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Resumo

Nesta tese a espectroscopia vibracional foi empregada para investigar as transi-
coes estruturais de perovskitas politipicas. Compostos representativos de dois politipos
foram estudados: a perovskita multiferréica tipo 3C Pb(Fe;/, Nby/5)O3 (PFN) e as pe-
rovskitas tipo 6H BazB?**ShyOy (B = Mg, Ca e Sr). A partir de anomalias ou desvios
do comportamento normal dos parametros ajustaveis com a temperatura do espectro de
fonons destes compostos foram identificadas transformacoes estruturais. No PFN foram
observados indicios de duas transicoes entre fases ferroelétricas, além de uma transicao
entre diferentes fases de ordenamento magnético (estado paramagnético — estado anti-
ferromagnético) e uma transicao entre um estado paraelétrico e um ferroelétrico. Estes
resultados sao expostos de forma bem mais clara do que em trabalhos de espectroscopia
Raman anteriormente informados na literatura, devido a melhor resolucao obtida, o que
propiciou até a observacao da origem de um novo modo no entorno da temperatura de
Néel. Nas perovskitas 6H, além da observacao usual do comportamento dos fonons em
funcao da temperatura, o que rendeu a observacao da transicao de uma fase hexagonal
para uma fase monoclinica em 140K no BazMgSbsOg (BMS) e de uma fase monoclinica
para uma fase triclinica em 240 K no Ba3CaSb,Og (BCS), procurou-se classificar os fonons
dos trés compostos utilizando dois métodos computacionais. Primeiramente utilizou- se
o método ab initio de Hartree-Fock para calcular os modos normais do dimero Sb,Og;
e assumindo que a célula unitaria do BMS é formada de dimeros Sb,Og e ions isolados
de Ba e Mg, conseguiu-se correlacionar, utilizando teoria de grupos, os modos calculados
do ShyOg com o0s modos internos do BMS. Posteriormente utilizou- se o método FG de
Wilson para corroborar os resultados anteriormente obtidos, sendo observado um bom

acordo entre ambos métodos.

Palavras-chave: Espalhamento Raman, Infravermelho, perovskitas, multiferréicos.



Abstract

In this thesis vibrational spectroscopy was used to investigate the structural transi-
tions of polytypic perovskites. Representative compounds of two polytypes were studied:
the multiferroic 3C-type perovskite Pb(Fe; /5 Nb;/2)O3 (PFN) and the 6H-type perovskites
BasB?tSh,Og (B = Mg, Ca, Sr). Based on anomalies or deviations from normal behavior
of the adjustable parameters of the temperature dependence of the phonon spectra of
these compounds, it was possible to identify structural transformations. In PFN, it was
observed, evidences of two transitions between ferroelectric phases, in addition to a transi-
tion between different magnetic ordering states (paramagnetic — antiferromagnetic) and
different polar states (paraelectric — ferroelectric). These results provide stronger evi-
dences than previous Raman Spectroscopy reports in literature due to a better resolution,
which allowed us to observe, for example, a new phonon at the Néel temperature. In the
case of the 6H perovskites, besides to the usual observation of temperature dependence of
the phonon spectra, which provides evidences of the transition of a hexagonal to mono-
clinic phase at 140 K in the BazMgSbsOg (BMS) and of a monoclinic to triclinic phase at
240 K in the BazgCaSbyOg (BCS), we classify the phonons of the three compounds using
two methods. First we applied the Hartree-Fock ab-initio method to calculate the normal
modes of the ShyOg dimer; and assuming that the unit cell of BMS is constituted of SboOg
dimers and isolated ions of Ba and Mg, we correlate, using group theory methods, the
calculated modes of SbyOg with the internal modes of BMS. Later we used the FG Wilson
method to confirm the previous results, being obtained a good agreement between the

two methods.

Keywords: Raman scattering, Infrared, perovskites, multiferroics.
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1 Introducao

1.1 Perovskitas Politipicas

O termo ’perovskita’ é usado para denotar uma categoria de solidos cristalinos inor-
ganicos que possuem formula geral ABX3, onde A e B sao cations metalicos e X é um
anion nao-metalico, tipicamente o oxigénio. Sua estrutura prototipica é caracterizada
por uma célula cibica onde o cation A ocupa a posigao (1/2,1/2,1/2) e esta coordenado
a 12 atomos de oxigénio. Ja o cation B ocupa a posigao (0,0,0) e esta coordenado a 6
atomos de oxigénio, os quais neste caso, formam unidades octaedrais, em torno do &tomo

B, compartilhando seus vértices, como mostrado na Figura 1.

@ ion A
« ion B"

Cicignio nos wartices dos octaedros

Figura 1: Célula unitaria da estrutura perovskita .

As perovskitas, dentre outros solidos, podem cristalizar-se em mais de uma forma que
sao quimica e cristalograficamente similares, porém, diferem em uma das dimensoes da
célula unitaria (normalmente o parametro c). Este fenomeno, que pode ser considerado
como polimorfismo unidimensional, é chamado politipismo (1). O politipismo geralmente
estd presente em soélidos que tem estruturas de empacotamento compacto e exibidas em
camadas. Os politipos sao compostos de unidades estruturais que sao idénticas em duas

dimensoes (camadas) e estas unidades sdo empilhadas umas sobre as outras.

Muitas perovskitas, onde o cition A tem um grande raio i6nico sao conhecidas por
exibir diferentes formas politipicas. Estas perovskitas consistem de empacotamentos com-
pactos, ordenados, de camadas AOj3 que sao empilhadas umas sobre as outras e onde os
cations B ocupam o intersticio de todas as cavidades octaedrais formadas entre estas ca-

madas. O empilhamento de uma camada AO 3 nesta estrutura pode ser ctibico (¢) — Figura
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2(b) — ou hexagonal (h) — Figura 2(c) — com respeito as suas duas camadas adjacentes,
dependendo se esta se encontra no meio de uma sequéncia ABC ou ABA (notagao de Ja-
godzinski (2)), respectivamente. Se o empilhamento é completamente ctibico, o octaedro
do cation B compartilha apenas os vértices, nas trés dimensoes, para formar a estrutura
perovskita 3C! (Figura 3a). Se o empilhamento ¢ todo hexagonal, os octaedros do cation
B compartilham as faces opostas, formando cadeias ao longo do eixo ¢ (Figura 3b) como
no BaNiO3(2H) (4) e CsNiCl; (5). Entre os dois extremos existem muitas estruturas poli-
tipicas formadas da mistura de empilhamentos ctibicos e hexagonais de camadas AQO 3; por
exemplo, os politipos 6H (BazMgShyOq (6, 7), BaTiO3 (8)) (Figura 3¢) e 4H (BaMnOj

(9),Figura 3d) que tém sequéncias de empilhamento cch, cch e chch, respectivamente.

()

. Camada A - esferas vermelhas
Colocando uma Camads B - esloras cinzas
esfera sobre ca- Cammada C - esferas arisis
?NE:T"M o {Empacoisments compacts

cabico - cop)
Camada A Camada A - caferns vermelhas
(s} Camsda B - esferas cinzas

(e}

Camada A - esfers vermelhas
Camada B - esfems ciroas
Camaida A - eiferms vermelhas

(Empacotaments compacio
hexagonal - hep)

Figura 2: Empilhamento de esferas sobre a camada A, que segue o padrao de um
poliedro hexagonal (a). A camada B é empilhada sobre os buracos da camada A e a
camada C pode ser empilhada sobre os buracos da camada A que nao foram preenchidos
pela camada B (b) — empacotamento ctibico — ou ser empilhada sobre as esferas da
camada A (¢) — empacotamento hexagonal.

'A complexidade de algumas estruturas levou a diferentes formas compactas de nomenclatura. A
mais usada é a notagdo de Ramsdell (3), que fornece o ntumero de camadas empilhadas por unidade
cristalografica, juntamente com a simetria da célula unitaria, especificada por C para cubica, H para
hexagonal e R para romboédrica
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(al

il {d) (el

Figura 3: Formas de ligagdo dos octaedros nas perovskitas politipicas: (a) 3C; (b) 2H;(c)
6H;(d) 4H e (e) 9R

Dentre os Oxidos tipo-perovskitas conhecidos (10), a classe mais estudada é a formada
pela familia 3C, devido a estrutura simples da maioria dos seus componentes ser tratada
como modelo para sistemas mais complexos; sendo essa classe dividida em perovskitas
simples (ternarias) e complexas. As perovskitas simples sdo divididas em oxidos ternarios

do tipo:

ATB5t0g3 - 0 KNbO3 é um integrante desta subclasse, possuindo uma estrutura des-

crita como ortorrombica e apresenta propriedades ferroelétricas (10).

A%2TB*t0g3 - a grande maioria dos compostos encontram-se nesta subclasse, onde o ca-
tion A pode ser um alcalino terroso, cadmio ou chumbo e os fons de B4t incluem Ce,
Fe, Pr, Pu, Sn, Th, Hf, Ti, Zr, Mo e U. Os compostos mais conhecidos desta catego-
ria sdo os titanatos de bario (BaTiO3) e chumbo (PbTiO3) devido suas propriedades

ferroelétricas (10).

A3TB3t0g3 - a maior parte dos compostos desta subclasse possui grupo espacial Pbnm,
com uma estrutura ortorrombica similar ao GdFeO3 (11). A busca por materiais
hospedeiros lasers com sitios cristalograficos ciibicos para a substitui¢ao do ion de

Cr®** tem produzido consideravel interesse nestes compostos.
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Oxidos Ternarios deficientes de oxigénio e cations - os ¢xidos ternarios ndo este-
quiométricos mais conhecidos sao os tungsténio-bronze, como o Na,WOj3 (0,3 < x <
0,95) (12). Estes materiais apresentam interessantes propriedades piroelétricas, pie-
zoelétricas e dielétricas, sendo analisados principalmente para aplicacoes eletronicas

(13).

E os oxidos de perovskitas complexas, que sao geralmente obtidos a partir da subs-
tituicao de grupos distintos de fons nos sitios cristalograficos de matrizes de perovskitas
simples, como mostrado na Figura 4. A consequéncia disto é o aumento da célula unitaria

em relagao a da perovskita simples.

Bay** Ni** - Nb,™ Ga'" Nb™ {OH)y Li"” Ba™
S Ga™ - Nb™ cr'* Ta™ (OH)y Mg™ K"
Litz"_ Mg"' . Ti% _\-{%EL w-Fn- (OH)y [T‘l“
Lay™ Li'": Ta™ o
24 a4 el
e Mo Dois|ions
pequenos para o Ti
Um ion gran (OH).para O*

Dois ions pequenos para o Ti [

T La™
AgT 1 2
K" pLa™ (OH},- - FLi"BaJ'
I+ 3 - T . Fa's OH Ml-'k-‘
];sz Nlﬁ 2 fagfag;a;ges » | B Ti" 0 | < M_a&rlon; 53 b L}i‘_gr?‘
K'"- sm™ - TAFING F - Cls Li"" Ba™
Rb'". Nd™
K. LaCe*
2 ou mais_ions 4 WA ;
para am BaeTi F para O Sistituicao parcial
de FauSparao O
Klr 3 Lu!l (-h_;. : Tnﬁ. I"\- A]‘_ i i
K'"- Nd"AP"- Nb* Fr Zn™* Ag" STorny; O%aeasTic Ba
Ca™ - S ZY. Ge* Fy Li'" Ba™ F. 05Tt k"
K" Ba™. La"np™. Ti". AP FeAl® LK™

5P L. NEPTY off A

Figura 4: Possiveis tipos de substitui¢coes na estrutura perovskita do composto BaTiO .
Figura extraida da referéncia (14)

Dentre as perovskitas complexas destacam-se os 6xidos do tipo:

A2+Bg73Bf137303 - esta subclasse tem como exemplo a perovskita multiferroica Pb(Feq/3W1/3)O3
(15), com fons de Fe3™ e WO ocupando aleatoriamente sitios octaedrais BOg. Este
composto apresenta uma transicao para um estado ferroelétrico em temperaturas
abaixo 178 K (16) e uma transi¢do para uma fase antiferromagnética em tempera-

turas abaixo de 383 K (16).

A2+B§73B27303 - O BaMg;/3Nby /303 é um componente de destaque desta subclasse

devido sua baixa perda (tand < 5-107° em 10 GHz) e constante dielétrica adequada

(' = 32) para o emprego em ressonadores ceramicos.
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A*TB}1,BI,03, A>*BI/,B{/,05, A*" B, B]1,03 e A* B}, B] 1,03 - 0Pb(Fe;/5Nby /)05
é uma perovskita complexa multiferréica também a base de Pb, pertencente a essa
subclasse. Possui uma transi¢ao ferroelétrica de alta temperatura (387 K (17))e

uma transigdo antiferromagnética de baixa temperatura (143 K (18)).

A2+B}74Bg7403 - esta subclasse possui poucos representantes, sendo mais conhecidos
os compostos A(B;/4Nbsz/4)O3 (A = Ba ou Sr, B = Na ou Li) que nao possuem altas
constantes dielétricas, mas em contrapartida possuem uma Otima estabilidade da

constante dielétrica em funcdo de temperatura e da frequéncia (19).

Observa-se que a diversidade politipica de perovskitas pode gerar diferencas marcantes
nas propriedades fisicas destes compostos. Um exemplo claro disto é a distin¢ao entre as
constantes dielétricas das fases tetraédrica (3C) e hexagonal (6H) do titanato de bario
(BaTiO3), cujas células unitarias sao esquematizadas na Figura 5. A alta constante die-
létrica, €, ~ 10000, observada na transicao de fase cubica-tetragonal em T, ~ 130°C,
do politipo ferroelétrico da perovskita 3C do BaTiO3 levou a um grande avanco tecno-
l6gico na industria de capacitores por volta dos anos 50 (descoberta deu-se entre 1944
- 1946) (14). O polimorfo hexagonal (h-BaTiO3) deste titanato, que é obtido a partir
da estabilizacao da fase de alta temperatura (acima de ~ 1460°C) do 3C-BaTiOj3 (p-
BaTiO3), em um meio redutor (Ti*" —Ti*") (20), possui uma constante dielétrica de
cerca de 200 em temperatura ambiente (21, 22) (Figura 6) e exibe também um compor-
tamento semicondutor (23). No entanto, amostras nao-estequiométricas (deficientes de
oxigénio) de h-BaTiO3 (BaTiO4g4) obtidas por processos "containerless" de sinteriza¢ao
(24), apresentaram uma constante dielétrica colossal, a temperatura ambiente, da ordem
de 10° (22) (Figura 7). A origem da constante dielétrica aparentemente alta para essa fase
nao-ferroelétrica, foi interpretada pelo efeito Maxwell-Wagner devido ao bulk cristalino,
a camada de bordas interfaciais (parte interna) e a camada de deple¢ao entre a amostra

e o eletrodo (25).
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(a) Mudificacio Hexagonal

Figura 5: Polimorfos cristalinos do titanato de bario. Figura extraida da referéncia (8)

i) Medificagis Cibica

200(
1501
“ 100|

50

| kHz (@)
e 100 kHz

0.0

0

Figura 6: Constante (a) e perda (b) dielétrica em fun¢ao da temperatura para amostra
estequiométrica de h-BaTiO3 (6H-BaTiOj). Figura extraida da referéncia (22)

100 150 200 250
'K

300



1.2 Multiferrdicos 7

1 20000
100000
80000f (a)
“ 60000 5 kHz (0.45 mm)
- 104 kHz (0.45 mm)
40000 +—— 5 kHz (0.29 mm)

. 1000 kHz (0.2% mm)

ZUEI{]; |

tey
= It 250 300
3 I 7K
1 iy < SkHz (045 mm)
{ ‘L - 10 kHz (0,45 mm)
Al . A0 kHz (0,45 mm)

T/K

Figura 7: Constante (a) e perda (b) dielétrica em fungdo da temperatura para amostra
nao-estequiométrica de h-BaTiO3 (6H-BaTiO3) com diferentes espessuras. Figura
extraida da referéncia (22)

Desta forma, pretende-se com este trabalho estudar as peculiaridades dos politipos
3C (Pb(Fey/9Nby/9)O3) e 6H (BazB2*Sb5T0y) dos éxidos de perovskitas, utilizando-se
técnicas espectroscopicas. De igual forma, atenta-se observar as estabilidades estrutu-
rais destas fases em funcao da temperatura, no intuito de motivar trabalhos futuros que
correlacionem as propriedades fisicas e estabilidades estruturais com o polimorfismo em

diferentes membros da familia das perovskitas.

