Γac = Au ⊕ 2Bu

P1̄(C1
i ) − a−b−c−

A1 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

A2 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

A3 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

B
′
1 1a / Ci 3Au

B
′
2 1b / Ci 3Au

B
′′
1 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

B
′′
2 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O1 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O2 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O3 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O4 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O5 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O6 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O7 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O8 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O9 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

Γiv = 45Au; ΓR = 42Ag; Γac = 3Au
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Tabela 18: (continuação)

Átomo Sim. Wyckoff/sitio Representações irredut́ıveis
P3̄(S1

6)-a
+a+a+

A1 1b / S6 Au ⊕ Eu

A2 3f / Ci 3Au ⊕ 3Eu

A3 2d / C3 Ag ⊕ Au ⊕ Eg ⊕ Eu

A4 6g / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Eg ⊕ 3Eu

B
′
1 1a / S6 Au ⊕ Eu

B
′
2 3e / Ci 3Au ⊕ 3Eu

B
′′
1 2d / C3 Ag ⊕ Au ⊕ Eg ⊕ Eu

B
′′
2 6g / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Eg ⊕ 3Eu

O1 6g / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Eg ⊕ 3Eu

O2 6g / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Eg ⊕ 3Eu

O3 6g / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Eg ⊕ 3Eu

O4 6g / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Eg ⊕ 3Eu

O5 6g / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Eg ⊕ 3Eu

O6 6g / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Eg ⊕ 3Eu

Γiv = 33Au ⊕ 33Eu; ΓR = 26Ag ⊕ 26Eg; Γac = Au ⊕ Eu

C2/m(C3
2h)-a

0b+b+

A1 2c / C2h Au ⊕ 2Bu

A2 2d / C2h Au ⊕ 2Bu

A3 4f / Ci 3Au ⊕ 3Bu

A4 4i / Cs 2Ag ⊕ Au ⊕Bg ⊕ 2Bu

A5 4i / Cs 2Ag ⊕ Au ⊕Bg ⊕ 2Bu

A6 8j / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

B
′
1 2a / C2h Au ⊕ 2Bu

B
′
2 4i / Cs 2Ag ⊕ Au ⊕Bg ⊕ 2Bu

B
′
3 8j / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

B
′′
1 4i / Cs 2Ag ⊕ Au ⊕Bg ⊕ 2Bu

B
′′
2 2b / C2h Au ⊕ 2Bu

B
′′
3 4e / Ci 3Au ⊕ 3Bu

O1 4h / C2 Ag ⊕ Au ⊕ 2Bg ⊕ 2Bu

O2 4i / Cs 2Ag ⊕ Au ⊕Bg ⊕ 2Bu

O3 4i / Cs 2Ag ⊕ Au ⊕Bg ⊕ 2Bu

O4 4i / Cs 2Ag ⊕ Au ⊕Bg ⊕ 2Bu

O5 8j / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O6 8j / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O7 8j / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O8 8j / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O9 8j / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O10 8j / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O11 8j / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

Γiv = 44Au ⊕ 55Bu; ΓR = 42Ag ⊕ 36Bg; Γac = Au ⊕ 2Bu
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Tabela 18: (continuação)

Átomo Sim. Wyckoff/sitio Representações irredut́ıveis
P1̄(C1

i ) − a+b+c+

A1 1b / Ci 3Au

A2 1f / Ci 3Au

A3 1g / Ci 3Au

A4 1h / Ci 3Au

A5 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

A6 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

A7 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

A8 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

B
′
1 1a / Ci 3Au

B
′
2 1c / Ci 3Au

B
′
3 1d / Ci 3Au

B
′
4 1e / Ci 3Au

B
′′
1 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

B
′′
2 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

B
′′
3 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

B
′′
4 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O1 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O2 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O3 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O4 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O5 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O6 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O7 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O8 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O9 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O10 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O11 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O12 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O13 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O14 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O15 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O16 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O17 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

O18 2i / C1 3Ag ⊕ 3Au

Γiv = 99Au; ΓR = 78Ag; Γac = 3Au
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Tabela 18: (continuação)

Átomo Sim. Wyckoff/sitio Representações irredut́ıveis
P21/c(C5

2h) − a+b−b̄−

A1 4e / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

A2 4e / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

A3 4e / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

B
′
1 2a / Ci 3Au ⊕ 3Bu

B
′
2 2b / Ci 3Au ⊕ 3Bu

B
′′
1 4e / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

B
′′
2 4e / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O1 4e / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O2 4e / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O3 4e / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O4 4e / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O5 4e / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O6 4e / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O7 4e / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O8 4e / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

O9 4e / C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

Γiv = 47Au ⊕ 46Bu; ΓR = 42Ag ⊕ 42Bg; Γac = Au ⊕ 2Bu

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

P2
1/c

P3
c1

 Infravermelho
 Raman

 N
úm

er
o 

de
 m

od
os

 

 

A3B
'B''

2O9

P2
1/c

C
2/

m
P3A

2/
m

P3
m

1

A
2/

n

P1P1

a0 a
0 c

+

a- b
- c

-

a+ b
+ c

+

a+ b
- b

-

Figura 56: Dependência do aumento do número de modos vibracionais infravermelho e
Raman ativos com o grupo espacial



125

7 Espectro vibracional das

perovsquitas complexas

A(B
′
2/3

B
′′
1/3

)O3

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

quiometria A(B
′
2/3B

′′
1/3)O3, é importante fazemos uma revisão do espectro vibracional das

perovsquitas de ordem 1:2, para podermos compreender as diferenças entre os espectros

de fônons das estruturas desordenadas e ordenadas.

Os compostos que usaremos para revisar o espectro de fônons das perovsquitas de

ordem 1:2 (simetria P 3̄m1) são o Ba(Mg1/3Ta2/3)O3 (BMT), Ba(Mg1/3Nb2/3)O3 (BMN) e

Ba(Zn1/3Nb2/3)O3 (BZN). As Figuras 57 e 58 mostram os espectros Raman do BMT(195),

BMN(195), BZN(93) e BZT(196). Como vimos nos caṕıtulos anteriores os espectros vi-

bracionais das perovsquitas cúbica simples e complexas (de ordem 1:1) possuem carac-

teŕısticas únicas e marcantes. De acordo com a teoria de grupos, as perovsquitas de

simetria Pm3̄m não possuem modos Raman ativos, mas é previsto a observação de três

bandas no espectro infravermelho. Em geral, as bandas observadas no espectro infraver-

melho destas perovsquitas são largas, como foi observado no PFN. Por outro lado, as

perovsquitas cúbicas ordenadas de simetria Fm3̄m, 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

caracteŕısticos do espectro Raman das perovsquitas cúbicas ordenadas (T, ν5, ν2 e ν1)
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com bandas adicionais na região entre o modo translacional T e ν5, como mostrado na

Figura 57(b).

Figura 57: Espectros Raman dos materiais xBMT − (1 − x)BMN(Reproduzido da
Ref.(195))

Segundo cálculos de teoria de grupos, que fizemos no caṕıtulo anterior, são esperados

nove e dezesseis fônons Raman e infravermelho ativos, respectivamente para o grupo espa-

cial P 3̄m1(D3
3d) de mais alta simetria entre as estruturas das perovsquitas de ordem 1:2.

As atribuições dos modos normais de vibrações em termos das representações irredut́ıveis

do grupo fator D3d é dada a seguir:

Γ(P 3̄m1) = 4A1g ⊕ 5Eg ⊕ 7A2u ⊕ 9Eu, (7.1)

onde os modos g e u são 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 representações irredut́ıveis são
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Figura 58: Espectros Raman do BZN em várias condições de śıntese (Reproduzido da
Ref. (93))

A1g e Eg. 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 Fm3̄m de P 3̄m1.