1.2 Multiferrodicos

Em 1888, Rontgen observou que um dielétrico movendo-se em um campo elétrico torna-
se magnetizado e também o efeito contrario foi observado, como a geracao de polarizagao
em um dielétrico movendo-se em um campo magnético (26). A previsao de um forte aco-
plamento magnetoelétrico em isolantes feita por Pierre Curie (27), utilizando argumentos
de simetria em cristais, remonta de 1894. Subsequentemente, Debye deu nome a este tipo
de comportamento como "efeito magnetoelétrico" (28). Porém, considera-se como marco
inicial das pesquisas neste campo, o trabalho de Landau e Lifshitz na colecao do Curso de
fisica tedrica em 1959, sobre titulo: Eletrodinamica de meios continuos (29). S6 em 1959,

[. E. Dzyaloshinskii (30) derivou, utilizando argumentos de simetria e termodinamicos,
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a forma de um acoplamento (efeito) magnetoelétrico linear no CryOs. A confirmacgao

experimental foi realizada por D. Astrov (31) poucos meses depois.

Dentre os bem estabelecidos ferrdicos primérios, os ferromagnetos possuem magneti-
zagao espontanea que pode ser permutada usando um campo magnético, os ferroelétricos
possuem dois estados de polarizacao que podem ser alternados por um campo elétrico e os
ferroelasticos possuem uma deformagao (strain) espontanea que pode ser invertida pela
aplicagdo de um stress mecanico (32). Todos estes estados dubletos, sao ligados por um
ciclo de histerese, como na Figura 8, onde A; é a saturacao da fun¢io resposta (magne-
tizagao, polarizacao ou strain), Dy é o campo de estimulo (elétrico, magnético ou stress)
necessario para atingir a saturacao. Quando o campo de estimulo é anulado a funcao de
resposta ¢ reduzida até A,, conhecida como inducao residual e o campo reverso necessario

para reduzir a inducao a zero é chamado coercividade, D..

Nos multiferroicos (termo que foi primeiramente introduzido por Schmid (33)) ha um
acoplamento cruzado entre as propriedades ferrdicas. Assim sendo, os campos magnético,
elétrico e de stress, podem controlar tanto a magnetizagao, quanto a polarizagao e o strain,
como mostrado na Figura 9. Nao obstante os materiais ferroelétricos-ferroelasticos tam-
bém pertencer a classe de multiferrdicos, a comunidade cientifica geralmente usa o termo
multiferréico para sistemas magnetoelétricos, que sao, ao mesmo tempo, ferrolétricos e

que possuem algum tipo de ordem magnética, como mostrado na Figura 10(b), (c) e (d).

M,P,e

Figura 8: Ciclo de histerese de um material ferréico.

O efeito magnetoelétrico (ME) linear é descrito como a indugao de magnetizagao (M)
por um campo elétrico (E) ou a polarizagao (P) gerada por um campo magnético (H). Por
vezes o termo linear é omitido, sendo utilizada apenas a expressao efeito magnetoelétrico
(ME) (36). Tradicionalmente o efeito magnetoelétrico em um material monofasico, nao-
ferrdico (37), submetido a campos externos, é descrito pela teoria de Landau escrevendo

a expansao da energia livre do sistema em termos dos campos magnético H e elétrico E
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Figura 9: Em um multiferrdico o campo elétrico (E), magnético (H) e stress (o) podem
controlar a polarizacdo (P), a magnetizagdo (M) ou o strain (e). Figura extraida da
referéncia (34).

aplicados, assim (36)

1 1
F(E, H) = FO — .PZSEi — ]\4ZSI'IZ — 5505ijEiEj — EuouwHZHj

—ozijEiHj - %/B’L]kE’LH]Hk — %fyzﬂcHzEjEk — ..., (11)

onde Fj é a energia livre do estado fundamental, os subscritos (i, 7, k) referem-se as trés
componentes de uma varidvel em coordenadas espaciais, F; e H; sao as componentes do
campo elétrico e magnético, respectivamente, P’ e M; sao as componentes da polarizagao
e magnetizacao espontaneas, €p e [y sao as permissividade dielétrica e a permeabilidade
magnética no vacuo e g;; e fi;; sao os tensores de segunda ordem destas grandezas no
material, 5 e 7k sao tensores de suscetibilidade magnetoelétrica bilinear descrevendo
as respostas "EHH" e "HEE" e, mais importante, o;; ¢ a componente do tensor de
efeito magnetoelétrico linear & (38). Os grupos de simetria que permitem a ocorréncia de
efeito magnetoelétrico linear e bilinear foram tabulados em trabalhos anteriores (39, 40).

Diferenciando, desta forma, a energia livre do sistema em relacao ao campos aplicados

(E; e H;), é obtido (36):

oF 1
PZ(E17 H) = _6E = Pis —|— EggijEj —|— Oéinj —|— Eﬁmk‘Hij —|— ’Yz]kHzE] — ... (12)
e
OF . 1
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Figura 10: Ordem de dipolos magnéticos em materiais magnéticos. Figura extraida da
referéncia (35).

onde P; e M; sao as componentes da polarizacao e magnetizacao na direcao 7. Consi-
derando um sistema nao-ferroico, onde a polarizagao espontanea Pf(T) e magnetizacao
espontanea M7 (T) dependentes da temperatura, sao nulas na auséncia de um campo apli-
cado (E; =0em 1.2 e H; =0 em 1.3) e que nao existe histerese, entdo as duas equagoes

anteriores ficam (37):

P(E,H) = ay;H; + %Hjﬂk ... (1.4)
e
My(E, H) = ay,E; + %EJE;C T (1.5)

Das equagoes 1.4 e 1.5 pode-se observar que a polarizacao (P) depende diretamente
do campo magnético (H) e a magnetizagao (M) depende diretamente do campo elétrico
(E).

A primeira observagao experimental do efeito ME (31) produziu um grande alvorogo na
comunidade cientifica devido ao enorme potencial de aplicacao tecnologica dessa classe de

materiais. Porém, devido ao efeito ME tratar-se de uma propriedade muito ténue?, além

2um exemplo disso é o efeito ME no CryOs que possui valor de a,, = 4,13 psm~! (41). Com um

campo elétrico de 105Vem ™! isto corresponde a magnetizacio obtida apdés reverter cinco de todos 106
spins em uma rede antiferromagnética. (36)
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do nimero reduzido de compostos que apresentam tal comportamento, das dificuldades no
emprego efetivo e um limitado entendimento dos mecanismo microscopicos que levavam a
este comportamento ME, resultaram no declinio das pesquisa nestes materiais em meados
dos anos 70, como mostrado na Figura 11. No entanto, pode-se observar na mesma figura
que no inicio dos anos 90 houve um renascimento da pesquisa em multiferroicos ME
devido ao desenvolvimento conjunto e a colaboracao entre diferentes areas da teoria e
experimento. Primeiramente, novos materiais multiferréicos com diferentes mecanismos
de ferroeletricidade foram sintetizados através de novas rotas de cristalizagao (42, 43).
Posteriormente, as técnicas computacionais de primeiros principios ajudaram a projetar
novos multiferréicos e propor varios mecanismos microscopicos de acoplamento entre os
parametros de ordem elétrica e magnética nestes materiais (44), além de explicar o porqué
este fenomeno de acoplamento é tao raro (35). Além disso, avancos nas técnicas de
crescimento de filmes finos algaram fases anteriormente inacessiveis por métodos quimicos

tradicionais (45).

100
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Figura 11: Quantidade de publicagoes por ano pesquisadas com a palavra-chave
‘'magnetoelétrico’ na Web of Science. Figura extraida da referéncia (36)

1.2.1 Perovskitas multiferroicas

Observacgoes experimentais ja haviam constatado que todas as perovskitas ferroelétri-
cas convencionais, contendo ions de metais de transigao (MT), possuiam este fon com
a camada d vazia. Porém, em metais de transicao que recebiam elétrons nesta mesma
camada, o sistema poderia adquirir um ordem magnética, mas nunca ferroelétrica (46).
Hill (35), utilizando-se de calculos de primeiros principios, propos que a origem do ferro-
magnetismo nestes sistemas esta relacionada a alta densidade de estados da camada 3d no
nivel de Fermi. O grande ntimero de elétrons perto do nivel de Fermi diminui a energia ne-

cessaria para a inversao de um spin, fazendo entao a interacao de troca entre os momentos
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de spin localizados conduzir a uma ordem magnética. A referida autora observou ainda,
que orbitais d vazios de fons de metais de transicao, como Ti*T no BaTiOs, podem ser
usados para estabelecer forte covaléncia com os oxigénios vizinhos. Isso favorece o deslo-
camento do fon de metal de transi¢ao do centro do octaedro Og em dire¢ao a um (ou trés)
oxigénio(s), para formar uma forte ligacdo covalente com este(s) oxigénio(s), as custas do
enfraquecimento das ligacoes com os outros oxigénios. Logo, para a coexisténcia entre
ferroeletricidade e magnetismo em uma tnica fase, os atomos que se movem dos centros
de simetria para a formagao de momento de dipolo elétrico devem ser diferentes dos que
possuem momento magnético. Porém, como o ordenamento magnético e ferroelétrico sao
associados a dois cations quimicamente diferentes, o efeito magnetoelétrico é geralmente

fraco.

No entanto, além do mecanismo de ferroeletricidade citado anteriormente para perovs-
kitas multiferréicas, existem outras formas de acoplar a ferroeletricidade com a ordem
magnética em diferentes materiais. E dependendo das fontes microscopicas de ferroeletri-

cidade, os multiferroicos podem ser divididos em dois grupos (47).

1.2.2 Diferentes tipos de multiferréicos

1.2.2.1 Multiferréicos do tipo I

Os constituintes deste grupo caracterizam-se por uma forte polarizacao e magnetizacao
porém, o acoplamento entre as propriedades ferroelétricas e magnéticas é bem fraco. Cada
subclasse de multiferroicos do tipo I é distinta das demais apenas pelo mecanismo que

origina a ferroeletricidade, dentre os quais se destacam:
Perovskitas multiferroicas

Nesta subclasse, conforme exposto anteriormente, as propriedades magnéticas e fer-
roelétricas se sobressaem, porém, como ambas propriedades sao geradas por diferentes
ions (incompatibilidade entre ions de orbitais d vazios, geradores de ferroeletricidade e
fons com a presenca de elétrons na camada d, formadores de ordem magnética), o aco-
plamento destes subsistemas é fraco. De fato, muitas combinacoes do tipo AB{_,B’,0O3
foram encontradas como solugao a coexisténcia entre ferroeletricidade e magnetismo em
uma tnica fase. Este é o caso do PbFe;;,,Nb 2,03 (PFN) (48), utilizado como objeto de
estudo neste trabalho. Nesta perovskita os fons de Fe3* (d°) possuem momento de dipolo
magnético, enquanto os fons de Nb5* (d°) originam os momentos de dipolo elétrico pelo

afastamento do centro de inversao do octaedro, como ilustrado na Figura 12(a).
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Ferroeletricidade devida a pares de elétrons solitdrios (lone pairs)

Esta subclasse possui como representantes o BiFeOj3 (49) e o BiMnOjg (50). Porém,
como pode ser percebido, nestes compostos, os sitios B possuem apenas fons de Fe3*
(d5) e Mn®*T (d%), que sdo magneticamente ativos. No entanto, ambos compostos sao
ferroelétricos. A resposta a este enigma advém do par de elétrons de valéncia que normal-
mente hibridizariam em estados sp? ou sp® para formar ligacoes em perovskitas (e fases

de Aurivillius (51)), mas que em fons de Bi*" e Pb*" ndo o fazem (47).

A orientagao destes pares eletronicos (lone pairs) nao ligantes pode criar dipolos locais,
como na Figura 12(b), o que pode conferir aos compostos supracitados uma ordem ferro-

ou antiferroelétrica.
Ferroeletricidade devida ao ordenamento de carga

A ferroeletricidade também pode ter origem no ordenamento de cargas em ions de
metais de transicao com valéncias diferentes em diferentes sitios estruturais ou devido a
ligacoes desiguais, como na Figura 12(c). No Pry/;Ca;2MnO3 (52), por exemplo, ha a

formacao de uma rede alternada entre estados Mn3*+ e Mn**.
Ferroeletricidade "Geométrica”

Constatou-se, através de estudos estruturais, que no composto YMnO3 (53) (que nao
deve ser classificado como uma perovskita, por possuir cavidades trigonais bipiramidais
MnOs, ao invés de cavidades octaedrais MnOg) o mecanismo de ferroeletricidade nao é
diretamente correlacionado com o deslocamento dos fons de Mn?* do centro do intersticio

bipiramidal Os;.

Sabe-se que perovskitas com cations A com pequenos raios ionicos apresentam rotacoes
e/ou inclina¢oes de suas unidades octaedrais BOg, no intuito de conservar o empacota-
mento compacto estrutural (46). Esta tendéncia é caracterizada pelo fator de tolerancia
t=(ra+ro)/2(rg+ro), onde 74 p o sao os raios i6nicos dos fons correspondentes (54).
Observa-se que este mesmo fenomeno ocorre para o YMnOj e sistemas similares. Em
perovskitas este tipo de rearranjo nao leva a estruturas ferroelétricas, porém no YMnO 5
os fons de oxigénio (O) movem-se perto o bastante dos fons de itrio (Y), resultando na
formacao de momentos de dipolos elétricos entre o par Y-O, como apresentado na Figura

12(d).
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Figura 12: Diferentes mecanismo microscopicos que diferenciam os subgrupos dos
multiferréicos do tipo I: (a) perovskitas com ferroeletricidade induzida por fons d° (setas
verdes) e ordem magnética por ions d” (setas vermelhas). (b)Representagao de um par
de elétrons solitarios em que ativam um momento de dipolo no ion de Bi no sitio A das
perovskitas. (¢) Em sistemas com ordenamento de carga a coexisténcia de sitios nao
equivalentes com diferentes cargas e ligagoes nao equivalentes, induz a ferroeletricidade.
(d)A distor¢ao do prisma bipiramidal aproxima os ions de oxigénios dos ions de itrio
gerando dipolos (setas verdes) no composto YMnO3 por um mecanismo "geométrico".
Figura extraida da referéncia (47).

1.2.2.2 Multiferréicos do tipo II

Esta classe de multiferrdicos engloba os ferroelétricos magnéticos improprios (FMI),
onde a polarizacao (P) origina-se com acoplamento ao parametro de ordem magnética
primaria.

A grande diferenca em relagao ao grupo anterior é a forte correlacao entre os parametros
de ordem magnética e dielétrica. Em consequéncia disto, h4 um alto grau de modulagao

dos dipolos elétricos pelo campo magnético aplicado.

Do ponto de vista do mecanismo de multiferroicidade, este grupo pode ser divido em
dois subgrupos: aqueles em que a ferroeletricidade é causada por um tipo particular de
espiral magnética e aqueles em que a ferroeletricidade aparece em estruturas magnéticas

colineares.
Multiferroicos de espiral magnética

Neste subgrupo, a ferroeletricidade é causada por um tipo particular de espiral de spins
(47), que é resultado da competigao das interagoes de troca nestes materiais (55). Mos-

tovoy (56) deduziu, fenomenologicamente, que o momento de dipolo elétrico é ortogonal
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a Q (vetor de onda que define o sentido de evolucao das espiras) e ez (Plles x Q) (eixo

ao redor do qual os spins rotacionam), como representado na Figura 13(b).

Como qualquer ordenamento magnético, a espiral magnética quebra espontaneamente,
a simetria de reversao temporal (47). Além disso, ha também a quebra da simetria
de inversao, devido a mudanca de sinal de todas as coordenadas inverter a direcao de
rotacao dos spins na espiral. Desta forma, uma onda sinusoidal de densidade de spins,
como mostrada na Figura 13(a), nao pode induzir ferroeletricidade, pois esta, é invariante

sob inversao, r— —r (57).

(a) P=0

P

Figura 13: Onda sinusoidal de densidade de spins que (a)nao induz polarizagao elétrica
uniforme (b)P ¢é ortogonal ao eixo e3 de rotagao de spin e ao vetor de onda Q. Figura
extraida e modificada da referéncia (56).

Podem ser citados como representantes multiferroicos de espiral magnética as Th(Dy)MnO 3
(42, 55, 58, 59) e NizV,0g (60). No TbMnOg3, abaixo de T y; =41 K, todos os spin apon-
tam em uma direcao, mas o tamanho dos momentos locais variam periodicamente no
espago (Figura 14). S6 em uma temperatura mais baixa, T yo =28 K, que a polarizagao
elétrica aparece devido a transicao magnética sofrida para um ordenamento cicloidal de

spins (47), como na Figura 13(b).

Figura 14: Onda sinusoidal de densidade de spins, em que os spins apontam em uma
diregdo mas varias em magnitude. Figura extraida da referéncia (47).
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Multiferréicos com estruturas magnéticas colineares

A ordem magnética neste subgrupo induz a ferroeletricidade mesmo em estruturas

magnéticas colineares (47).

A estrutura do CazCos_,Mn,Og (61), como descrita na Figura 15(b) e 15(c), contém
cadeias de spins constituidas de ions magnéticos em coordenacoes octaedrais e trigonais
de faces compartilhadas com ions de oxigénio ao longo do eixo ¢. As cadeias de spin sao

separadas por fons de Ca e formam uma rede triangular no plano ab.

A difracao de néutrons mostra que fons de Co?* e Mn** alternando ao longo das cadeias
exibem uma ordem magnética up-up-down-down (11JJ). A ferroeletricidade resulta da
quebra de simetria de inversao na cadeia de spins com uma ordem de cargas alternantes.
Como mostrado na Figura 15(a), ha duas formas de combinar a ordem magnética up-up-
down-down (11J) com a ordem das cargas ionicas, originando, desta forma, vetores de

polarizacao elétrica opostos (61).

Figura 15: (a)duas formas de combinar a ordem magnética up-up-down-down com a
ordem das cargas ionicas. As posicoes atomicas na cadeia nao distorcida sao mostradas
com circulos tracejados. (b,c)Estrutura cristalina do Ca3CoMnOg. Figura extraida da

referéncia (61).

1.2.3 PbFel/2 Nb1/203

Niobato de ferro e chumbo (PbFe; /5 Nb; 503 - PEN) é um composto multiferréico bas-
tante investigado (18, 62—65) devido sua simplicidade estrutural, podendo ser considerado

como um material prototipo (66). Ele pertence ao grupo das perovskitas complexas a base
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de chumbo PbB! B] O3, de grande interesse comercial em aplica¢oes como componentes

eletroceramicos multifuncionais.

Estudos de difracao de raios X (67), néutrons (17) e microscopia eletronica de trans-
missao (TEM) (64) mostraram que o PFN é um composto desordenado, ou seja, os ions
de Fe3* e Nb®*, que ocupam a cavidade dos octaedros de oxigénio sdo distribuidos alea-
toriamente e esta desordem influencia fortemente a natureza das transicoes magnéticas e

principalmente, ferroelétricas deste material.

No PFN os angulos entre as ligacoes Fe3T-O-Fe?" sao iguais ou proximos a 180°, uma
condi¢ao 6tima para o aparecimento de ordem magnética na subrede B (16), onde a ori-
entacao do orbital 2p do fon de O~ tem o papel de induzir um estado antiferromagnético
(AFM) entre os orbitais 3d dos fons de Fe3" (38), através de uma relagao de supertroca
indireta (38) do tipo Fe-O-Fe, como postulado por Ye et al. (68) e Mitoseriu et al. (69).
Como mostrado na Figura 16, os elétrons dos ions de Fe da esquerda, que neste caso sao
spin up, s6 podem se ligar com elétrons spin down dos orbitais 2p do oxigénio; isto faz com
que os elétrons spin up dos orbitais 2p a direita s6 possam se ligar a elétrons spin down
dos ions de Fe. Segundo Raevski et al. (70) o ion de chumbo tem a funcao de percolar
o estado AFM na rede cristalina desta perovskita , gerando no PFN, abaixo de T y, uma
rede antiferromagnética do tipo G (17), cuja célula unitaria magnética é representada na

Figura 17 juntamente com outros tipos de ordenamento magnético.

Fe' 0’ Fe¥
AN g E=a 1 EFEEE

Figura 16: Mecanismo de supertroca em FeO. Figura modificada da referéncia (38).
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Figura 17: Estruturas magnéticas com seus respectivos rotulos. Os sinais de "4+" e "—"

representam projecoes no eixo ¢ de spins up e down, respectivamente. Figura extraida
da referéncia (71).
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Medidas de difragao de raios X realizadas por Bonny et al. (67) mostraram que o PFN
possui uma transi¢ao em 376 K (T.), de uma fase paraelétrica para uma ferroelétrica e
uma transicao entre fases ferroelétricas em 355 K. Medidas dielétricas realizadas por Gao
et al. (64) a temperatura ambiente, mostraram que a fase ferroelétrica de amostras cera-
micas possufa uma coercividade de 4,04 K'V/cm e polarizagio residual de 11,5 uC'/cm?,
como mostrado no lago de histerese da Figura 18. No mesmo artigo os autores também
observaram que em 380 K, para baixas frequéncias de campo elétrico, a constante die-
létrica (Figura 19(a)) e o fator de perda (Figura 19(b)) apresentam um pico largo, de

caracteristica difusa, que é relacionado a temperatura de Curie deste composto.
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Figura 18: Ciclo de histerese de uma amostra ceramica de PFN. Figura extraida da
referéncia (64).
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Figura 19: (a) Parte real da constante dielétrica em fungao da temperatura; (b) A
dependéncia com a temperatura do fator de perda dielétrica. Figura extraida da
referéncia (64).

Para um multiferréico como o PFN o acoplamento magnetoelétrico pode ocorrer como
um efeito direto, em outras palavras, como um acoplamento bilinear PM entre os para-
metros de ordem elétrica e magnética (a maioria dos casos estudados). Ele também pode
ocorrer como efeito de ordem superior (nio-linear) (72), P2M?, ou como um efeito indireto
via strain S (66), envolvendo acoplamentos do tipo piezomagnético MS, magnetoestritivo

SM?, piezoelétrico PS, ou eletroestritivo SP? (73).

Segundo a teoria de Ginzburg-Landau modificada por Smolenskii et al. (49, 74), o
potencial termodinamico de um ferroeletromagneto com temperatura de transicao mag-
nética muito menor que a temperatura de transigao elétrica (Ty; < Tg), sem levar em

consideragao a intera¢ao de strain, pode ser pode ser escrito na forma (58)

/
P =Py + aP? + §P4 — PE+d'M? + §M4 — MH +~yP*M? (1.6)

onde P e M sao a polarizacao e a magnetizacao, respectivamente. ®, «, 3, o/, ' e
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v sao fungoes da temperatura (58). O termo de interagdo de troca magnetoelétrica da
forma yP?M? é permitido em qualquer ferroeletromagneto, o que faz surgir um desvio
da suscetibilidade elétrica 6x®(T'), abaixo de Ty (transicio magnética), de valores obti-
dos pela extrapolacao de x¥(T') na fase paramagnética. Sendo a suscetibilidade elétrica

expressa pela derivada do potencial, na forma

9%

() = 5 (17)

e considerando que as temperaturas de transicoes elétricas e magnéticas sao afastadas
o bastante para que se possa negligenciar a dependéncia dos parametros elétricos na
temperatura de Néel T n*® (49). Entdo a diferenca da constante dielétrica (d¢) para valores
de temperatura menores que o da transi¢cao magnética nao depende da polarizacao e segue

uma relagao linear com M? na forma (58)

S ~ yM? (1.8)

pois 0 = 4mdx* (49).

Desta forma, Yang et al. (75) observando tal descontinuidade nos graficos de constante
dielétrica e do fator de perda, em um cristal de PFN, como retratadas na Figura 20,
perceberam que a diferenga entre a constante dielétrica da fase antiferromagnética e de
sua extrapolagdo a partir do estado paramagnético - de - (Figura 21(a)), segue uma
relagdo do tipo linear com M? em temperaturas abaixo da temperatura de Neéel (T y),
cujo comportamento é mostrado na Figura 21(b). Assim, os autores concluiram que a
mudanca na constante dielétrica entre 130 e 143 K ¢ atribuida ao termo de acoplamento
magnetoelétrico yP?M? na energia livre de Landau (75). E, recentemente, Blinc et al.
(73) valeram-se destes mesmos argumentos para explicar a observa¢ao de uma anomalia

na suscetibilidade magnética dc na transicao entre as fases paraelétrica-ferroelétrica.

3 A temperatura de Néel é a temperatura acima da qual desaparece o efeito de ordem antiferromagnética
dos materiais, passando estes a comportarem-se como materiais paramagnéticos.
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Figura 20: Dependéncia com a temperatura da constante dielétrica (a) e do fator de
perda (b) em diferentes frequéncias. Figura extraida da referéncia (75).
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Figura 21: (a) Constante dielétrica em 10* Hz e sua extrapolagao do estado
paramagnético. (b) Relagao entre de e M?2. Figura extraida da referéncia (75).
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Anomalias magnéticas adicionais foram informadas na literatura para o PFN, abaixo da
transicao de fase magnética (T ). As medidas de ressonancia magnética nuclear (RMN)
(76) e suscetibilidade magnética (77) mostraram que uma outra transigdo magnética,
além de T, ocorre por volta de 10 K, sendo interpretada como a formacao de uma fase
vidro de spins (78, 79) ou o aparecimento de um ténue ferromagnetismo (80). Apenas
em 2010 Kleemann et al. (81), utilizando medidas de momento (m)e suscetibilidade
(x™) ac (107! < f < 10%) magnética, confirmaram a coexisténcia entre uma fase vidro
de spins e uma fase de ordem antiferromagnética de longo alcance, para temperaturas
abaixo de 10 K, como ilustrado na Figura 22. O estado antiferromagnético (AFM) ocupa
clusters de Fe?* que percolam a rede, enquanto os clusters vitreos compreendem ions
de Fe®T isolados e clusters de Fe3" superantiferromagnéticos (SAFM) com momentos
magnéticos descompensados. Neste mesmo trabalho os autores mostraram que o efeito
magnetoelétrico ¢ um indicador sensivel de diferentes ordenamentos de spin, além de
reportar alguns valores como: as3(4, 5K) = pom’y; 5/ EacV & 1,9x1072s/m, B333(15K) ~
1x107s/A e 03333(140K) ~ 2,2 x 10722sm /V A, através da conveniente modificagao da

equacao 1.3 para

m/
M; = % = a33 e + B33 BacHae + V333 EacEae + 203333 Ege Ege H e (1.9)

onde V' é o volume da amostra e os subscritos ac e dc significam campo alternado e

continuo, respectivamente.

Figura 22: Projecao <111> dos clusters antiferromagnéticos de spins de Fe3", vistos na
secao (001) em diferentes escalas. Figura extraida da referéncia (81).

Recentemente Correa et al. (82) observaram que os espectros Raman de filmes finos

de PFN, mesmo na fase paraelétrica, possuiam um carater de espalhamento de primeira
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ordem similar ao do Pb(Scy/2Ta;,2)O3 (PST) (83). Ele atribuiu tal cardter ao compor-
tamento relaxor® de filmes finos de PFN (84), pela existéncia de regioes ordenadas com
uma simetria particular, ou pela desordem na subrede B que viola as regras de selecao
ou por ambos. Os mesmos autores apoiando-se em trabalhos anteriores (63, 85), frisa-
ram que este comportamento nao se abrange as ceramicas de PFN, pois estas sao apenas

ferroelétricos normais com ordenamento de longo alcance.

Utilizando também medidas de espectroscopia Raman em um monocristal de PFN,
Garcia-Flores et al. (86) também assumiram a presenca de nanoregides polares para
explicar o carater de primeira ordem do espectro Raman, pois, a difracao de raios x de-
terminou para este cristal, uma simetria ctibica Pm3m, cujos modos Raman sao proibidos
(fato que sera esclarecido mais a frente). Neste trabalho, o desaparecimento da regido com
cardter de Raman de segunda ordem foi observado como indicio da transi¢ao do estado
paraelétrico para o ferroelétrico (T,, = 330 K). Além disso, o autor também observou que
por volta de 330 K existe um ponto de inflexao na curva da derivada da suscetibilidade
magnética ((d(MT/H)/dt)), como mostrado na Figura 23, o que sugeriu uma interacao

entre graus de liberdade ferroelétrico, estrutural e magnéticos no PFN.
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Figura 23: Suscetibilidade magnética (M/H) e a derivada da suscetibilidade
multiplicada pela temperatura (d(MT/H)/dt) em fun¢ao da temperatura. Figura
extraida da referéncia (86).