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 são bastante

similares entre si e muito distintos daqueles das perovsquitas cúbicas desordenadas e de

ordem 1:1, devido ao fato de aparecerem em seus espectros uma banda centrada em torno

de 530 cm−1 e a alta divisão das bandas entre 200 e 500 cm−1.

Assim como os espectros Raman e infravermelho da perovsquita cúbica de ordem 1:1

serviram como padrão para comparar as estruturas das perovsquitas A(B
′
1/2B

′′
1/2)O3 or-

denadas das desordenadas e também verificar as distorções sofridas na estrutura devido à

redução de simetria, os espectros Raman das perovsquitas tais como BMT, BNN e BZN

servirão de padrão 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))

Figura 60: Espectros de refletividade do BMN (198), para diferentes temperaturas de
sinterização (em ◦C).
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Figura 61: Espectros de refletividade no infravermelho (quadrado) e simulado (linha) do
sistema Ba(Zn1/3Nb2/3)O3(Reproduzido da Ref. (199))

7.1 A(In2/3B
′′
1/3)O3, com A = Ba, Sr, B

′′
= U, W

Como já foi dicutido, as perovsquitas A(B
′
2/3B

′′
1/3)O3 possuem em suas estruturas

octaedros tipo B
′
O6 e B

′′
O6, que se alternam ao longo de uma dada direção. Neste

caso particular, a razão desta alternância de octaedros é de dois octaedros B
′
O6, para

um octaedro B
′′
O6, por isso estas perovsquitas são chamadas de perovsquitas duplas de

ordem 1:2. No entanto , muitas perovsquitas com estequiometria 1:2 exibem as estruturas

cristalinas caracteŕıstica da ordem 1:1. No caso em que os octaedros são ordenados na

razão 1:1, a fórmula A(B
′
2/3B

′′
1/3)O3 pode ser re-escrita como A2B

′
(B

′
1/3B

′′
2/3)O6, onde

um cátion B
′
ocupa 100 % das posições posśıveis no centro de um octaedro e o restante

B
′
1/3B

′′
2/3 compartilham as outras posições para gerar uma estrutura de ordem1:1 (um

octaedro B
′
O6 para um (B

′
1/3B

′′
2/3)O6).

Na famı́lia de perovsquitas que iremos estudar os espectros vibracionais seguem as

caracteŕısticas do tipo 1:2 desordenada, onde neste caso, a ordem observada para tais

compostos é a ordem 1:1. Iremos dividir este caṕıtulo em duas seções, uma na qual

discutiremos os espectros de fônons das perovsquitas A(In
′
2/3B

′′
1/3)O3 com A = Ba, Sr e B

′′

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

′′
1/3)O3

com A = Ca, Sr e B
′′

= Te, W. Algumas informações cristalográficas das estruturas destes

compostos estão dados na Tabela 19. Mais adiante, tentaremos buscar uma correlação
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entre os fônons destes compostos com os daqueles das perovsquitas ordenadas. Observe

que os fatores de tolerância (t) foram calculados de acordo com as seguintes equações:

1. Para A(B
′
2/3B

′′
1/3)O3

t =
1√
2

(rA + rO)(
2r

B
′+r

B
′′

3
+ rO

) (7.2)

2. Para A(B
′
1/3B

′′
2/3)O3

t =
1√
2

(rA + rO)(
r
B
′+2r

B
′′

3
+ rO

) (7.3)

onde rA é o raio do cátion divalente (A = Ba, Ca e Sr) com coordenação XII, rO é o raio

do oxigênio, rB′ e rB” são os respectivos raios dos cátions trivalente (Fe e In) e hexavalente

(U, Te e W) com coordenação VI. Esta equação é uma re-adaptação daquela derivada por

Goldschmidt (7) para os compostos em estudo, usando o raio iônico médio rB =
2rB′+rB”

3
.

Os raios iônicos foram extráıdos da Ref. (6).

Galasso (79) propôs inicialmente que a estrutura do Ba(In2/3W1/3)O3 (BIWO) per-

tencesse ao grupo espacial Fm3̄m, com parâmetro de rede 8,321 Å. Fuentes et al.(80)

usaram as técnicas de difração de raios-X em pó e microscopia eletrônica de alta res-

olução para determinar a estrutura dos compostos Sr(In2/3W1/3)O3 (SIWO) e BIWO.

Ficou determinado que o SIWO pertence ao sistema ortorrômbico com grupo espacial

Pnma (a−b+a−) enquanto que o BIWO possui em sua estrutura a coexistência de duas

fases com 70% da cúbica ordenada Fm3̄m(a0a0a0) e 21% da fase cúbica desordenada

Pm3̄m(a0a0a0).

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

contendo urânio, entre os quais podemos citar o Ba2InUO6, Sr2InUO6 e Ba(In2/3U1/3)O3,
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cujas estruturas eram cúbicas ordenadas Fm3̄m, com parâmetros de rede 8,521 Å, 8,33

Å e 8,512 Å, respectivamente. Mais tarde, Berthon et al.(78), re-examinaram a estrutura

cristalina do Ba(In2/3U1/3)O3, confirmando que este composto pertence ao grupo espacial

cúbico ordenado Fm3̄m, com parâmetro de rede igual a 8,496 Å. A estrutura cristalina do

Sr(In2/3U1/3)O3 (SIUO) está sob investigação pelo grupo de pesquisa da UNSL (200). De

acordo com estes autores o padrão de difração de raios-X deste composto é caracteŕıstico

de um composto com grupo espacial monocĺınico P21/n. Desta forma, nenhum dos com-

postos supracitados mostram uma ordem do tipo 1:2 entre os cátions In e U ou In e W.

Assim, os espectros vibracionais destes compostos serão analisados baseados na teoria de

grupos apresentada no Caṕıtulo 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 (cúbica e monocĺınica) os seus espectros Raman são bas-

tante similares. De fato algumas fases tetragonal, ortorrômbica e monocĺınica para as per-

ovsquitas duplas resultam de pequenas distorções da cela cúbica com simetria Fm3̄m, de-

vido às inclinações dos octaedros. Os espectros Raman foram organizados desta maneira,

afim de mostrar o deslocamento das bandas para a região de altos números de ondas, da

banda mais intensa (ν1).

O BIWO e BIUO exibem uma estrutura cúbica pertencendo ao grupo espacial Pm3̄m com

Z = 1, que é a mesma exibida pela perovsquita ideal ABO3, onde os ı́ons A, B e O ocupam

śıtios de simetria 1b, 1a e 3c, respectivamente. Através da análise de grupo fator obtemos

a seguinte distribuição em termos das representações irredut́ıveis do grupo pontual Oh.

Γ(Pm3̄m) = 4F1u(IR)⊕ F2u(s), (7.4)

onde, uma das quatro vibrações triplamente degeneradas F1u correspondem ao modo

acústico e F2u é um modo silencioso (s). Assim, uma perovsquita ideal de simetria

Pm3̄m não 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 à
temperatura ambiente.
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servamos claramente da Figura 62 cinco vibrações em 767, 688, 513, 331 e 98 cm−1 para

o BIUO, e em 830, 717, 567, 412 e 90 cm−1 para o BIWO.

A observação de modos Raman de primeira ordem “proibidos” num composto com

simetria Pm3̄m foi também reportado por Maczka et al.(201). Eles observaram pelo

menos 3 modos Raman em 804, 416 e 115 cm−1 para o Ba(In2/3Mo1/3)O3. Estes au-

tores desconsideraram a possibilidade que estes modos apareçam ou devido a desordem

induzida pela quebra das regras de seleção que conduziria à ativação de modos Raman e

infravermelho silenciosos, ou a existência de regiões ordenadas com uma simetria particu-

lar que permite o aparecimento de espalhamento Raman, analisando os espectros Raman

e infravermelho do Ba(In2/3W1/3)O3 que exibe uma mistura de ambas estruturas orde-

nada (Fm3̄m) e desordenada (Pm3̄m). Eles entenderam que o aparecimento de fônons

Raman pode ser explicado pela presença de domı́nios ordenados 1:1 embutidos na matriz

desordenada Pm3̄m.