4Grupo de materiais ferroelétricos cuja transicio ferro-paraelétrica nio ocorre em uma temperatura
especifica. Nestes materiais apenas hd uma regiao de temperatura onde a constante dielétrica é méxima.
Isso deve-se a polarizacao decair suavemente com o aumento da temperatura e a singularidade na cons-
tante dielétrica que é associada & transicao ferro-paraelétrica em ferroelétricos classicos se apresenta bem
larga, sem um pico pronunciado.
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1.2.4 Objetivo

Pretende-se com este trabalho caracterizar claramente, através das espectroscopias
Raman e infravermelha as transi¢oes estruturais, ferroelétricas e magnéticas de amostras
ceramicas de PFN, determinando quais fonons sao afetados por cada transicao, devido

estas técnicas serem altamente sensiveis as mudancas de simetria local.

1.3 Perovskitas 6H

Nos compostos 6H estudados neste trabalho, ao contrario das perovskitas duplas con-
vencionais 3C como o PFN, ha dois tipos de sitios B, um no centro dos octaedros que
compartilham os vértices (sitio B1) e um nos octaedros que compartilham as faces (sitio
Bs). Nestes compostos os sitios By sdo ocupados por ions de Sb e os sitios By sdo ocupados
por ions B de metais alcalinos terrosos como Mg, Ca e Sr (6, 87). A familia de compostos
similares a estes foi primeiramente sintetizada por Blasse (88) e seus estudos estruturais
foram posteriormente realizados por outros autores (7, 89-91). Foram encontrados dois
modelos estruturais com diferentes tipos de ordenamentos de cations nos sitios octaédri-
cos: (I) BOg + SbyOg para B = Mg, Mn, Co, Ni e Zn (como mostrado na Figura 24)
(7, 89-91) e (II) SbOg + BSbOg ordenado para B = Ni (91) e Cu (7).

MO,

Ba

Shs(ly

Chex

”hcx‘_'_J_ —t-u,h.‘
Figura 24: Esquema estrutural da perovskitas 6H do grupo 1. Figura extraida da

referéncia (92).

Battle et al. (91) realizaram medidas de difracao de raios x em p6 e EXAFS (Espectros-

copia de estrutura fina estendida de absorgao de raios X) para estudar o comportamento
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dos compostos BasMShyOg (M = Mg, Ni e Zn) sujeitos até 5.5 GPa. Foi observado
que o BazMgSb,Og nao possui transicao estrutural até 4,5 GPa, no entanto a perovskita
BazNiSbyOg, que em pressao ambiente é isoestrutural com o BMS (com os ions de Sb no
centro dos octaedros que compartilham as faces (90)), com o aumento de pressao entre
4,5 e 5,5 GPa, este composto vai para uma fase onde os dimeros sao da forma NiSbOg. Si-
milarmente, o composto Ba3ZnSb,Og, em pressao ambiente é formado por dimeros SboOyg
e octaedros ZnQOg que compartilham os vértices, porém, sob pressao entre 3,5 e 4,5 GPa,

este composto transita para uma fase ciibica como parametro de rede a = 8,182(1) A

No intuito de elucidar as propriedades magnéticas dos compostos ceramicos Ba sMSbyOyg
(M = Mn, Co e Ni) e verificar a possibilidade de frustracdo magnética geométrica, Doi
et al. (92) executaram medidas de suscetibilidade magnética, calor especifico e difracao
de néutrons. Além disso, foram realizadas medidas de calor especifico na perovskita nao-
magnética BazZnSboOg (BZS). As medidas de suscetibilidade magnética apontaram uma
transicao antiferromagnética em 10 K para M — Mn, 3,8 K para Co e 13,5 K para Ni e o
inicio da transicao magnética nestes compostos foi observada bem acima de T y. Abaixo
de Ty as medidas de difracao de néutrons apontaram uma possivel ordem magnética em
cada camada dos compostos com Mn e Co, como ilustrado na Figura 25, porém, com

disposicao antiparalela em relacao as outras camadas.

ia) (" 1]

Figura 25: Estrutura magnética do BazCoSbsOg ¢ BazMnShyOg: (a) célula unitaria
magnética no plano ab, com os fons diamagnéticos omitidos; (b) dire¢ao dos momentos
magnéticos Co*™ e Mn**. Figura extraida da referéncia (92).
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Neste trabalho Doi et al. indexou todas as perovskitas da familia Ba3;MSb,Og com
grupo espacial P63/mmc, com exce¢ao do BagMnSbyOg, que fora refinado em uma estru-
tura monoclinica C2/c, que pode ser representada como uma célula ortorrombica distor-
cida com Gmono ~ Ahezs bmono ~ V 3hers Cmono ™~ Chez € Bmono ~ 90,4°, como na Figura

26.

Figura 26: Vista planar da diferenca das células unitarias hexagonal, monoclinica e
magnética. Figura extraida da referéncia (92).

Recentemente, Cheng et al. (93) sintetizaram duas novas fases do Ba3NiSbyOg. A pri-
meira, rotulada por fase 6H-B, foi obtida da fase convencional (6H-A) P63/mmc (Figuras
27 (a), (d) e (g)) através do aquecimento a 600°C sob pressao de 3 GPa durante 1 hora
em um modulo de multi-bigorna tipo Walker (Rockland Research Co.). Nesta estrutura
os dimeros de faces compartilhadas NiSbOg (a0 invés dos dimeros ShoOg da fase 6H-A)
sdo conectados pelos vértices aos octaedros ShOg ao longo do eixo ¢ (Figuras 27 (b), (e)
e (h)), em total acordo o trabalho de Battle et al. (91). A segunda fase (3C) foi obtida
sob pressao de 9 GPa e uma temperatura de 1000°C durante 30 min. Esta fase, como
mostrada nas Figuras 27 (c), (f) e (i), é descrita como uma perovskita ciibica de grupo
espacial Fm3m. Medidas de suscetibilidade magnética () e calor especifico magnético
(Cyr) realizadas pelos mesmos autores apontaram as fases 6H-B e 3C como candidatos a

liquidos quanticos de spin °.

®Um liquido quéntico de spin (QSL) ¢ um estado fundamental onde fortes flutuagoes quanto-mecanicas
impedem a transicdo de fase para ordenamento magnético convencional , com o grupamento de spins
assemelhando-se, assim, a um estado liquido.
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Figura 27: Difratogramas de raios x em 295 K para os politipos de Ba3NiSbhyOg: (a)
6H-A, (b) 6H-B e (c¢) 3C. Esquema estrutural dos politipos de Ba3NiShyOg: (d) 6H-A,
(e) 6H-B e (f) 3C. Rede magnética formada por fons de Ni** para os politipos de
Ba3NiSbyOg: (g) 6H-A, (h) 6H-B e (i) 3C. Figura extraida da referéncia (93).

Semelhante as duas fases sintetizadas a partir do BagNiSbyOg (P63/mmc), Zhou et al.
(94) apontaram um comportamento de liquido quantico de spin para Ba3zCuShyOg, em
temperaturas abaixo de 0,2 K. Este composto trata-se um arranjo sobreposto de ions de

Cu?t em uma rede triangular, semelhante a fase 6H-B do Ba3NiSbyOy.

O grupo do professor Ling, que sintetizou as amostras de perovskitas 6H apresenta-
das neste trabalho, recentemente sintetizou amostras de BazBilraOg (95) BBI e
BazBiRuyOg (96) BBR  na fase 6H e observou que estas amostras possuiam uma
descontinuidade na suscetibilidade magnética em torno de T* = 74 K e 176 K, respec-
tivamente, como mostrado nas Figuras 28 e 29. Ambas as amostras apresentaram um
expansao térmica negativa (Figuras 30 e 31) entorno de T*, principalmente correlacio-
nado ao aumento do parametro ¢ da célula cristalina (Ver Figuras 30(b) e 31(b)); além
disso, os dados de difracao apresentaram um aumento expressivo de cerca de 1% no vo-
lume da célula unitaria do BazBilr,Og, indo de 902,5 A% em 75 K para 910,7 A3 em 70

K, indicando que este composto possui um efeito magnetoelastico gigante (95).

Em ambos compostos o ajuste da curva de suscetibilidade magnética foi dividido em
uma regido de alta temperatura (7' > 7*) e uma regido de baixa temperatura (7' < 7).
No BBI, utilizou-se o modelo da lei de Curie-Weiss mais um termo independente da tem-

peratura para ajustar a regiao entre 150 e 350 K, resultando em um momento efetivo
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de 0,9 pup/Ir, uma temperatura caracteristica © = -231 K e um termo independente da
temperatura xo = 3,7x107% emu mole(Ir)~! (95). No BBR a regiao de alta temperatura
foi ajustada por uma funcao que combina a contribuicao dimérica dos octaedros que com-
partilham as faces (RuyQOg), uma contribui¢ao independente da temperatura e a relagao
de Curie-Weiss (96), respectivamente, como na equagao 1.10 e cujo resultado é mostrado

na Figura 29.

(1 — 2)Xdim + x0 + 2C/T — © (1.10)

onde Xgim € uma aproximagao por campo médio das interagoes J' (Ji, ..., J5) dos se-

gundos vizinhos do dimero RusOg (96) (inset da Figura 29), na forma

Xiso
= Niso 1.11
i 1 + >‘Xiso ( )

€ Yiso € a contribuicao para a suscetibilidade da interacao de apenas uma unidade

dimérica (96) (Jo na Figura 29), na forma

2Nag*ug (L + Sexp(—2Jo/kpT)]
kT3 + exp(Jo/kpT) + Sexp(—2Jy/kpT))

Xiso = (112)

onde N4 é o nimero de Avogadro, up é o magneton de Bohr, kg é a constante de

Boltzmann, ¢ é o fator eletronico padrao g = 2 e Jp é o acoplamento magnético intra-
b

dimérico. Na equacao 1.11 \ = J//NAQQ[LB, sendo J' = > n;J;, onde n; é a multiplicidade
a

dos segundos vizinhos interagindo via J'.

O melhor ajuste para a regiao de alta temperatura da suscetibilidade do BBR rendeu
C =1 emu K mole™, Jy = 320(20) K, J'/kp = -160(10) K, 2 = 0,02, © = 0 K e xo =

0,0011 emu mole™*.

Na regiao de baixa temperatura, os pesquisadores decidiram ajustar as curvas utili-
zando um modelo de suscetibilidade para sistemas com abertura de spin-gap® devido a
descontinuidade gerada na suscetibilidade magnética em 7™ ja terem sido observadas para

tais sistemas anteriormente (98). A fungao de ajuste proposta por Bulaevskii (99) para

6Sistemas com spin-gap sdo antiferromagnetos de baixa dimensao devido suas interacdes dominantes de
troca eletronica serem de origem intra-linear (1D) ou intra-planar (2D). Estes sistemas sdo caracterizados
por um gap (A) no espectro de excitagdo de spin, cuja magnitude é a diferenga entre as energias do
estado excitado mais baixo e o estado fundamental. O estado fundamental deste sistema é constituido
por estados singletos de spin, onde as correlagoes spin-spin sao de curto alcance suprimindo neste estado
uma onde magnética de longo alcance e podendo, desta forma, ser representado por um liquido quéntico
de spins (QSL) (97).
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estes sistemas é

Xsg = @ ea:p(—A/kBT) (113)

onde a & uma constante e /A é o valor do gap de spin. Além desta funcao, foi utilizado
um termo independente da temperatura e um livre da contribui¢ao de spins (Curie-Weiss)

para o ajuste na regiao de 7' < T, gerando uma fungao total do tipo (96)

X(T) = Xsg + X0 +¢/(T' = O) (1.14)

No BBR os valores ajustados foram a = 0,00021 emu mol™! K=, A/kp = 247(2) K,
Xo = 0,0006 emu mol™!, ¢ = 0,013 emu mol ! K™t e © = -55 K (96). E para o BBI o
valor do gap foi A/kp = 117 K.

Desta forma a dréastica mudanga nas propriedades fisicas (Figuras 28) do Ba3BilryOy,
assim como no BagBiRuyOg, em 7%, levou Ling et al. (95, 96) a sugerirem uma transigao
nestes compostos de um estado paramagnético com baixo momento magnético efetivo em
alta temperatura, para um estado de spin-gap abaixo de T*. Desta forma, estes dois
compostos apresentam uma conjugacao Unica entre parametros de rede, carga e spin,

compondo, entao, o efeito magnetoeléstico.
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Figura 28: Dependéncia com a temperatura da (a) suscetibilidade magnética (x) dc,
mostrando o ajuste por Curie-Weiss modificado para temperaturas acima de T* = 74 K
(linha azul) e por comportamento de spin-gap (linha vermelha) abaixo de T*,
decomposta no inset para separar a contribui¢ao de spin-gap (linha azul) da calda
paramagnética (linha verde); (b) capacidade térmica sobre temperatura; e (c)
resistividade elétrica p juntamente com o ajuste. Figura extraida da referéncia (95).
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Figura 29: Medidas da susceptibilidade magnética em fun¢ao da temperatura
juntamente com o ajuste da curva para alta temperatura (linha vermelha) e baixa
temperatura (linha azul). O inset inferior direito mostra a dependéncia com a
temperatura da derivada dx/dT. O inset superior esquerdo a interacao de troca
magnética com os primeiros (Jy, no dimero) e segundos (.J;, i = 1,...,5) vizinhos. Figura
extraida da referéncia (96).
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Figura 30: Dependéncia com a temperatura do (a) volume da célula unitaria, (b)
parametro de rede a, b/v/3 e ¢, (c) distancia Tr-Tr intra-dimero e angulo médio da ligacio
Ir-O-Ir e (d) somas das ligagoes de valéncia (BVS) para o Ir e Bi no Ba3BilryOg. Figura

extraida da referéncia (95).
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Figura 31: Dependéncia com a temperatura do (a) volume da célula unitaria, (b)
parametro de rede a, b/v/3 e c, (c) distancia intra-dimero dp,_g, e (d) somas das
ligagoes de valéncia (BVS) (100) para o Ru e Bi no Ba3gBiRuyOg. Figura extraida da
referéncia (96).

Lufaso et al. (6) investigaram as propriedades dielétricas em frequéncia de microon-
das das perovskitas 6H BazMgSbsOg (BMS), BasNiShy,Og (BNS), BazZnSb,Og (BZS) e
solucoes solidas BazMNby_,Sbh,Og intermediérias destes compostos. O BMS, BNS e BZS
obtiveram constante dielétrica de 21,5, 14 e 13 com fator de qualidade (Q = (tand)™!)
multiplicado pela frequéncia de ressonancia f, com valores de 23020, 41840 e 1550 GHz,

respectivamente.