Considerando agora que haja uma ordem 1:1 resultante de uma estrutura com cela

unitária com simetria Fm3̄m e Z = 4. De acordo com a Tabela 12 do Caṕıtulo 4, a

distribuição dos modos óticamente ativos em termos das representações irredut́ıveis do

grupo fator Oh, é a seguinte:

Fm3̄m = A1g(ν1)⊕ Eg(ν2)⊕ 2F2g(T, ν5)⊕ 4F1u(2T, ν3, ν4), (7.5)

onde A1g(ν1)⊕Eg(ν2)⊕2F2g e 4F1u são modos ativos Raman e infravermelho, respectiva-

mente. A letra T refere-se a modos translacionais e νi (i=1, 2, 3, 4 e 5) a modos internos

dos octaedros B
′′
O6, onde ν1 corresponde ao estiramento totalmente simétrico, ν2 e ν3 aos

estiramentos asimétricos, ν4 e ν5 aos respectivos dobramentos asimétricos e simétricos.

No Caṕıtulo 5, investigamos os espectros Raman das perovsquitas duplas tetragonal

(I4/m) SCWO e monocĺınicas (P21/n) CCWO, SCTO e CCTO. Os espectros obtidos

são muito similares àqueles mostrados na Figura 62. Isto é consistente com o fato de

que ambas as estruturas I4/m e P21/n resultam de pequenas distorções da rede cúbica
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Fm3̄m. O resultado mais interessante, foi observar que o espectro Raman é dominado

pelos modos internos do octaedro B
′′
O6 (B

′′
=W e Te). Seguindo a discussão apresentada

no referido caṕıtulo, designamos então como ν1, ν2, ν5 e os modos da rede, as vibrações

em 767 (830), 513 (567), 331 (412) e 98 (90) cm−1para o BIUO (BIWO), respectively.

Estas designações estão também de acordo com aquelas dadas por Liegeois-Duyckaerts e

Tarte (132) que mediram ambos espectros IR e Raman de várias 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 região de 625 a 725

cm−1 nos espectros da Figura 62. A diferença (∆ν) entre o número de onda desta

banda e o do modo ν1 é de aproximadamente 80 e 112 cm−1 para os compostos contendo

urânio e tungstênio, respectivamente. Há ind́ıcios de que esta banda também apareça em

outros compostos contendo ı́ndio, tais como o Ba2InTaO6 (BITO) e Sr2InTaO6 (SITO)

em 727 e 741 cm−1, respectivamente (133). Além disso, poucos compostos mostraram a

divisão entre os modos ν1, devido à redução de simetria da cela unitária, como observado

para os compostos BITO e SITO (133). Embora os autores não discutiram seus resultados

em termos dos modos vibracionais do octaedro TaO6, de acordo com o modelo apresen-

tado aqui, para o composto contendo bário, os modos tipo ν1 são localizados em 839 e 801

cm−1(com ∆ν1= 38 cm−1), enquanto que para o composto contendo estrôncio estas ban-

das foram localizadas em 825 e 802 cm−1(∆ν1= 23 cm−1). A banda adicional observada

nestes compostos são centradas em 727 e 741 cm−1 para os respectivos compostos BITO

e SITO. Observe que a diferença entre o modo ν1 (o de mais baixa freqüência) e esta

banda é de 74 e 61 cm−1, para o BITO e SITO, respectivamente. Como esta diferença é

muito alta comparada com ∆ν1 devemos investigar melhor esta banda. Na discussão do

espectro Raman das perovsquitas A(B
′
2/3B

′′
1/3)O3 (A = Ba, Sr; B

′
= Y, Sm,Dy, Gd, In;

B
′′

=Mo,W) feita por Maçzka et al.(201) eles associaram esta banda para os compostos

Ba(In2/3W1/3)O3 e Sr(In2/3W1/3)O3 como sendo devido à fluorescência porque eles não a

observaram na parte anti-Stokes do espectro. Para investigar se este modo é realmente

devido à fluorescência dos compostos, medimos todos os espectros Raman dos compostos

usando a linha 488 nm (azul) do laser de argônio, e nenhum deslocamento foi observado
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nos números de ondas. Se esta banda fosse realmente devido à fluorescência de algum

elemento dos compostos ela deveria sofrer um deslocamento devido à mudança na linha

de excitação.

Uma posśıvel explicação para o aparecimento dos modos em torno de 700 cm−1 está

associada com a desordem ocupacional intŕınseca apresentada em compostos com este-

quiometria A2B
′
(B

′
1/3B

′′
2/3)O6. No caso das perovsquitas duplas A2B

′
B
′′
O6 estudadas no

Caṕıtulo 5, não há nenhuma desordem intŕınseca nos śıtios de simetria de B
′′

e o octaedro

CoO6 foi tratado como virtual.

Para uma estrutura cristalina perfeita o espectro de fônon Raman de primeira ordem

consiste em linhas estreitas que correspondem a modos do centro da zona de Brillouin

que obedecem as regras de seleção de polarização definidas.

Para o caso de estruturas cristalinas desordenadas, porém, algumas caracteŕısticas

podem ser observadas no espectro de fônons. Entre outros, a divisão de alguns picos que

envolvem diferentes elementos que compartilham o mesmo śıtio da rede, ou seja, um com-

portamento tipo dois-fônons, como observado por Moura et al.(203) para Tb(V1−xPx)O4.

Então, desde que no presente caso há uma desordem intŕınseca nos śıtios de B
′′
, os modos

Raman ativos que originam-se de ambos os octaedros B
′
O6 eB

′′
O6 podem surgir.

Em compostos contendo ı́ndio tais como a perovsquita simples LaInO3 (204) e outros

como SrIn2O3 (205) e NaInO2 (206) o modo de respiração do octaedro InO6 (ν1) é local-

izados em torno de 600, 542 e 504 cm−1, respectivamente. Os comprimentos das ligações

In-O são em média 2,16 Å, 2,20 Å e 2,25 Å para o LaInO3, SrIn2O3 e NaInO2, respecti-

vamente. Observe que a energia do modo ν(InO6) é senśıvel à variação do comprimento

da ligação In-O. Nos casos SIWO e SIUO, cujos comprimentos das ligações In - O são em

média 2,078 e 2,162 Å os números de ondas são, 724 e 670 cm−1, respectivamente. Além

do mais, a diminuiçao do tamanho dos octaedros B
′′
O6 pode conduzir ao endurecimento

da ligação In-O que dá origem ao aumento observado do número de onda ν1(InO6) quando

comparado com o do da perovsquita simples. Baseado nesta suposição, designaremos as

bandas em 688 e 717 cm−1 para BIUO e BIWO, respectivamente, como o modo ν1 do



7.1 A(In2/3B
′′
1/3)O3, com A = Ba, Sr, B

′′
= U, W 137

octaedro InO6 posicionado nos śıtios 2c.

A posição desta banda sofre influência direta com a troca do cátion B
′′
. Levando em

conta o volume da cela unitária cúbica do BITO e monocĺınica do SITO encontrado por

Woodward (207) e o fator de tolerância, calculado usando os raios iônicos encontrados na

Ref. (6) e a Equação 7.2, chegamos a uma correlação como mostrado na Figura 63.

A linha pontilhada é apenas uma guia para os olhos. Podemos observar dois grupos de

comportamento, com inclinações diferentes para os compostos contendo bário e estrôncio.

A redução do volume da cela unitária induz um aumento na freqüência ν(InO6), como

normalmente se observa. O aumento no fator de tolerância também conduz a um aumento

no referido número de onda.
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Figura 63: Correlação entre a frequencia do modo extra (em cm−1) e (a) volume da cela
unitária e (b) fator de tolerância para os compostos SITO, SIWO, SIUO, BITO, BIWO
e BIUO.

A Figura 64 mostra três bandas fortes em 293, 371 e 603 cm−1 para BIUO e em

299, 360 e 653 cm−1 para BIWO. De acordo com a Ref. (132), as bandas ν3 e ν4 de

várias perovsquitas baseadas em W, U, Te e Mo aparecem nas regiõs espectrais 580-656 e
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Figura 64: Espectros de transmitância no infravermelho dos compostos BIUO, SIUO,
BIWO e SIWO medidos à temperatura ambiente.
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Tabela 20: Número de ondas Raman (em cm−1) das perovsquitas AIBO.

SIUO(P21/n) BIUO(Fm3̄m) BIWO(Fm3̄m) SIWO(P21/n)
Raman IV Raman IV Raman IV Raman IV Simetria

752 767 830 836 ν1

604 603 653 660 ν3

551 593 ν3

513 567 590 ν2

368 331 412 420 ν5

390 434 ν4

335 371 360 366 ν4

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−1, respectivamente, enquanto que os modos T aparecem abaixo de 300 cm−1.

Desta forma designamos as bandas em 293 (299), 371(360) e 603(653) cm−1 para BIUO

(BIWO) como o modo translacional, estiramento asimétrico e dobramento asimétrico do

octaedro B
′′
O6, respectivamente. A Tabela 20 mostra os números de ondas observados

nos espectros infravermelho e Raman.

O SIWO e SIUO exibem estruturas perovsquitas duplas pertencendo ao grupo es-

pacial monocĺınico P21/n com Z = 2. As fórmulas qúımicas para o SIWO e SIUO são

Sr2(In0.87W0.13)(In0.46W0.54)O6 e Sr2In(In1/3U2/3)O6, respectivamente, indicando que a

desordem ocupacional ocorre em ambos śıtios de simetria 2c (In0.46W0.54) e 2d (In0.87W0.13)

para SIWO, enquanto que isto ocorre somente no śıtio de simetria 2c para SIUO. De acordo

com a Tabela 12 do Caṕıtulo 4, a distribuição dos modos óticamente ativos em termos

das representações irredut́ıveis do grupo fator C2h, é a seguinte:

Γ(P21/n) = 12Ag(3T, 3L, ν1, 2ν2, ν5)⊕ 17Au(8T, 3ν3, 3ν4, 3ν6)⊕
12Bg(3T, 3L, ν1, 2ν2, ν5)⊕ 16Bu(7T, 3ν3, 3ν4, 3ν6),

(7.6)

onde, Ag + Bg são modos Raman ativos e Au + Bu são modos IR ativos.
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Da Figura 62, observamos 9 e 6 dos 24 (12Ag + 12Bg) modos Raman ativos para

SIWO e SIUO, respectivamente. A observação de um número menor de modos em relação

ao previsto pela Equação 7.6 indica que o efeito do campo de correlação é tão baixa que

as componentes do grupo fator não são completamente resolvidas. Isto está associado com

a baixa distorção monocĺınica em relação à cela cúbica (β = 89,98◦ e 90,01◦ para SIUO e

SIWO, respectivamente). Seguindo a discussão acima determinamos as vibrações em 752

e 836 cm−1 para SIUO e SIWO, respectivamente, como a vibração ν1. A vibração em 520

cm−1 para SIWO é determinada como ν2. O modos de vibração ν5 foi observado em 368 e

420 cm−1 para SIUO e SIWO, respectivamente. Quatro bandas de baixa intensidade foram

observados em 90, 146, 252 e 272 cm−1 para SIUO, enquanto que seis foram observados

em 86, 141, 158, 212, 290 e 326 cm−1 para SIWO. Todas estas são designadas como

modos da rede. Como discutido previamente, os modos em 670 cm−1 para SIUO e 724

cm−1 para SIWO correspondem à vibração ν1 do octaedro InO6 induzido pela desordem

ocupacional. Note que o número de onda ν1 aumenta quando o comprimento da ligação

< (In/B)2c−O >eq decresce (veja Tabela 19), suportando a hipótese de que esta banda

é originada dos octaedros InO6 posicionados nos śıtios 2c.

Os espectros de transmitância no infravermelho do SIUO e SIWO mostra a presença

de bandas intensas caracteŕısticas das perovsquitas complexas. Para o SIUO as bandas

centradas em 575 e 360 cm−1 são designadas como os modos ν3 e ν4, respectivamente,

enquanto que para o SIWO, estes modos aparecem em 630 e 400 cm−1. Apesar de termos

observado um baixo desdobramento dos modos ν3 e ν4 com relação ao número de modos

esperados para uma estrutura cristalina monocĺınica através da Equação 7.6, ainda assim

podemos observar a tendência ao desdobramento destes modos como mostra Tabela 20.

Embora que os espectros infravermelho medidos aqui sejam limitados a apenas na região

acima de 250 cm−1, para os compostos contendo bário pudemos identificar um dos dois

modos translacionais previstos pela teoria de grupos para uma estrtura cúbica Fm3̄m,

em torno de 300 cm−1. Desta forma, as bandas de baixa freqüência em 335 cm−1 para

SIWO e 295 cm−1 para SIUO são designadas como modos da rede.
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Os aumentos nos números de ondas dos modos ν1 e ν3, observados nos espectros

Raman e infravermelho, respectivamente, vão dos compostos contendo urânio (∼760 e

∼603 cm−1) para os que contêm tungstênio (∼830 e ∼657 cm−1), representando um

aumento de aproximadamente 8%. Baseado na dependância da freqüência de oscilação

harmônica com a massa do oscilador, este aumento pode ser correlacionado com as massas

moleculares reduzidas dos octaedros µ(WO6) = 63 g/mol e µ(UO6) = 68 g/mol. Um

aumento de 8% na massa do oscilador induzirá uma diminuição de 8% na frquencia do

mesmo, como observado para o SIUO e SIWO.

7.2 A(Fe2/3B
′′
1/3)O3, com A = Ca, Sr, B

′′
= Te, W

Em estudos recentes, Ivanov et al.(32, 76) investigaram as estruturas cristalinas dos

compostos A(Fe2/3W1/3)O6, com A = Sr e Ca, através da técnica de difração de nêutrons

em pó, mostrando que o SFWO pertence ao grupo espacial I4/m e o CFWO ao grupo es-

pacial P21/n. Estes compostos possuem estruturas perovsquitas parcialmente ordenadas,

nas quais os cátions Fe3+ e W6+ são distribúıdos regularmente nas posições dos cátions

B da estrutura perovsquita simples ABO3. Para o SFWO (CFWO), os śıtios de simetria

2b são ocupados em média 54% (60 %) pelos cátions Fe3+ e 46% (40 %) pelos cátions

W6+ enquanto que os śıtios de simetria 2a são ocupados em média 79% (73 %) pelos

cátions Fe3+ e 21% (27 %) pelos cátions W6+. Então é mais conveniente re-escrever a es-

tequiometria refinada final destes compostos na forma: Sr2(Fe0.79W0.21)(Fe0.54W0.46)O6 e

Ca2(Fe0.73W0.27)(Fe0.60W0.40)O6 para o SFWO e CFWO, respectivamente. Os compostos

contendo telúrio, SFTO e CFTO também adotam simetria tetragonal (I4/m) (29, 151) e

monocĺınica (P21/n) (208), respectivamente. Para o SFTO, foi observado uma pequena

diferença entre os fatores de ocupações dos cátions B obtidos por Augsburger et al.(29)

[Sr2(Fe0.90Te0.10)(Fe0.57Te0.43)O6] e Ivanov et al.(151) [Sr2(Fe0.72Te0.28)(Fe0.61Te0.39)O6]. Por-

tanto, todos estes compostos possuem um certo grau de desordem ocupacional em ambos

śıtios de simetria octaedrais 2a e 2b.