Ling et al. (101) também realizaram medidas dielétricas (em microondas) nas perovs-
kitas 6H BazgBSbhyOg (B = Mg, Ca e Sr), com densidades de 75%, 67% e 72%, respecti-
vamente. Os resultados obtidos (&,,eq4) estao dispostos na Tabela 1, juntamente com os
valores corrigidos para porosidade (&..), utilizando a Equacao 1.15 e aqueles preditos

pela equacao de Clausius-Mossotti (¢ ), valendo-se da Equagao 1.16

(1.15)

3P corr 1
Emed = Ecorr <1 - M)

2€corr +1
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3V, + 8

_— 1.1
3V,, — 4o (1.16)

Ec—-M =

onde P é a fracao de porosidade; V,,, é o volume molar (em A?’); e « é a polarizabilidade
total encontrada pela aplicacao da regra de aditividade as polarizabilidades dielétricas de

cada ion, tabuladas por Shannon (102).

Tabela 1: Constante dielétrica experimental (&,,.q), constante dielétrica corrigida para
porosidade (£.,), constante dielétrica calculada com a equagao de Clausius-Mossotti
(ec—nr) € o produto do fator de qualidade e da frequéncia de ressonéancia f. Tabela
extraida da referéncia (101)

B emed Ecorr €c-m T (GHz) Q-f (GHz)

Mg 9.4 142 173 8,98 6763
Ca 96 17,6 139 9,18 3397
Sr 10,6 172 12,1 9,05 4676

A diferenga entre os valores do BagMgSbsOg obtidos por Ling et al. (101) e Lufaso et

al. (6), é atribuida a baixa densidade das ceramicas sinterizadas por Ling.

Porém, mesmo com todo potencial de propriedades fisicas funcionais, como ja mostrado
anteriormente, na literatura nao existem estudos das propriedades vibracionais da familia
das perovskitas 6H BagM’M”,09 (M’ — terras raras (103), alcalinos terrosos (104), metais
de transi¢ao 3d (105), indio (106), zirconio (107); e M” = Sb (92), Ru (103), Ir (108)).
Alguns poucos estudos (109, 110) realizados, apenas correlacionam os modos vibracionais
internos de estruturas 6H com a vibracao de octaedros fracamente acoplados TeOg, em

sitios de simetria D34 e Cf,.

1.3.1 Objetivos

A classificacao dos fénons da rede de uma perovskita 6H é por si uma justificativa
plausivel para a construcao deste trabalho, devido a inexisténcia de literatura relacionada
com tal assunto. Além disso, pretende-se realizar uma classificacao baseada nos modos
normais do dimero SbZOS_, no intuito de testar a validade da hipotese de octaedros virtu-
ais. Este trabalho também visa explorar as potencialidades das técnicas espectroscopicas,
como Raman e infravermelho, na confirmacao das transicoes de fases dos compostos cera-
micos BagBSbsOg (B — Mg, Ca, Sr), observadas anteriormente por técnicas calorimétricas

e de raios X (101).
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2 Materiais e Métodos

Nesse capitulo serao apresentados os métodos utilizados para a sintese das amostras e o
aparato experimental utilizado para sua caracterizacao por meio do espalhamento Raman

e absor¢ao de infravermelho em altas e baixas temperaturas.

2.1 Sintese e tratamento térmico

2.1.1 Niobato de Ferro e Chumbo (PFN)

O PFN foi produzido pelo grupo de ceramicas ferroelétricas da Universidade Federal
de Sao Carlos liderado pelo Prof. Dr. Antonio Eiras através do método ceramico con-
vencional, usando 6xido de ferro (Fe;O3) e 6xido de niobio (NbyO3) como materiais de

partida, ambos de pureza analitica (Aldrich 99,9%) (111).

Os 6xidos foram misturados em um moinho de bolas de zirconia por 4 horas e calcinados
a 1200°C. Logo apos o composto foi misturado com 6xido de chumbo (PbO - NGK 99,3%)
usando agua destilada como ligante e por fim, o p6 resultante foi novamente calcinado a
800°C. Entao, a amostra foi sinterizada pelo método convencional em atmosfera rica em

oxigénio, a 1050°C por 3 horas.

As medidas de difracao de raios X, ilustradas na Figura 32, nao indicaram o apare-
cimento de fases espiirias correspondentes aos reagentes. Porém, contém alguns picos
relacionados a fase pirocloro PbyNbyO~, indicada com um asterisco e calculada, a partir

do difratograma, com uma concentracao de 6,2% em todo composto produzido.
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Figura 32: Difratograma obtido para a amostra de PFN, sinterizado pelo método
convencional. O asterisco destaca o pico correlacionado a fase pirocloro. Figura extraida
da referéncia (111)

2.1.2 Perovskitas 6H

As amostras de perovskitas de BazgBShyOg (B = Mg, Ca e Sr) foram sinterizadas pelo
grupo de pesquisa do Prof. Dr. Chris D. Ling da Universidade de Sydney, Australia (104).
A partir da mistura estequiométrica dos reagentes ShoO5, MgCO3 BaCO3, e CaCO3 ou
SrCOg3, com pureza de 99.98% ou maior, adquiridos comercialmente. Os carbonatos de
alcalinos terrosos, por serem higroscopicos, foram previamente aquecidos a 973 K, por
12h. Os oxidos de partida foram misturados em um moinho bolas usando pote e esferas
de agata e depois aquecidos a 1073 K por 12h. O processo foi repetido, sendo que as taxas
de aquecimento e resfriamento foram 15 K min ~!. As amostras foram, entdo, aquecidas até
623 K, por uma semana, para garantir a boa cristalizacao dos compostos a temperatura
ambiente. A fase de cada composto da familia 6H foi confirmada utilizando difracao
de raios X (DRX), sendo um exemplo encontrado na Figura 33. Para o Ba3SrSbyOq
(BSS) a fase também foi confirmada utilizando-se difragdo de néutrons, como mostrado
na Figura 34. No entanto, todas as tentativas de sinterizar as amostras de Ca e Sr em
baixa temperatura conduziram a uma mistura multifasica, como mostrada na Figura 33,

porém, a concentra¢ao de cada impureza nao foi definida pelos sintetizadores (104).
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Figura 33: Difratograma utilizando radiacao sincrotron obtido para amostras de
Ba3zCaShyOg (BCS) com A = 1,1823 A. Os marcadores de reflexiio referem-se ao BCS
(parte inferior), & impureza tipo Ba;YNbOg (parte central) e a impureza de CaO (parte
superior). Figura extraida da referéncia (104)
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continua) e a diferenca (figura abaixo) com X\ — 1,5972 A. Figura obtida da referéncia

(104)
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2.2 Espalhamento Raman

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas em um espectrometro Jobin-
Yvon modelo T64000 equipado com um microscopio Olympus modelo BX40 com uma
objetiva acromética Nycon de 20X, com foco de 20.5 mm ao plano de trabalho, e uma CCD
(Detector de carga acoplada) resfriada por nitrogénio liquido, com resoluc¢ao de 1024 x512
pixels com 26x26,m? para detectar a luz espalhada. As medidas foram obtidas em uma
configuracao de retroespalhamento. O espectrometro foi configurado em uma combinagao
que consiste de dois estagios subtrativos (pré-monocromador) e um espectrografo, cuja
fenda de entrada é S; na Figura 35, para as medidas das perovskitas 6H. Para as medidas
do PFN o espectrometro foi configurado em um estégio simples (apenas o espectrografo),
cuja a entrada é S| na Figura 35, devido a baixa qualidade do espalhamento Raman desta

amostra.

| Ar’ LASER

CCD
detector

” Espa-::trég rafo % "
N

EW'[]GE; Is,

Estagio 1 G1

Microscdpio

Figura 35: Esquema de Configuracao do Espectrometro Jobin-Yvon modelo T64000

Todas a medidas foram realizadas com as fendas de entrada (S; ou S}) com uma
abertura de 100 pum. O espectro de fonons foi excitado com um laser de argonio com

comprimento de onda de 514,5 nm e poténcia de 100 mW, produzido pela COHERENT,

modelo Innova.

Devido o fator térmico populacional poder mascara picos ou bandas na regiao de baixa

frequéncia, introduzindo, assim, erro no ajuste dos espectros nesta regiao. Foi necessario
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extrair o fator térmico de Boltzmann n(w) + 1 dos espectros analisados, onde

n(w) = ———, (2.1)

sendo w a frequéncia angular em 1/s, T' a temperatura do sistema em graus Kelvin, &
é a constante de Plank reduzida e Kp, a constante de Boltzmann. Assim, a intensidade

do espectro Raman corrigido (reduzido), pode ser calculada de:

hw

]reduzido - (]- —e KT )Iobservado (22)

ou

hco

]reduzido = (1 —e KBT>Iobservado (23)

onde ¢ é a velocidade da luz e 7 é o nimero de onda do fonon, definido como o
numero completo de comprimentos de onda contidos em uma unidade de comprimento,

normalmente 1 centimetro.

2.2.1 Acessoérios para medidas variando a temperatura

Nas medidas realizadas a baixas temperaturas foi utilizado um sistema de refrigeracao
de ciclo fechado de He, modelo CSA-202 produzido pela Air Products and Chemicals,

acoplado a um controlador de temperatura modelo Lakeshore 330.

Para as medidas em altas temperaturas foi necessaria a construcao de um sistema de
controle para um forno de fabricacao propria, cujo diagrama de instalacao é mostrado
na Figura 36. O controle divide-se em um sistema de arrefecimento, composto por uma
bomba, um reservatério de dgua, um radiador e um cooler e um sistema de aquecimento
composto por um regulador de tensdo, um controlador de temperatura, um sensor (ter-

mopar do tipo K) e uma resisténcia.

No sistema de arrefecimento a bomba forca a passagem da agua entre o revestimento
interno e externo do forno e logo em seguida a dgua é resfriada na passagem pelo radia-
dor, que é continuamente resfriado pelo cooler. No sistema de aquecimento o regulador
de tensao, cujo esquema de montagem esta disposto na Figura 37, controla a poténcia
de trabalho da resisténcia do forno através do controle da tensao no lado primario do

transformador (80V / 3,5 A). O acionamento da resisténcia é comandado pelo controla-
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Figura 36: Diagrama de instalagao do sistema de controle para as medidas Raman em
alta temperatura

dor de temperatura (Coel HW4200) por intermédio de um relé de alta poténcia (modelo:
M220D25A). A leitura da temperatura para monitoramento e controle ¢ feita no contro-
lador de temperatura via um termopar tipo K, proximo a amostra que fica dentro do

forno.

Cl ¢ C2 - capacitores de
poliéster 0,033uf x 400 ¥
L1 -LED

R1 - resistor 68 kL2

R2 - resistor 1 kL2

R3 - resistor 10 k02

1 - DIAC DB3B

T1 = TRIAC TIC 236D

Pl - poténciometro 500 kO3
Fl - fio

1% m

Figura 37: Projeto da placa de circuito do regulador de tensao

2.3 Absorcao no Infravermelho

Na aquisicao dos espectros de infravermelho utilizou-se um espectrometro com trans-
formada de Fourier (FT-IR) marca Bruker, modelo Vertex 70, com um laser de HeNe de
comprimento de onda de 633 nm para o alinhamento do feixe de luz e calibragao do inter-

ferograma. Uma "lampada" globar (carbeto de silicio em forma de U) foi utilizada como
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fonte de luz emitindo na regiao do infravermelho distante (10 - 400 cm ~!) e médio (400 -
4000 cm™1). Para as medidas na regiao do infravermelho distante (FIR), utilizou-se um
detector piroelétrico de DLaTGS (L-alanina dopada com sulfato de triglicina deuterada)
com janelas de polietileno (PE) e um beamsplitter de multicamadas de silicio. Para as
medidas na regido do infravermelho médio (MIR) foi utilizado um detector de DLaTGS
com janelas de brometo de potassio (KBr) e beamsplitter de KBr. O diagrama mostrado

na Figura 38 exibe a configuragao utilizada.

ORIy

Figura 38: Caminho 6tico no espectrometro de infravermelho Vertex 70

Para as medidas sob variacao de temperatura utilizou-se um criostato produzido pela
Janis Research, modelo VPF-100, resfriado por N,—Liquido, com janelas de KRS-5
(bromo-iodeto de télio) para medidas no MIR e janelas de polietileno para medidas no
FIR, acoplado a um controlador LakeShore modelo 331, propiciando um preciso controle

de temperatura da amostra no intervalo entre 70 K e 500 K.

2.3.1 Confeccao de pastilhas para medidas de absorcao

Para a obtencao dos espectros de absorcao dispersou-se os compostos em dois solventes
distintos, em funcao da regiao de medida. Na regiao do MIR, medido entre 400 e 4000
cm~!, os compostos foram dissolvidos em uma proporcao de 5% de massa em KBr e
logo em seguida a pastilha foi produzida através da prensagem de 7 toneladas em 13 mm
de diametro, em um pastilhador comercializado pela PIKE. Na regiao do FIR, medido
entre 10 e 600 cm™!, as amostras foram dispersadas em polietileno de alta densidade
(PEAD), obtido em placas de 12 x 12 polegadas da International Crystal Laboratories
e, posteriormente, trituradas para obter um p6. Porém, devido as pastilhas de PEAD

serem produzidas em temperaturas proximas a 200°C foi necessaria a usinagem de uma

pastilhador proprio para essa funcao. O projeto deste pastilhador encontra-se disponivel
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no Apéndice B.

Para a confeccao das pastilhas de polietileno seguiu-se a seguinte rotina:

1. Pesagem de aproximadamente 350 mg de polietileno a massa de amostra a uma
proporcao de 1 a 5 % em relacao ao polietileno. Diferentes propor¢oes foram utili-
zadas dependendo da cor do composto, pois quanto mais escuro, menos amostra foi

precisa.

2. Homogeneizagao da mistura utilizando um gral e um pistilo (Figura 39).

Figura 39: Homogeneizacao da mistura no gral.

3. Prensagem da mistura a 5 toneladas utilizando o pastilhador anteriormente citado,

como na Figura 40.

Figura 40: A imagem da esquerda mostra o preenchimento do pastilhador e a imagem
da esquerda a prensagem.

4. Alojamento da pré-forma de pastilha no pastilhador para alta temperatura (também
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com 13 mm de didmetro) e aparafusamento, como descrito na Figura 41 — sem a

necessidade de um emprego maior de for¢a nessa atividade.

Figura 41: A foto da esquerda mostra o pastilhador comercial (parte superior) e o de
fabricagao propria (parte inferior), na figura central a pré-forma ja encontra-se
acomodada no nicho central, e na figura da direita observa-se a colocacao dos parafusos
no pastilhador.

5. Colocagao do pastilhador em um forno preaquecido a 180°C (Figura 42). Esta
temperatura foi escolhida por ser acima do ponto de fusao do PEAD, como mostrado
no grafico de DSC da Figura 43, e devido as pastilhas testadas anteriormente nesta

temperatura terem obtido maior qualidade espectroscopica.