A estrutura tetragonal pode ser gerada a partir da estrutura cúbica ordenada Fm3̄m,
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através de um giro fora de fase entre os octaedros de FeO6 e B
′′
O6 no plano basal (ab)

ao longo da direção [001] da cela cúbica. Isto corresponde à a0a0c− na notação de Glazer,

como determinado por Woodward et al.(40, 97). A estrutura monocĺınica pode ser enten-

dida da mesma forma como resultante de giros em fase e fora de fase entre os octaedros de

FeO6 e B
′′
O6 ao longo da direção [001] e no plano basal (direção [110]) da estrutura cúbica

ordenada Fm3̄m, respectivamente. Isto corresponde à a−a−c+ na notação de Glazer. A

Figura 5, mostrada no Caṕıtulo 1, ilustra a visualização destes conjuntos de giros.

Nos Caṕıtulos 4 e 6 fizemos cálculos de teoria de grupos das perovsquitas de ordem

1:1 e 1:2, respectivamente. Como esta famı́lia, possui estequiometria próxima às da ordem

1:2, mas é desordenada nos śıtios 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 representações irredut́ıveis

dos grupos fatores C4h e C2h em termos da vibrações de um octaedro livre e os modos da

rede. Baseado na discussão dos modos vibracionais das perovsquitas duplas de ordem 1:1

do Caṕıtulo 5 e na Ref. (132), nós designamos todas as bandas observadas na Figura

66, em termos dos modos internos do octaedro (νi) e da rede. As energias dos modos

internos dos octaedros WO6 e TeO6, estão de bom acordo com os encontrados por nós no

Caṕıtulo 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 números de ondas dos fônons cor-

respondentes estão dados na Tabela 21. Tanto os espectros Raman como os espectros

infravermelho apresentados através de tais figuras mostram os padrões t́ıpicos das per-

ovsquitas duplas ordenadas.

Aqui e nas Refs. (132, 134) observamos que o modo ν1 sofre um deslocamento para

a região de maiores freqüências indo dos compostos contendo telúrio para os que contêm

tungstênio, devido às constantes de forças que envolvem as ligações 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 ν1 sofrido pelos modos ν3
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e ν4, ou seja, compostos contendo telúrio tendem a possúırem energia de modo ν3 e ν4

maiores que aqueles contendo tungstênio. Estes modos parecem ser influenciados pelas

massas reduzidas dos octaedros, ou seja, a massa reduzida do octaedro TeO6 (∼55 g/mol)

é aproximadamente 13% menor que a do octaedro WO6 (∼63 g/mol). Isto correlaciona

bem, por exemplo, para os compostos contendo estrôncio (SFWO e SFTO), onde há o

aumento do número de onda do modo ν3 de ∼11% para os compostos contendo telúrio

(SFTO).

Curiosamente para o Sr(Fe2/3W1/3)O3, a parte do espectro de transmitância no in-

fravermelho referente aos modos internos octaedrais (acima de 300 cm−1) é muito semel-

hante ao do composto Sr2FeWO6 apresentado por de la Cruz et al.(142), que foi repro-

duzido na Figura 49. A fim de tentar entender o espectro vibracional do Sr2FeWO6 com

base nas vibrações do octaedro WO6, comparamos os resultados de teoria de grupos para

a estrutura I4/m com o número de fônons infravermelho observados no espectro de refle-

tividade do Sr2FeWO6. Levando em conta o número de vibrações internas do octaedro

permitido para esta estrutura através das correlações das simetrias octaedral e da cela

unitária, observamos que a distribuição das bandas se assemelha mais com a distribuição

de modos para a estrutura tetragonal. O Sr(Fe2/3W1/3)O3, foi confirmado ser tetragonal

e toda a discussão a respeito de seu espectro vibracional concorda bem com a distribuição

dos modos previstos para a estrutura tetragonal. Isto reforça a hipótese de que tanto o

Sr(Fe2/3W1/3)O3 quanto o Sr2FeWO6 possuam estruturas tetragonais.

Os espectros infravermelho dos compostos SFWO e CFWO apresentam uma banda

adicional em aproximadamente 830 cm−1 e em torno de 560 cm−1 no espectro do SFTO.

Estas bandas são provavelmente provenientes dos estiramentos totalmente simétricos (ν1)

e anti simétricos (ν2) das ligações W - O nos octaedros WO6, onde o primeiro modo

é 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 cátions, que dá origem à perda local da simetria de inversão

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 região acima de 280 cm−1, várias

bandas fracas foram observadas nos espectros infravermelho abaixo de 280 cm−1, dos

compostos contendo telúrio. Para os compostos contendo telúrio este número é bastante

reduzido. Como observamos através da teoria de grupo, o abaixamento da simetria I4/m

para P21/n induz um aumento considerável no número de modos da rede, de 8 (4T+4L)

para 27 (12T+15L), respectivamente. Comparando novamente os espectros infravermelho

dos compostos Sr(Fe2/3W1/3)O3 e Sr2FeWO6 é esperado que hajam mais modos externos

na região abaixo de 250 cm−1, para o o primeiro composto como observado para o último.

Tabela 21: Número de ondas Raman (em cm−1) das perovsquitas AFBO.

SFTO(I4/m) SFWO(I4/m) CFWO(P21/n)
Raman IV Raman IV Raman IV Simetria

746 812 844 ν1

720 651 632 ν3

676 ν3

ν3

610 - 620 ν2

454 440 465 ν5

ν5

397 352 460 ν4

352 421 ν4

372 ν4

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−1 nos espectros Raman dos compostos em estudo baseado num comportamento

harmônico. Considerando que as constantes de forças envolvendo as ligações B
′′
-O (k

′′
) e

B
′
-O (k

′
) possam ser dadas a partir da relação harmônica,
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Figura 65: Espectros infravermelho à temperatura ambiente das perovsquitas

A(Fe2/3B
′′
1/3)O3, com A = Ca, Sr, B

′′
= Te, W
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Figura 66: Espectros Raman à temperatura ambiente das perovsquitas A(Fe2/3B
′′
1/3)O3,

com A = Ca, Sr, B
′′

= Te, W
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k = µν2 =

(
6mO.mB

6mO + mB

)
ν2, (7.7)

onde µ e ν são a massa reduzida e o modo de respiração de um octaedro BO6. Uma

estimativa da relação entre tais constantes de forças pode ser dada a partir da seguinte

relação,

k
′′

k′
=

µ
′′

µ′

(
ν
′′

ν ′

)2

=




6mO

m
B
′ + 1

6mO

m
B
′′ + 1




(
ν
′′

ν ′

)2

(7.8)

Inserindo na Equação 7.8, as massas mFe = 56 g/mol, mIn = 115 g/mol, mO = 16

g/mol, mW = 184 g/mol, mU = 238 g/mol, mTa = 181 g/mol e mNb = 93 g/mol e as

supostas energias dos modos ν1(B
′
O6) e os valores dos modos ν1(B

′′
O6), podemos resumir

através da Tabela 22 os valores das razões entre as constantes de forças k
′′
/k

′
.

Tabela 22: Razão k
′′
/k

′
para os compostos em discussão.

Compostos νB′ νB′′ k
′′
/k

′

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 ı́ndio, BIUO, BIWO, BITO, SIUO, SIWO e SITO calcula-

se que a razão entre as constantes de forças k
′′
/k

′ ∼= 1,60. No caso do CFWO k
′′
/k

′
=2,32,

ou seja, para que o octaedro de ferro realize tal vibração dentro de um octaedro que

geometricamente é igual ao octaedro WO6 a constante de força do oscilador Fe-O deve
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ser aproximadamente igual à metade da do oscilador W-O. Para o PFN esta razão é de

1,65, cuja diferença com relação ao encontrado para o CFWO se dá pelo aumento dos

números de ondas ν1(NbO6) = 786 cm−1 e ν1(FeO6) = 707 cm−1 do PFN para ν1(WO6)

= 844 cm−1 e ν1(FeO6) = 740 cm−1 do CFWO, devido à contração na celas primitivas,

com Z=1, do PFN para o CFWO que são de 64 e 57 Å3, respectivamente.

A sistemática observada entre as energias dos modos de respiração simétrica dos

octaedros centrados nos cátions B
′
e B

′′
e as constantes de forças envolvendo as ligações

B
′ − O e B

′′ − O nos permite concluir que as bandas extras observadas nos espectros

Raman obedecem um comportamento tipo dois fônons, uma vez que haja desordem nos

śıtios dos cátions B
′
e B

′′
.
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8 Conclusões e perspectivas

futuras

Métodos de teoria de grupos foram empregados para determinar a simetria dos mo-

dos normais de vibração de todas as estruturas conhecidas pertencentes à famı́lia das

perovsquitas duplas de ordem 1:1 e 1:2. Inicialmente demos ênfase ao método de análise

do grupo fator e uma série de tabelas (Tab. 5) foram apresentadas para facilitar a deter-

minação rápida da quantidade de modos normais que uma determinada estrutura deve

obter. Como a maioria dos compostos destas famı́lias é sintetizada na forma cerâmica

ou em pó, torna-se dif́ıcil designar cada modo normal de vibração Raman ou infraver-

melho ativo em termos das representações irredut́ıveis do grupo fator a que o composto

pertence. Para se ter uma discussão qualitativa dos espectros Raman e infravermelho

das perovsquitas de ordem 1:1 usamos o método de análise de grupo do śıtio molecular

onde a cela unitária de cada grupo espacial foi pensada como três sub-redes: dos cátions

A e B
′
e dos octaedros livres B

′′
O6. Como os espectros de fônons das perovsquitas são

basicamente dominados pelos modos de vibração dos octaedros B
′′
O6, também uma série

de tabelas (Tabelas 6-12) foram apresentadas para facilitar a determinação rápida da

quantidade de modos internos e externos que uma determinada estrutura deve obter. Foi

observado que quanto mais baixa for a simetria da cela unitária da perovsquita dupla

ordenada maior será a quantidade de modos de vibração que esta deve possuir (Fig. 41).

Devido à complexidade das vibrações octaedrais nas estruturas das perovsquitas 1:2 o

método de análise de grupo do śıtio molecular não foi utilizado para tais estruturas. Uma

tabela (Tab. 18) e uma figura (Fig. 56) mostrando a distribuição dos modos em termos
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das representações irredut́ıveis e o aumento dos modos com a redução da simetria da cela

unitária foram apresentadas com os resultados de teoria de grupos usando o método de

análise do grupo fator. Nas perovsquitas de ordem 1:1, da maneira que foi realizada a

análise, os octaedros são perfeitamente isolados enquanto que para as de ordem 1:2, os

octaedros principais possuem conectividade entre si.

O espectro de fônon do PFN foi re-investigado na temperatura ambiente e em baixas

temperaturas através da espectroscopia Raman. Embora ja se tenha feito comparações

entre os espectros de refletividade no infravermelho do PFN e outras perovsquitas desor-

denados, não havendo grandes diferenças entre si, devido à presença de fônons Raman de

primeira ordem no espectro do mesmo, mostra que a associação da estrutura cristalina do

PFN ao grupo espacial Pm3̄m não é direta e efeitos relacionados à desordem devem ser

considerados. Devido às limitações que uma amostra cerâmica passui para medir seu es-

pectro de fônons polarizado, as representações irredut́ıveis da estrutura polar monocĺınica

Cm não pode ser inclúıda na discussão do seu espectro. Para isso, o espectro Raman e

infravermelho do PFN foram discutidos em termos das vibrações normais dos octaedros

NbO6 e FeO6. A fim de investigar as transição estruturais e magnéticas sofridas pelo

PFN, medimos o espectro de fônons em baixa temperatura até 7 K. A inspeção cuidadosa

da posição dos fônons entre 100 e 400 cm−1 através de ajustes usando um conjunto de

lorentzianas, mostrou uma pequena descontinuidade nas posições das bandas nesta região

do espectro em torno da temperatura de Neél TN∼ 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 ocorrência de

uma transição 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 A2CoB
′′
O6 (com

A = Ca, Sr e B
′′

= Te, W), A(In2/3U1/3)O3 (com A = Ba, Sr) e A(Fe2/3B
′′
1/3)O3 (com

A = Ca, Sr e B
′′

= Te, W) foram apresentados. Os espectros de fônons medidos foram

discutidos em termos dos resultados de teoria de grupos, mais especificamente em termos
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das vibrações livres dos octaedros TeO6, UO6 e WO6. Desde que consideremos o octaedro

de cátion de menor valência como “virtual”o número de modos encontrados na região de

alto número de onda confirma muito bem as previsões da teoria de grupo.

Foi observado que os espectros Raman e infravermelho correlacionam muito bem com

as distorções monocĺınica ou tetragonal das estruturas da série das perovsquitas duplas

contendo cobalto e daquelas contendo ı́ndio comparados com os espectros Raman de per-

ovsquitas cúbicas ordenadas. Além de que as correlações de śıtios moleculares mostraram

que os modos libracionais que eram silenciosos para uma estrutura cúbica ordenada po-

dem ou devem ser ativados com o abaixamento da simetria da cela, como observado

para o composto monocĺınico mais distorcido CCWO. Estes resultados mostraram que o

modelo do octaedro “virtual”é uma boa tentativa de explicar o espectro de fônons das

perovsquitas complexas ordenadas.

Com relação aos compostos baseados em ı́ndio (A(In2/3B
′′
1/3)O3 com A =Sr e Ba; B

′′

= U e W) com desordem ocupacional, foi demonstrado através dos fônons observados nos

espectros de espalhamento Raman para os compostos contendo bário e ı́ndio que estes

possuem um volume de regiões ordenadas em suas estruturas. Isto se deu pela inspeção

dos seus espectros Raman e pelo simples fato de que nos casos dos compostos possuindo

a estrutura Pm3̄m, é proibido por regras de seleção de possúırem atividade Raman.

Uma discussão em termos das magnitudes das energias dos modos de vibração oc-

taedral em termos das substituições dos cátions A e/ou B (B
′

ou B
′′
) foi apresentada,

onde em muitos casos o aumento da energia de vibração depende da aproximação entre

o cátion central e os oxigênios. Foi visto que os números de ondas dos modos Raman

e infravermelho obtidos aqui está em boa correlação com aqueles encontrados na liter-

atura. Considerações foram feitas em relação às massas efetivas dos octaedros e aos

orbitais eletrônicos dos cátions centrais dos octaedros afim de entender melhor a origem

do aumento do número de onda de um selecionado modo de vibração.