Figura 42: O pastilhador encontra-se em um forno preaquecido
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Figura 43: Medida de Termogravimetria (TG) e calorimetria exploratoria diferencial
(DSC), mostrando o ponto de fusdo (pico da linha azul continua) do PEAD, utilizado
como matriz dispersiva, em aproximadamente 135°C.

6. Apos esperar uma hora (tempo otimizado experimentalmente), retirou-se o pasti-
lhador do forno e com o auxilio de uma luva térmica fixando-o rapidamente em uma

morsa de bancada, apertou-se os parafusos até o final, como mostrado na Figura 44.

Figura 44: A imagem da esquerda mostra o pastilhador recém retirado do forno e na
figura da direita o reaperto dos parafusos apos fixar o pastilhador.

7. Espera-se o pastilhador retornar a aproximadamente a temperatura ambiente, prefe-
rencialmente utilizando um elemento de arrefecimento como ar refrigerado, imersao
em agua etc, para sO entdo desaparafusa-lo para liberar a arruela central (Figura

45).
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Figura 45: Em sequéncia as imagens mostram o pastilhador ja desmontado e a arruela
central com uma pastilha pronta.

8. Desalojamento da pastilha da arruela central de controle de espessura (as pasti-
lhas sdo produzidas com 1 mm de espessura) e corte dos excessos de polietileno,

finalmente as pastilhas estao prontas como na Figura 46.

Figura 46: Pastilhas de PEAD mais amostras de PFN, BMS, BCS e BSS

Devido as pastilhas produzidas por esse método serem destinadas a medidas de absor-
¢ao em funcao da temperatura no intervalo entre 70 e 400 K, foi verificado se o PEAD
sofre transigOes estruturais neste intervalo através de medidas de infravermelho. Como
observado na Figura 47 o polimero nao sofre alteracoes marcantes, o que é ideal para o
emprego como matriz espectroscopica. A tunica diferenca visivel sob variacao de tempe-
ratura é o deslocamento do modo 79 cm ™! em 68 K para 68 cm™' em 373 K. Porém,
devido a baixa absorcao do PEAD frente aos compostos utilizados neste trabalho, fato
que pode ser confirmado na Figura 48, este modo de baixa frequéncia nao foi considerado

nos modos vibracionais das perovskitas estudadas.
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Figura 47: Espectros de absorbancia no infravermelho do polietileno de alta densidade
(PEAD) em fungao da temperatura.
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Figura 48: Comparagao entre a absor¢ao da matriz polimérica e do BMS.

2.3.2 Insercao de uma atmosfera de nitrogénio no espectréometro
de infravermelho

Um problema encontrado durante as medidas na regiao do infravermelho distante, foi a
sobreposicao do espectro de rotacao da dgua, dispersa no ar, nos espectros das amostras.
Devido a limitacoes do espectrometro de infravermelho, nao foi possivel realizar vacuo
no compartimento da amostra, o que convencionalmente é utilizado para eliminar esse

problema.

Uma solucao encontrada para a eliminacao da contribuicao dos modos rotacionais da
agua foi a substituicao da atmosfera de ar seco, interna do espectrometro, por uma de
Ny. O Ny, por ser uma molécula que nao possui momento de dipolo resultante, nao

tem modos infravermelhos ativos, nao apresentando nenhuma contribuicao ao espectro
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medido. Para tanto foi desenvolvido um sistema de purga composto por uma resisténcia
de cinco resistores de 1 k€2 ligados em paralelo, suspensos por uma haste apoiada na tampa
de um dewar de Ny - Liquido, como mostrado na Figura 49. A resisténcia tem a funcao
de, ao aquecer, evaporar o nitrogénio liquido e o gas desprendido é, entao, inserido no
espectrometro por uma mangueira. O fluxo de Ny que entra no espectrometro é controlado
pelo mesmo regulador de tensao mostrado na Figura 37.

Par 0 Espectrometn
de Infravermelho

%

Rl;gul.'n:l-:ll de Flhiwo
de M, - Crasoso

M= Ciasnso

f————e— oy f—e— e

M, - Liguido

Haste

Resistones

S x k€ 10W l]}

Figura 49: Sistema de purga utilizado para eliminar a humidade interna do
espectrometro de infravermelho.

A Figura 50 mostra a evolucao da absorbancia do gas contido no espectrometro em
relacao ao momento de inicio do processo de purga na regiao dos modos rotovibracionais
do vapor de 4gua, em torno de 200 cm . Segundo mostra este grafico, usando um fluxo de
500 1/h de Ny ha uma diminuigdo acentuada da absor¢ao do vapor de dgua nos primeiros
18 minutos de purga, depois desse tempo a diminui¢ao da absorcao torna-se mais suave e

apo6s 3 horas de purga a absorcao tende a estabilizar-se em um patamar minimo.

A partir desta observacao, a metodologia utilizada para a obtencao dos espectros de
infravermelho distante foi a fixacao do criostato no compartimento de amostras do es-
pectrometro (Figura 38) e posterior vedagao deste compartimento. Sendo as medidas

iniciadas s6 ap6s um tempo de espera entre 3 e 4 horas do inicio da purga de Ns.
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3 Niobato de Ferro e Chumbo

Neste capitulo é descrito o estudo vibracional da perovskita multiferrdéica PFN utili-
zando as espectroscopias de absor¢ao no infravermelho distante (10 - 400 ¢cm ~!) e médio

(400 - 4000 cm™1) e de espalhamento Raman.

3.1 Estruturas do PFN

O niobato de ferro e chumbo (Pb(Fe;/2Nby/2)O3 - PFN) é uma perovskita complexa
a base de chumbo (PbB! B} ,O3) que foi primeiramente sintetizada por Smolenskii (62)
em 1958, cuja fase cristalina a temperatura ambiente foi classificada com grupo espacial
romboédrico R3m. Os parametros de rede romboédrica foram medidos em 1970 (112) e
sua estrutura foi refinada por dados de espalhamento de neutrons em 1984 (113). Em
1962, Bokov classificou o composto como ferroelétrico & temperatura ambiente, sendo a
temperatura de transigao da fase ferroelétrica para a paraelétrica (Temperatura de Curie)
determinada em T = 393K (18). Em 1982, Brunskill (114) encontrou indicagoes de uma
segunda transicao ferrdica em Ty = 353K utilizando técnicas de microscopia polarizada.
Medidas difratométricas de alta resolugao feitas nestes cristais por Ehses e Schmid (115)
revelaram que a estrutura mais provavel entre 353 e 393K seria tetragonal (P4mm - CJ,).
Porém, a transi¢do em 353 K nao foi observada nos trabalhos de Madub (113) e Darlington

(116), utilizando difragao de raios x e néutrons e espectroscopia Mosshauer em ceramicas.

Em seu trabalho, utilizando difracao de raios x e radiacao sincrotron no monocristal e
em policristais de PEN, Bonny (67) propos que & temperatura ambiente (7" = 293K) o
composto ferroelétrico exibe uma estrutura monoclinica com grupo espacial C'm, contra-
dizendo desta forma trabalhos anteriores (18, 116). Sob aquecimento, o autor mostrou que
o sistema sofre uma transi¢do para uma fase tetragonal ( P4mm) ferroelétrica em 355K e
finalmente em 376K a estrutura muda para uma fase ctibica (Pm3m) paraelétrica, com
os parametros de rede variando como na Figura 51. Porém, o autor frisou que muitas

das contradi¢oes no estudo do PFN parecem estar relacionadas com a homogeneidade das
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amostras e o pequeno intervalo separando as duas transicoes.
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Figura 51: Parametros de rede do PFN em funcao da temperatura, com 7,5 e T,; sendo
a transicao da fase ciibica para a fase tetragonal e da tetragonal para a monoclinica,
respectivamente. A anomalia T, foi associada a uma regiao de coexisténcia de varios

dominios orientacionais. Figura extraida da referéncia (67).

Dois anos depois, utilizando os mesmos métodos propostos por Bonny, Lampis (117)
realizou medidas de difragao de néutrons e raios x em policristais de PFN e corroborou os
resultados de Bonny, porém, dando mais detalhes sobre a dinamica da transicao. Sendo

as modificacoes estruturais induzidas no PFN, em cada transicao de fase, resumidas na

Figura 52.
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Fase Cilibica em 5323 K

2.+b,

O O

Fase Tetragonal em 363K

ol d+hb

e I
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Figura 52: Diferentes projecoes das modificagoes estruturais sofridas pelo PFN. Figura
extraida da referéncia (117).

Na transicao da fase ctbica para a tetragonal, o octaedro de Fe/Nb-oxigénio é ligei-
ramente distorcido. Os oxigénios axiais O1 sao deslocados paralelamente aos eixos de
simetria Cy em dire¢ao aos ions Fe/Nb por 0,12(2) A, enquanto que os oxigénios planares
02 sao deslocados ao longo da mesma diregao por - 0,03(1) A. O deslocamento do atomos
de Pb nao é significante. Os deslocamentos dos 4&tomos de oxigénio distribuem as ligacoes
0O-0O em trés grupos nao equivalentes, como descrito na Tabela 2, consequentemente os

atomos de Nb/Fe na fase tetragonal nao estao localizados no centro do octaedro.

Na transicao da fase tetragonal para a fase monoclinica os O1 sao deslocados ao longo
de |112]; e os O2 ao longo de [121];. Fe/Nb sdo deslocados, aproximadamente, ao longo de
[111]; (ou na diregao ciibica [111]). Na fase monoclinica o Fe/Nb esta proximo ao centro
do octaedro, enquanto o Pb encontra-se bem distante do centro do cuboctaedro, como

visto na Tabela 2.
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Tabela 2: Distancias das ligacoes (A) em 523 K, 363 K e 250 K obtidos pelo refinamento
da difracao de néutrons. na fase cibica, a desordem do Pb e O nao foram consideradas.
Dados extraidos da referéncia (117)

Distancia Cubico Tetragonal ~ Monoclinico
Fe/Nb—0O 2,005(1) x6 1,89(4) x 1 1,99(2) x 2
2,004(1) x4 2,00(4) x 1

2,13(4) x 1 2,01(4) x 1

2,03(1) x 2

Pb—O  2,836(1) x 12 2,801(8) x4  2,55(2) x 2
2,835(1) x4 2,77(2) x 1

2,870(9) x 4 2,833(1) x 2

2,84(2) x 2

2,85(2) x 2

2,91(2) x 1

3,13(2) x 2

O—0  2,836(1)x12 2,73(2) x4 2,66(1) x 1
2,833(1) x 4 2,73(3) x 2

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

2,842(1) x 2

2,90(3) x 2

2,96(3) x 2

3,00(1) x 1

Em outro estudo realizado por difracdo de néutrons no po ceramico, Ivanov(17) re-
portou que a estrutura do PFN em 300 K seria romboédrica com grupo espacial R3m,
confirmando assim as primeiras determinagoes estruturais deste composto (18). Segundo
o autor esta estrutura segue como romboédrica até baixas temperaturas e o aparecimento
de novos picos no difratograma em 10 K é devido ao estado de ordenamento antifer-
romagnético que esse material possui abaixo de 143 K (Temperatura de Néel-Ty)(18).
Porém, no final do artigo Ivanov comentou que "em sua opiniao" a simetria macroscopica
obtida para o PFN depende diretamente do grau de ordenamento dos fons de Fe3*t e
NbB* nos sitios B: desordem no sitio B é compativel com um simetria romboedral, en-

quanto ordenamento dos fons de Fe3t e Nb5* pode levar & uma reducao da simetria para
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monoclinica.

Mais recentemente, utilizando difracao de raios x com luz sincrotron na ceramica, Singh
(118) revelou que a estrutura do PEN é estavel no intervalo de 300—12 K, possuindo grupo
espacial monoclinico C'm, mas os parametros de rede mostram anomalias na temperatura
de transigao magnética (Ty) devido ao acoplamento spin-rede, como mostrado na Figura
53. Assim, observa-se que com o decréscimo de temperatura o volume da célula unitaria

diminui até 150 K e abaixo desta temperatura a célula sofre uma expansao.
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Figura 53: Dependéncia com a temperatura dos parametros de rede e volume do PFN.
Figura extraida da referéncia (118).

Além das transigoes descritas acima, foi reportada por Bokov em 1962 (18) uma tran-
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sicao, entre fases ferroelétricas, em 261 K, pela observacao de um méximo na tangente de
perda dielétrica, cuja temperatura deste maximo varia ao variar a frequéncia de medida,

porém o autor nao explica a razao de sua existéncia (111).

Baseando-se nos trabalhos expostos anteriormente e considerando-se as fases melhor
estabelecidas, um diagrama que resume todas as fases propostas para o PFN é mostrado

na Figura 54.
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Figura 54: Esquema descrevendo ordens magnética, elétrica e estrutural da perovskita
Pb(Fe; /3 Nby/2)O3. AFM = antiferromagnético.

3.2 Espectroscopia de impedancias

Ao contrario de um ferroelétrico normal onde a transicao de fase é acompanhada por um
pico acentuado da constante dielétrica no ponto de Curie, perovskitas complexas desor-
denadas a base de chumbo, com desordem do sitio A ou B, mostram um comportamento
de um ferroelétrico relaxor, cujo pico da constante dielétrica (T,,) é estendido por um
intervalo de temperatura (transigao de fase difusa) e dependente da frequéncia do campo

elétrico aplicado.

Uma das caracteristicas primordiais dos relaxores é que, sobre resfriamento, em T,,
nao ocorre uma abrupta transicao de fase estrutural. De fato, ao serem resfriados desde
altas temperaturas, onde as flutuagoes térmicas sao tao grandes que nao ha momentos
de dipolos bem definidos (119), relaxores sofrem uma sequéncia de transformagoes estru-
turais. O primeiro ponto, conhecido como temperatura de Burns (T z), é onde ocorre a
nucleagao de nanoregides polares dinamicas (83). Nesta fase o sistema estd em um estado
nao ergodico, consistindo de nano-grupamentos polares dinamicos, aleatoriamente orien-
tados, distribuidos em uma matriz paraelétrica. Logo em seguida, na temperatura T*,

inicia-se o congelamento das nanoregioes polares (120). Na temperatura T, o tempo de
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vida dos grupamentos polares é da ordem de microsegundos (121) e s6 entao, na tempera-
tura de congelamento T s, que é bem proximo (porém abaixo) de T,,, o sistema sofre uma
transicao de fase de um estado relaxor nio ergodico para um ergddico', constituido de
nanoregides polares estaticas acopladas (83). Se a temperatura for baixada ainda mais,
alguns relaxores sofrem uma transicao de fase para um estado ferroelétrico normal, onde
os dominios ferroelétricos possuem um ordenamento de longo alcance ou continuam sendo
relaxores, onde nao exibem dominios ferroelétricos de longo alcance nem na temperatura
do hélio liquido. Desta forma quatro intervalos de temperatura sao caracteristicos de um
relaxor: (i) Um estdgio completamente dindmico acima de T g, (ii) um comportamento
quasidinamico entre Ty e T*, (iii) quasiestatico entre T* e T,, e (iv) estético abaixo de
Ty (83).