Devido à desordem ocupacional nos śıtios dos cátions B das duas últimas séries de

compostos uma banda extra em torno de 700 cm−1 foi detectada em todos os compostos
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contendo ı́ndio (no CFWO). No caso dos compostos baseados em ı́ndio, a explicação que

se dava ao aparecimento deste modo era devido à fluorescência do material, mas medidas

Raman com a linha de excitação de comprimento de onda 488 nm, mostraram que esta não

era a verdadeira origem deste modo. Portanto, levando em conta a desordem ocupacional

em torno dos śıtios B, mostramos que é posśıvel que o octaedro, anteriormente considerado

“virtual”, pode ser o verdaderio responsável por tal comportamento anômalo. Por meio de

comparações entre energias dos modos de vibração envolvendo o octaedro InO6 (ou FeO6)

de vários compostos e da observação de uma sistemática no comportamento harmônico

das vibrações envolvendo B
′ − O e B

′′ − O chegamos à conclusão de que o modo extra

é devido ao movimento de respiração simétrica do octaedro InO6 (ou FeO6) permitido

pela desordem nos śıtios dos cátions In/W ou In/U (Fe/W ). Curiosamente, outros

compostos apresentaram um comportamento similar, tal como o BITO e SITO (133), e

uma boa correlação foi encontrada entre a energia deste modo, o fator de tolerância e o

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

Em geral conclúımos que todos os compostos apresentados aqui, possuem espectros

Raman e infravermelho caracteŕısticos das perovsquitas contendo ordem 1:1 entre os oc-

taedros e que os espectros de fônons são dominados pelas vibrações dos octaedros com

cátions centrais de maior valência.

Uma vez que encontramos uma boa correlação entre os números de ondas dos modos

normais de vibração do octaedro B
′′
O6 e algumas propriedades cristalográficas e atômicas,

uma boa proposta para o futuro é saber como se comportam as constantes de força das

ligações B
′
- O, B

′′
- O e dos ângulos, O - B

′
- O, O - B

′′
- O e B

′
- O - B

′′
com tais parâmetros.

Isto pode ser investigado através de cálculos de primeiros prinćıpios ou usando campos

de forças, baseados em potenciais harmônicos simples.

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

interessante seria entender como ocorrem as vibrações do grupo molecular B
′′
2O11 (dois

octaedros conectados por um vértice) das perovsquitas A3B
′
B
′′
2 O9. Embora a análise

dos modos normais destas perovsquitas tenha sido feita considerando a aproximação de
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somente um octaedro B
′′
O6, uma análise mais geral deve ser feita considerando o poliedro

mais complexo. A análise sistemática 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 relação ao tema das perovsquitas, é desconhecido na literatura o espectro

de fônons e os modos normais de vibração das perovsquitas denominadas hexagonais com

estequiometria igual a A3B
′
B
′′
2 O9, mas com octaedros compartilhando uma das faces,

formando o grupo molecular B
′′
2O9. A mesma proposta para as perovsquitas de ordem 1:2

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

equipamentos utilizados

A.1 Processos de śınteses

As etapas de śıntese dos compostos estudados neste trabalho foram inteiramente re-

alizadas pelos pesquisadores (professores e estudantes de pós graduação) José Pedregosa,

Maria del Carmen Viola, M. S. Augsburger, Sebastian Larregola, Ruben Pinacca e Carlos

López do grupos de pesquisas do Departamento de Qúımica da Faculdade de Qúımica,

Bioqúımica e Farmácia da Universidade Nacional de San Luis (San Luis-Argentina) e a

śıntese do PFN pelo Prof. Dr. Eiras do Grupo de Cerâmicas Ferroelétricas do Departa-

mento de F́ısica da Universidade Federal de São Carlos. Para todas as amostras estudadas

aqui a técnica de śıntese utilizada foi de reação de estado sólido através dos métodos de

śıntese por cerâmicos.

A śıntese por cerâmicos baseia-se na mistura mecânica de carbonatos ou óxidos de

alcalinos terrosos, carbonatos ou óxidos de Co2+ (ou Fe3+) e óxidos de M(VI) (M=Te,

W) de alta pureza em quantidades estequiométricas e utilizando distintas temperaturas

finais. Estas misturas são móıdas num cadinho de ágata, a seco em alguns casos ou

em acetona em outros e imediatamente colocada num cadinho de platina (para evitar

reações indesejáveis do Co/Fe com a cápsula) e aquecida ao ar em forno. As reações este-

quiométricas para estes compostos, tomando como base os óxidos de cations envolvidos,

foram sempre 2:1:1 e 3:2:1 para as séries A(Co1/2B
′′
1/2)O3 e A(Fe2/3B

′′
1/3)O3, respectiva-

mente. Foram estabelecidas as temperaturas finais para estas misturas em 950 ◦C(que
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apresentam problema de sublimação M=Te) e 1150 ◦C(para as que não apresentam prob-

lema de sublimação M=W), geralmente com três etapas de aquecimento sucessivas com

moagem intermediárias para as temperaturas pré-estabelecidas.

A.1.1 Processo de aquecimento e resfriamento lento

Realiza-se em três etapas sucessivas de onde a mistura estequiométricas de reagentes

(por exemplo ACO3 (A=Sr ou Ca), CoCO3 e WO3 (ou TeO2), na proporção de 2:1:1) é

aquecida e resfriada lentamente com moagens intermediárias controladas como mostrado

na Figura 67.

a) 24 hs a 600 ◦C. A reação não se completa, a fase predominante é a scheelita e ainda

não aparece a fase perovsquita desejada, resultando em excesso de reagentes.

b) 24 hs a 800 ◦C. Começa a aparecer a fase perovsquita desejada e SrCoO3 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 rápido

Neste caso trabalha-se igualmente como no processo acima, tendo cuidado especial em

colocar as misturas móıdas de cada etapa, diretamente no forno pré-aquecido à temper-

atura desejada, em seguida terminado o tempo de aquecimento (24 h), esfriar a mistura de

forma rápida (chamado “quenching”no ar). Realiza-se em três etapas sucessivas de onde

a mistura estequiométricas de reagentes é aquecida e resfriada lentamente com moagens

intermediárias controladas.

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

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

Compostos Temp. de śıntese (◦C) Porcentagem de impureza

Sr(Fe2/3W1/3)O3 1150 1,29 % de SrWO4

Ca(Fe2/3W1/3)O3 1150 5 % de CaWO4

Sr(Fe2/3Te1/3)O3 950 2 % de Sr3TeO6

Sr2CoWO6 1150 0,19 % de SrWO4

Ca2CoWO6 1150 0,5 % de SrWO4

Sr2CoTeO6 950 1,02 % de Sr3TeO6

Ca2CoTeO6 950 pura

A.1.3 Equipamentos

• Forno com três rampas de aquecimento com temperatura máxima de 1200 ◦C modelo

Furnace 47900 da Thermolyne.

• Forno sem rampa de aquecimento com temperatura máxima de 1200 ◦C de marca

FBR.

• Estufas e chapas aquecedoras

• Forno de alta pressão de oxigênio.

A.2 Espectroscopia no infravermelho

As medidas dos espectros de absorção no infravermelho apresentadas aqui, também

foram realizadas pelo grupo de pesquisa supracitado. O equipamento utilizado foi um

Nicolet PROTÉGÉ 460 que trabalha na região de 225-4000 cm−1 com 32 scans e resolução

espectral de 4 cm−1 . A técnica utilizada foi por pastilha de amostra com KBr. As

medidas realizadas no PFN foram realizadas num espectrômetro Bruker Vertex 70 usando

um acessório de refletância difusa (Easydif). Para cada região espectral as configurações

foram as seguintes:
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• infravermelho distante (40–600 cm−1): lâmpada globar, divisor de feixe de siĺıcio e

detector DLATGS com janela de polietileno.

• infravermelho médio (400–5000 cm−1): lâmpada 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 espectrômetro da Jobim Yvon

modelo T64000, equipado com um detector CCD resfriado com nitrogênio ĺıquido e um

microscópio confocal Olympus modelo BX40. Uma fonte laser de argônio foi utilizada

como fonte de excitação. Neste sistema usamos em torno de 2 mW da linha 514.5 nm

do laser para excitar a amostra através do microscópio usando uma lente da Nikon com

ampliação de 20 e 100 vezes, no qual permite o uso da configuração chamada de geometria

de retroespalhamento. Basicamente, esta geometria consiste na incidência de um feixe de

radiação ( ~Ei) na amostra que é aproximadamente paralela à luz espalhada ( ~Ee) pela

mesma. Na prática a luz é coletada num cone de ângulo sólido diferente de zero. A

resolução espectral t́ıpica foi de 2 cm−1.
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APÊNDICE B -- Cálculo dos modos

normais de vibrações de

um octaedro

Como bem sabemos o número de vibrações normais de uma molécula de N-átomos é

calculado através da simples expressão 3N −6 e tais vibrações podem ser classificadas em

várias espécies de acordo com suas propriedades de simetria. Usando teoria de grupo, é

posśıvel encontrar o número de vibrações normais pertencendo a cada espécie. O prinćıpio

do método é que todas as representações são irredut́ıveis se as coordenadas normais são

usadas como base para as representações. Determinaremos neste Apêndice os 15 mo-

dos normais de vibrações para um octaedro molecular XY6, cujo grupo pontual Oh. A

Figura 68 mostra a molécula XY6 inserida num cubo, para facilitar a visualização das

aplicações das operações de simetria. Tomando como sistema de referência o mesmo do

cubo, podemos definir as direções das classes das operações de simetria como segue:

[000]:E e i,

[111], [1̄11] ,[11̄1], [111̄]:C3, C2
3 , S6 e S2

6(total 8C3 e 8S6),

[110], [11̄0], [011], [01̄1], [101], [1̄01]: C2 e σd (total 6C2 e 6σd),

[100], [010], [001]: C4, C2
4 ≡ C

′′
2 , S4, σh (total 6C4, 3C

′′
2 , 6S4 e 3σh).

A tabela de caracteres deste grupo pontual encontrada na referência (131) será de

grande ajuda daqui em diante.
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Figura 68: Molécula XY6 no sistema de referência de um cubo

Da maneira mais esquemática, primeiramente devemos conhecer que tipo de rotação

(θ) está associado a cada operação de simetria contida no grupo pontual da molécula e

submetê-la a tais rotações e identificar quantos núcleos (NR) que ficam invariantes frente

a tal operação de simetria. Depois, encontrar os caracteres das representações para as

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

χ(R) = ±NR(1 + 2 cosθ), (B.1)

Onde o sinal + e - é estabelecido para as rotações próprias e impróprias, respectivamente.

Os caracteres para os movimentos de translação e rotação da molécula em relação aos

eixos x, y e z, são dados pelas respectivas equações

χt(R) = ±(1 + 2 cosθ), (B.2)
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Tabela 24: Tabela de caracteres para as vibrações normais da molécula BO6 de grupo
pontual Oh.

Operação de simetria E 8C3 6C2 6C4 3C2
4 ≡ C

′′
2 S2 ≡ i 6S4 8S6 ≡ C3i 3σh 6σd

Tipo de rotação própria imprópria
θ 0◦ 120◦ 180◦ 90◦ 180◦ 0◦ 90◦ 120◦ 180◦ 180◦

cosθ 1 - 1
2 -1 0 -1 1 0 - 1

2 -1 -1
1 + 2 cosθ 3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1

NR 7 1 1 3 3 1 1 1 5 3
nχ 21 0 -6 18 -9 -3 -6 0 15 18
nχt 3 0 -6 6 -3 -3 -6 0 3 6
nχr 3 0 -6 6 -3 3 6 0 -3 -6
nχv 15 0 6 6 -3 -3 -6 0 15 18

χr(R) = (1 + 2 cosθ). (B.3)

como anteriormente, os sinais + e - são para rotações próprias e impróprias, respectiva-

mente. Então o caractere para a vibração (210) é obtido de

χv(R) = χ(R)− χt(R)− χr(R) (B.4)

Os resultados do uso das Equações B.1,B.2,B.3 e B.4, estão mostrados nas linhas

7-10 da Tabela 24.

Agora podemos calcular a distribuição dos modos normais de vibração da molécula

em questão em termos das representações irredut́ıveis do grupo pontual Oh, para isso

levaremos em conta a ortogonalidade das representações irredut́ıves, dada por:

am =
1

h

j∑
i

niχi(R)χi
m(R), (B.5)

Onde h, n e χm(R) são a ordem do grupo pontual, o número de elementos de sime-

tria em alguma classe e os caracteres das representações irredut́ıveis do grupo pontual,

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

Desta forma podemos calcular:

am(A1g) =
1

48
(15.1 + 0.1 + 6.1 + 6.1− 3.1− 3.1− 6.1 + 0.1 + 15.1 + 18.1) (B.6)
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Ou então de forma mais rápida, podemos definir a matriz M(Oh) que contem os

carateres (linhas) correspondentes à representações irredut́ıveis (colunas);

M(Oh) =




1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1 1 1 1 1 −1 −1 −1 −1 −1

1 1 −1 −1 1 1 −1 1 1 −1

1 1 −1 −1 1 −1 1 −1 −1 1

2 −1 0 0 2 2 0 −1 2 0

2 −1 0 0 2 −2 0 1 −2 0

3 0 −1 1 −1 3 1 0 −1 −1

3 0 −1 1 −1 −3 −1 0 1 1

3 0 1 −1 −1 3 −1 0 −1 1

3 0 1 −1 −1 −3 1 0 1 −1




(B.7)

a matriz M(χ), onde a 1a, 2a, 3a e 4a coluna representa nχ, nχt, nχr e nχv, respectivamente

M(χ) =




21 3 3 15

0 0 0 0

−1 −1 −1 1

3 1 1 1

−3 −1 −1 −1

−3 −3 3 −3

−1 −1 1 −1

0 0 0 0

5 1 −1 5

3 1 −1 3




(B.8)

Então, a Equação B.5 pode ser rescrita como:
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A =
1

h
.M(Oh).M(χ) (B.9)

onde as colunas de A contem os am correspondentes às representações irredut́ıveis totais,

translacionais, rotacionais e vibracionais. Assim:

A =




1 0 0 1

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

1 0 0 1

0 0 0 0

1 0 1 0

3 1 0 2

1 0 0 1

1 0 0 1




(B.10)

ou seja,

Γ = A1g ⊕ Eg ⊕ F1g ⊕ 3F1u ⊕ F2g ⊕ F2u (B.11)

Γt = F1u (B.12)

Γr = F1g (B.13)

Γv = A1g ⊕ Eg ⊕ 2F1u ⊕ F2g ⊕ F2u (B.14)

Como a representação irredut́ıvel Eg é duplamente degenerada e F1g, F1u, F2g e F2u

são triplamente degeneradas, podemos contar em Γ um total de 21 graus de liberdade,

como esperado para uma molécula de 7 átomos. Por outro lado de Γv são contados 15

modos de vibração, concordando com a expressão 3N − 6, após descontar os três modos

translacionais (F1u) e três rotacionais (F1g). Na tabela de caracteres do grupo pontual
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Oh (Ref. (131)), pode-se ver que são ativos no Raman A1g, Eg e F2g (um total de três

bandas representando seis vibrações) e são infravermelho ativos 2F1u (total de duas bandas

representando seis vibrações).

Uma notação mais comum é a do tipo - νi, proposta por Herzberg (211), neste caso há

seis possibilidades para os modos internos, ν1−6, onde os modos ν1(A1g), ν2(Eg) e ν3(F1u)

são os modos de estiramento das ligações X - Y, ν4(F1u), ν5(F2g) e ν6(F2u) são modos

de deformação dos ângulos Y-X-Y. A Figura 69 mostra as vibrações livres do grupo

molecular octaedral XY6.

Figura 69: Vibrações livres do grupo molecular octaedral XY6.
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