O PFN por se tratar de um composto bem peculiar, apresenta caracteristicas interme-
diarias de ferroelétricos classicos e relaxores, como uma transicao dielétrica larga, como

nas Figuras 55 e 56, cujo comportamento nao se ajusta ao modelo de Curie-Weiss:

C

TTCoT,

(3.3)

definido para ferroelétricos normais. Nem ao modelo proposto para relaxores (48, 122),

admitindo-se flutuacao composicional das regides polares:

!/

= (3.4)
1+ ek

9
I

onde €/ ¢ a constante dielétrica maxima em 7, e 6 é o grau de difusividade da tran-
si¢ao (largura da transicao) da fase difusa. De fato, as curvas dielétricas do PEN s6 sao
ajustadas (ajustes mostrados na dissertagao de Fraygola (111)), considerando-se um mo-
delo mais geral, onde o expoente 2 é trocado por um expoente v que pode variar entre 1
e 2, na forma (123):

/

9
¢= (3.5)
It (LY

'Um processo ¢ dito ergdédico em média se suas médias temporais e de conjunto coincidem quando
T — o0, ou seja

A px(T) = px (3.1)
Jim var(ux (T)] = 0 (3.2)



3.2 FEspectroscopia de impeddncias 56

Além disso, outras propriedades fisicas tais como birefrigéncia espontanea e split de
linhas de raios x apontam um comportamento ferroelétrico classico ao PEN (63). Por isso,
algum carater de ordem relaxora e outros de ordem ferroelétrica cléssica serao esperados

para sistema em estudo.
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Figura 55: Parte real (¢') e imaginaria (¢”)da constante dielétrica em fung¢ao da
temperatura em diferentes frequéncias do Pb(Fe;/2Nby/2)Os, medida durante o
resfriamento na razao de 2K /min. Dados extraidos da dissertacao (111)
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Figura 56: Parte real (¢/) e imaginaria (¢”)da constante dielétrica em func¢ao da
temperatura em diferentes frequéncias do Pb(Fel/QNb1/2)Og, medida durante o
aquecimento. Dados extraidos da dissertacao (111)

3.2.1 Espectro vibracional & temperatura ambiente

A espectroscopia Raman é uma das técnicas de primeira escolha na caracterizacao
das estruturas cristalinas de compostos ferrdicos devido a sua capacidade em fornecer
informacoes sobre a estrutura local nestes sistemas. No caso especifico do PFN, Garcia-
Flores et al (86) e Correa et al (82) investigaram a dependéncia com a temperatura
do espectro Raman deste composto. Por outro lado, s6 o espectro de refletancia no
infravermelho foi previamente reportado na literatura (124). Garcia-Flores et al (86)
excitaram a amostra com um laser no ultravioleta (linha de 325 nm de um laser de
He/Cd) e Correa et al empregaram radia¢ao no visivel (514.5 nm) com a mesma energia
que a utilizada em nossas medidas. Os espectros reportados em ambas as publicacoes sao
similares, caraterizados por bandas largas e sobrepostas. No entanto, Garcia-Flores et al

observaram uma banda a 1130 em ™! que foi atribuida a um processo de espalhamento de

dois fonons.

Na Figura 57 ¢ mostrado o espectro Raman a temperatura ambiente do PFN. Este
espectro foi deconvoluido usando 9 lorentzianas e 5 gaussianas, sendo que a presenca
das gaussianas foi necessaria devido alguns modos serem bastante largos por causa da

desordem do composto. A temperatura ambiente, o espectro Raman do PFN esta de



3.2 FEspectroscopia de impeddncias 58

acordo com os resultados expostos em publicagoes anteriores (82, 86). Seguindo estes
autores classificou-se os modos abaixo de 950 em ™! como correspondentes ao efeito Raman
de primeira ordem e aqueles acima dessa energia como resultantes de um processo de dois
fonons. Quanto a estes tultimos, pode ser observado que nas medidas de Correa et al
, por causa da baixa intensidade de espalhamento dos filmes investigados, nao podem
ser identificadas bandas nesta regiao. No entanto, comparando as medidas obtidas com
as de Garcia-Flores et al vemos que além da banda de 1130 cm ™!, em nossos espectros
observamos duas bandas por volta de 1000 e 1400 cm ~!. A presenca destas bandas poderia
estar originada na diferenca das energia de excitagao empregadas nas medidas de Garcia-
Flores et al (325 nm) e as realizadas neste trabalho (514,5 nm). No que diz respeito as
bandas relacionadas com processos de espalhamento de primeira ordem, observamos que
nossos resultados mostram uma resolucao superior aos das publicagoes prévias. Sendo
que estas bandas possuem relacao direta com as mudancas estruturais induzidas pela

temperatura no PFN, centraremos nossa discussao nelas.
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Figura 57: Ajuste do espectro Raman do PFN em temperatura ambiente.

Na Figura 58(a) apresenta-se os espectros de reflectancia e absorbancia no infraver-
melho do PFN. O espectro de refletancia apresenta trés bandas bem definidas que sao
carateristicas das perovskitas cibicas. As partes imaginarias da constante dielétrica (&”)
e sua inversa (1) obtidas a partir da solugdo das relagbes de Kramers-Kronig, mostra-
das na Figura 58(b), permitem identificar, respectivamente, as frequéncias longitudinais
e transversais Opticas dos modos vibracionais. A Figura 58(a) também mostra o espectro

de absorbancia obtido em pastilhas de polietileno e brometo de potéssio nas regioes do



3.2 FEspectroscopia de impeddncias 59

infravermelho distante e médio, respectivamente. Como pode ser observado nesta figura,
a absorbancia mostra os mesmos modos vibracionais que a refletancia, no entanto, as
frequéncias longitudinais e transversais nao podem ser identificadas de forma direta. Isto
¢ devido a que o processo de transmissao através de um disco de faces paralelas nao é
unicamente determinado pela absorcao dentro do disco, senao também pela reflexao nas
interfaces (125). Deste modo, espectros de absorbancia serao analisados de forma qualita-
tiva no intuito de investigar efeito das transformacoes estruturais nos mesmos. Em linhas
gerais, o espectro de infravermelho do PFN exibe bandas largas caracteristicas de um sis-
tema com modos fortemente polares e com alto grau de desordem (126). A temperatura
ambiente sdo observados 4 modos vibracionais (absorbancia) em aproximadamente 106,

220, 430 e 603 cm L.
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Figura 58: (a) Espectros de refletancia e absorbancia do PFN. (b) Partes imaginarias de
constante dielétrica () e sua inversa (1)
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Considerando as simetrias das fases propostas para o PFN, construiu-se a Tabela 3
de distribuicao de modos vibracionais. No caso do PFN, é claro, os grupos espaciais das
diferentes fases referem-se a simetria média do grupo espacial, visto que uma consideravel

desordem sempre esta presente na estrutura deste composto.

Tabela 3: Classificagao de modos normais de vibragao para as diferentes fases do PFN,
sendo n o nimero de formulas por célula unitaria.

Phase Modos normais Distribuicao
O3 (Ctibico) Ay ®E,® Fiy ®2F, ® 4F, ® Fy, Ty =4Fy,
I's = Fiy @ Fb,
I'r=A1,® E, ®2F,,
O; (Ctbico) 36, @ Fy, L'y = 3F1,
s = Fy,
C},(Tetragonal) 3A; @ By ®4F I'r =3A,® B ®4F
'y =3A, ®4F
C3(Monoclinico) TA" @ 5A" Lriy=TA @ 5A"
C% (Romboédrico) 34, Ay ®AE Lriv =34 ®4E
I's = Ay

A temperatura ambiente, conforme exposto anteriormente, o PFN pode ser tanto rom-
boédrico, com 7 modos Raman ou infravermelhos, ou pode assumir uma estrutura mo-
noclinica, com 12 modos Raman ou infravermelhos. Porém, devido a perda da simetria
translacional em decorréncia da distribuicao randomica dos diferentes cations no sitio B
(Fe e Nb), nao se pode inferir o grupo espacial mais adequado para o material. No en-
tanto, o efeito de desordem pode ser responsavel pela observacao do espectro Raman com
carater de primeira ordem na fase paraelétrica de perovskitas tipo PbB.BY_ O3 (127),
como visto na Figura 59. Nestes compostos podem-se admitir a coexisténcia de uma
fase Pm3m(0O;), que nao comporta modos Raman (ver Tabela 3) e uma fase F'm3m(O;)
que possui 4 modos Raman. Essa fase que possui modos Raman ativos é originaria da
duplicagdo da célula unitéaria (superestrutura cfc - ciibica de faces centradas) em escala

local (128), ao qual dar-se o nome de nanoregioes polares (NRP), devido a uma aparente

ordem na distribuicao dos octaedros B’ e B”.
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Figura 59: Espectro Raman com carater de primeira ordem para a fase paraelétrica do
PFN

Pela associa¢ao com resultados prévios obtidos em perovskitas tipo PbB, By O3 (82,

86, 126, 128), pode-se inferir uma classificagao de modos vibracionais do PFN.

Como observado na Figura 60, o espectro Raman a temperatura ambiente do PFN
possui 10 modos vibracionais e o espectro de absorcao possui 5 modos. Os modos de 105
e de 130 em™! (129) sdo relacionados ao estiramento Pb — BOg (126, 130). Os modos
Raman de 204 e 257 cm ™! sdo modos de estiramento Nb— O e Fe — O, respectivamente.
Como os ions de Nb tém massa maior que os ions de Fe, a frequéncia de vibracao do
niobio é menor (82). O modo Raman de 293 ¢cm ™! pode surgir devido ao modo de 330
em™!, Fy, na fase cibica, relacionado a libragao do octaedro BOg (128). O modo Raman
de 432 em™!, que também é infravermelho, surge pelo dobramento assimétrico O — B — O
(128). O modo Raman em 476 ¢cm™' ¢ classificado como respiragio assimétrica BOg
(130) e 0 modo de 558 e¢m™ como dobramento simétrico O — B — O (128). O modo

1

infravermelho em 603 ¢m™" é atribuido, por Husson (126), ao estiramento B — O e sua

grande largura foi relacionada a diferentes comprimentos das ligagoes B — O, inerentes
a familia de perovskitas a base de Pb. Os dois tltimos modos Raman mais intensos

1

em 697 cm™! (ombro em 700 em ™! no infravermelho ) e 786 cm ™! foram relacionados as

vibragoes de respiracao dos octaedros de FeOg e NbOg, respectivamente, que nao acoplam
devido sua origem quimica (82). O tltimo modo, que ¢ Raman ativo em 863 cm™! nao
foi observado para outros compostos da mesma familia, porém foi observado também no

espectro Raman do cristal de PFN por Garcia-Flores et al. (86) e sua origem é atribuida
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pelo autor, como de uma possivel natureza magnética indireta devido a presenca dos

cations de Fe3t,
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Figura 60: Espectro Raman e de absor¢ao no infravermelho do PFN & temperatura
ambiente.

Os modos Raman acima de 920 em ™! que podem ser visualizados na Figura 57 e 59
sao bandas devido a sobretons e combinagoes (131). Possivelmente a banda de 1120, 1225

e 1379 em™! deve-se a duplicagao da energia do modo de 558 c¢m~! (Raman), 603 cm ™!

(infravermelho) e 697 cm™! (Raman).

3.3 Espectro vibracional variando a temperatura

Os espectros de baixa temperatura, na Figura 61, mostram o surgimento de um modo

em 700 cm~! como um ombro no modo de 620 em~! e um modo de alta frequéncia em

800 cm~'. E perceptivel que no intervalo de 100 a 373 K, as mudancas nos espectros de

absorcao sao extremamente sutis, principalmente na regiao do infravermelho distante.
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Figura 61: Graficos de absorcao no infravermelho do PFN em funcao da temperatura.

Figura 62: Espectros Raman do PFN entre 11 e 700 K, corrigidos pelo fator térmico
populacional de Boltzmann.

No grafico da Figura 62 observa-se que a intensidade dos espectros Raman apresenta

uma forte dependéncia com a temperatura.

Assim, o espalhamento Raman mostrou

ser uma técnica muito poderosa para a observacao das possiveis transicoes de fase na

perovskita de niobato de chumbo e ferro. Algumas mudancas nos espectro sao facilmente

visiveis, como, por exemplo, na Figura 63 da regido de mais baixa frequéncia (REG1),
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compreendida entre 150 e 350 cm™*

, mostra a inversao da relacao de intensidade entre os
modos de ~ 200 e ~ 275 em ™! que ocorre por volta de 400 K, ou seja, na transicao da fase
paraelétrica para a fase ferroelétrica. Na segunda regiao com carater de espalhamento de
primeira ordem (REG?2), que pode ser visualizada na Figura 64, que é compreendida entre
400 e 900 em ™t , um novo modo surge por volta de 465 cm ™! (marcado com uma seta), em
temperaturas abaixo de 165 K, relacionando-se a transicao do estado paramagnético para
o estado antiferromagnético (Temperatura de Néel). Esse novo modo pode ter surgido

pela divisao do modo de ~ 480 cm ™!

, sendo um forte indicio do acoplamento spin-fonon
neste material, devido o aparecimento deste novo modo Raman sao ser acompanhado de

uma transigao estrutural (apenas de uma transigao entre estados magnéticos).
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Figura 63: Espectros Raman da REG1 em fun¢ao da temperatura.
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Figura 64: Espectros Raman da REG2 em func¢ao da temperatura.

No intuito de ter um melhor entendimento sobre o comportamento dos fénons desta
perovskita no intervalo de temperatura entre 11 e 770 K, fez-se o ajuste de todos os

espectros Raman e graficou-se os parametros ajustaveis em funcao de temperatura.
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Figura 65: Ajuste do ntimero de onda e da largura a meia altura do modo de 220 cm™!
(11 K) em fungao temperatura.

A Figura 65 representa o ntimero de onda e a largura da banda a meia altura do modo de
estiramento do Nb. Percebe-se que o niimero de onda desta vibracao diminui de 220 para
195 em™! com o aumento da temperatura. A diminuicao da frequéncia deste modo esta
relacionada com a posicao do fon de Nb no centro do octaedro, pois, apenas o ion de niébio
participa da vibragao. Desta forma, pode-se inferir que no resfriamento, em torno de 500 K
(T*) o Nb comega a sair efetivamente do centro do octaedro, dando desta forma, condigoes
para o PFN adquirir regioes polares estaticas, pelo menos localmente, o que reforca a
ideia de cardter relaxor deste ceramico. Em 510 K ja foi reportado em filmes de PFN
o aparecimento da nanoregioes polares (NRP) estaticas correlacionadas ao parametro de
rede ¢ (fora do plano) (132) - ver Figura 66. Medidas de condutividade elétrica registraram
que essa amostra possui um comportamento PTCR (Positive Temperature Coefficient of

Resistivity), com o ponto de maximo da resistividade em 500 K, como visto na Figura 67.
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Figura 66: Evolucao com a temperatura do parametro de rede fora do plano para o filme

de PFN. Também ¢é mostrado que o substrato de Sr7Ti0O3 (STO) nao apresenta

anormalidade nessa regiao de temperatura. 7™ representa a temperatura condensacao

dos movimentos dipolares nas NRP (7},,). Figura extraida de referéncia (132)
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Figura 67: Resistividade do PFN em funcao da temperatura. Figura extraida da
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referéncia (111).

No gréfico de largura de banda do modo de estiramento do Nb (Figura 65), é observado

que no aquecimento esta banda possui comportamento independente da temperatura até

por volta de 258 K, logo apds essa temperatura o modo tende a alargar-se até por volta de

T*, onde obtém novamente uma independéncia com a temperatura. Como jé fora citado

anteriormente, em 1962, Bokov (18) propds uma transi¢ao entre fases ferroelétricas (Tpps),

em 261 K, pela observagao de um maximo na tangente de perda dielétrica. Essa transi¢ao

foi observada também por Fraygola (111), na mesma ceramica, por uma anomalia na

velocidade longitudinal em medidas anelasticas com ultra-som, como mostrada na Figura

68, sendo tratada pela autora ((111, p. 106)) como uma possivel transi¢io de uma fase

com simetria romboédrica para uma com simetria monoclinica.
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Figura 68: Velocidade longitudinal em fun¢ao da temperatura para o PFN na regiao da
transigio entre fases ferroelétricas Trpe. Figura extraida da referéncia (111).

Mais um indicio da transicao em 250 K pode ser observado na dependéncia da frequén-
cia do modo de estiramento simétrico do octaedro NbOg com a temperatura, na Figura
69. Esse modo apresenta um aumento da frequéncia em consequéncia da diminuicao do
volume do bulk, resultado que foi comprovado pelas medidas de Singh (118) e pode ser
observado na Figura 53. A partir de 250 K a frequéncia desse modo estabiliza-se até 11
K.

T T,

m FFg e g B
700 | o .._-nl'-"* Respir. octaedro Nb-O |
o
-
_ L]
-'.'E TE5 b l'.. -
2 =
3 T
5
780 L P
_g m® -
g L]
E -
=
Zz sk -y E
n
) ] i i i i i i i
o 100 200 300 400 500 5] oo BOD
Temperatura (K)

Figura 69: Nimero de onda em funcao da temperatura para o modo de estiramento
simétrico do octaedro de NbOs.

A Figura 70 indica que o modo estiramento simétrico do octaedro de FeOg tem com-
portamento similar ao modo de estiramento do octaedro de NbOg para temperaturas
acima de 500 K (T*). Porém, em temperaturas abaixo de T* o estresse da vibragao é
aliviado e a frequéncia da vibracao passa a diminuir com a diminuicao da temperatura,
o que se leva a inferir que a diminuicao do volume da amostra estd mais correlacionada

aos octaedros de NbOg do que os de FeOg. No entanto, como nao ha registro literario
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de transicao volumétrica abrupta em T*, a vibracao de respiracao do octaedro FeOg é
suscetivel as mudancas na dinamica das nanoregioes, que ocorrem em T*, fato que expoe

a participacao do fon de Fe na formacao da ordem ferroelétrica da ceramica de PFN.
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Figura 70: Nimero de onda em funcao da temperatura para o modo de estiramento
simétrico do octaedro de FeOg

Como é observado na Figura 71, esta vibracao, que é atribuida ao estiramento da
ligacao Fe — O nao sofre alteracao em 7T,,. Em contrapartida, o modo de mais alta
frequéncia da REG1, que possivelmente é originario do desdobramento do modo do ferro,
mas que fora classificado como a libragao do octaedro BOg (128), é sensivel a transi¢ao da
fase paramagnética para a antiferromagnética. Em temperaturas acima de 160 K (7Ty) o
modo diminui a frequéncia drasticamente em cerca de 20 em™! até ~ 180 K, onde muda
o coeficiente de linearidade de sua dependéncia com a temperatura. Foram utilizadas
medidas anelasticas nesta mesma regiao de transicao de ordem magnética por Fraygola
(111), podendo ser observadas na Figura 72 ,0 que se descobriu que a natureza do efeito
magneto-elétrico do PFN é mediada via strain, ou seja, € um acoplamento indireto via
contribuicoes elésticas, em vez de um acoplamento direto entre as ordens magnéticas e

elétricas.
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Figura 71: Nimero de onda em fungao da temperatura para os modo de estiramento
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Figura 72: Velocidade longitudinal em funcao da temperatura para o PFN na regiao da
transicao entre a fase paramagnética e a antiferromagética. Figura extraida da
referéncia (111).

! nao foi mais possivel a partir de 333,15

Como o ajuste com o modo de ~ 290 em~™
K (ver Figura 71), pois, o ajuste ndo comportava mais tal modo divergindo para valores
absurdos com a presenca deste, decidiu-se continuar a deconvolucao para alta temperatura

1. Assim, o desdobramento do modo de estiramento

com apenas um modo em ~ 271 cm~
do ferro foi o tinico indicio da transicao entre a fases ferroelétricas tetragonal e monoclinica

(T'rp1) encontrado neste trabalho.

Na Figura 73 observa-se que em 165 K (Ty) surge um modo em torno de 465 cm ™!

(o surgimento do modo pode ser observado na Figura 64) e que a temperatura ambiente
h& uma descontinuidade no modo vibracional, porém, essa segunda anomalia em alta

temperatura (=~ 300 K) ndo é relacionada a nenhuma transicdo reportada na literatura.
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Figura 73: Nimero de onda em fungao da temperatura para os modo de estiramento
assimétrico BOg

A frequéncia do modo de dobramento simétrico B — O — B, visto na Figura 74 de-
cresce com a diminuicao da temperatura até 400 K. Para temperaturas mais baixas, esse
modo torna-se constante até a temperatura ambiente, onde se inicia uma segunda descon-
tinuidade no comportamento da vibracao do modo, formando um segundo patamar que
perdura até 10 K. Na largura de banda deste modo, além do mais, observa-se uma ano-
malia por volta de T . E a dependéncia da frequéncia com a temperatura deste modo foi
o unico indicio de transicao da fase paraelétrica para a fase ferroelétrica. Ha, no entanto,
uma discrepancia de aproximadamente 50 K em relagao a temperatura de Curie (T ()
observada por Fraygola (111) em 352 K, com medidas anelésticas, como observado na
Figura 75, porém, utilizando-se de medidas de caracterizacao dielétrica a mesma autora
encontrou valores de T entre 381,7 K e 386,6 K, o que se aproximam mais dos resultados

obtidos neste trabalho (Ver méaximo da constante dielétrica nas Figuras 55 e 56).
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Figura 74: Numero de onda e largura a meia altura em funcao da temperatura para os

modo de dobramento simétrico B — O — B
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Figura 75: Velocidade longitudinal em fun¢ao da temperatura para o PFN em toda a
regido medida. Figura extraida da referéncia (111).

Desta forma, o modelo de nanoregides geradas em relaxores de estrutura desordenada
é consistente para a explicacao do carater de primeira ordem dos espectros Raman na fase
paraelétrica do PEN. Além disso, a espectroscopia Raman mostrou-se bastante eficaz na
observacao das diferentes transicoes de fases sofridas por este material, sendo observadas
praticamente todas as transicoes reportadas na literatura para este composto. E impor-
tante também destacar a eficiéncia da técnica de espalhamento em permitir a observacao
da sensibilidade da vibracao de estiramento simétrico Fe-O & dinamica de formacao das

nanoregioes polares (T* = 500 K), o que se esperava ser fun¢ao exclusiva do ion de Nb°*.

Devido o processo de transmissao ser dependente de miltiplas reflexdes internas nas
pastilhas de PFN, nao foi possivel a deconvolucao do espectro no infravermelho. Porém,

qualitativamente, nao houve indicios claros de transicoes de fase utilizando esta técnica.
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4  Perovskitas 6H: BagB2+Sbg+ Og
(B = Mg, Ca e Sr)

Apresenta-se neste capitulo as investigacoes acerca dos espectros de fonons das perovs-
kitas 6H BasB2tSh3TOy (B — Mg, Ca e Sr) dependentes da temperatura obtidos por
espectroscopias Raman e infravermelho, além da classificacao destes fonons a partir de

técnicas computacionais classicas e quanticas.

4.1 Estruturas cristalinas e teoria de grupos

Como discutido anteriormente, as perovskitas 6H investigadas neste trabalho cristalizam-
se em estruturas cujos grupos espaciais tém simetria hexagonal (P63/mmc(Dg,)), mono-
clinica (C2/¢(CS,)) e triclinica (P1(C})), como mostra a Figura 76. Esta diversidade
estrutural deve-se ao efeito do tamanho do raio ionico (A) do metal alcalino terroso
0,72(Mg) < 1(Ca) < 1,18(Sr) no sitio octaédrico, gerando pressoes nas ligagoes (104),
que sdo aliviadas por mecanismos transi¢ao displaciva como rotagao dos octaedros (tilts)
ou somente pela reorganizacao estrutural devido a efeitos externos, como a temperatura
(101). Para uma melhor compreensao dos fonons observados fez-se inicialmente, uma

andlise das simetrias dos fonons a partir da teoria de grupos para os compostos desta

familia.
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Figura 76: Estruturas Cristalinas das perovskitas BazB?*Sb5"Og com B = Mg (6), Ca e
Sr(104), em projegoes equivalentes, mostrando a redugao da simetria da célula unitéaria a
partir das rotacoes dos octaedros. Os dimeros de octaedros SbOg sao marrons, oS
octaedros de Mg, Ca e Sr sao amarelos, azuis e verdes, respectivamente e os dtomos de
Ba sao representados por esferas roxas.

Em seu trabalho, Ling et al. (101) propuseram, baseados em refinamento Rietiveld,
que as perovskitas BazB?*Sbh5TOq sofrem transicdes de segunda ordem diretas entre as
fases triclinica (P1), monoclinica (C2/c) e hexagonal (P63/mmc). Utilizando medidas
de calorimetria exploratoria diferencial (DSC), eles observaram que as perovskitas 6H
apresentam transi¢oes endotérmicas. Para o BazSrSbyOg (BSS) notou-se que o pico em
409+12K, como mostrado na Figura 77, corresponde a transicao triclinica-monoclinica,

também observada pela descontinuidade no gréafico de variagao do angulo [, construido
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a partir do refinamento Rietveld dos dados de raios X, como mostrado na Figura 78.

Por analogia, o pico em T~240K foi descrito como a mesma transicao do BazCaSbyOyg

(BCS). E por fim, o pico em T~140K foi relacionado a transi¢ao da fase hexagonal para

a monoclinica para o BazMgSboOg (BMS). Porém, os autores nio deixaram claro como

tais correlacoes foram feitas.
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Figura 77: Curvas de DSC obtidas no aquecimento para o BMS, BCS e BSS, mostrando
transigoes endotérmicas da fase monoclinica para a hexagonal (BMS) e da fase triclinica
para a monoclinica (BCS e BSS). Dados extraidos da referéncia (101).
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Figura 78: Variacao do angulo monoclinico 3, obtido por refinamento Rietveld dos
dados de raios X, para o BCS e BSS. As barras de erro sao menores que os simbolos.
Gréfico extraido da referéncia (101).

Além das transigoes ja discutidas, no mesmo trabalho (101) foram propostas outras
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transicoes, sendo todas resumidas no esquema que segue:

BazMgSb,0y
C2/c 140K (DSC) P63 /mme
Ba3zCaSb,0g
p1 OO, e PO, bt frme
BasSrSb,Oy
Pi 409£12K (DRXeDSC) CQ/C 1346+15K (DRX) P63/mmc

4.1.0.1 Estrutura cristalina do BMS e anélise da teoria de grupos

Segundo os dados de difracao de raios X e néutrons em p6 (6), o BMS é o composto de
maior simetria desta familia, representando a estrutura prototipica de alta temperatura.
A temperatura ambiente o BMS cristaliza-se em uma rede hexagonal pertencente ao grupo
espacial (P63/mmc(Dg,)) e grupo fator isomorfico com o grupo pontual 6/mmm (Dgy),
com 2 formulas (Z — 2) por célula unitéria, cujas coordenadas fracionérias da base estru-
tural sao dadas na Tabela 4. Esta estrutura é mostrada na Figura 76, que é composta de
octaedros que compartilham as faces mais octaedros que compartilham os vértices, como

representada nas Figuras 76(a,d,g).

Tabela 4: Parametros estruturais da perovskita BazMgSboOg & temperatura ambiente.

Parametros de rede
a (A)  5,8441(2)
¢ () 14,4089(6)

7 () 120

fon Sitio Coordenadas

x Y z

Bal 2b 0 0 1/4
Ba2 4f 1/3 2/3 0,90892(23)
Mg 2a 0 0 0

Sh 4f 1/3 2/3 0,15072(20)
01 6h 0,48075(24)  0,96150(5) 1/4

02 12k 0,16948(23) 0,33896(23) 0,41614(12)
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Como o BMS possui 2 formulas por célula unitaria e cada féormula possui 15 4tomos,
na fase hexagonal ele apresenta 90 fonons no centro da zona de Brillouin (k ~ 0), os quais
sao distribuidos de acordo com as simetrias dos sitios ocupados pelos atomos da base.
Assim, a distribuicao dos modos normais de vibragao deste composto a temperatura
ambiente em termos das representagoes irredutiveis do grupo fator (6/mmm(Dgy)) pode
ser calculada pelo método do grupo fator (133). A distribui¢ao é mostrada na Tabela 5. A
classificacao entre modos ativos no Raman e infravermelho, actsticos e silenciosos foi feita
com base nas regras de selegao do grupo fator (6/mmm(Degp)). Assim, a partir da Tabela
5, observamos que a temperatura ambiente sao esperados para o BMS, na fase hexagonal,
19 modos ativos no Raman (54, @ 6E1, & 8E,,) e 14 modos ativos no infravermelho
(6Ay, @ 8Ey,). E importante salientar que, como o grupo fator (6/mmm(Dsy,)) possui
centro de inversao, os modos 6ticos ativos sao mutuamente excludentes, ou seja, os modos

Raman (g) e infravermelho (u) ocorrem em nimeros de onda distintos.

Tabela 5: Distribuicao dos modos normais de vibracao para a perovskita BasMgShsOg

fon Sitio Simetria Contribuicoes das representacoes irredutiveis
Bal 2b Dgh Agu D Blg D Elu @ Egg
Ba2 4f Cgv Alg S7) Agu S¥) B1g S¥) BQU ¥ Elg S¥ Elu ¥ EQg S EQu
Mg 2a Dsq Aoy @ By @ By @ By,
Sb 4f Csy Ay ® Asy @ Big © Boy © Eig © Ery © Eay @ By,
Ay @ Ayy ® Agy @ Biyg ® Bry ® By, ® Eyy @ 2Ey,
01 6a CQU
@ 2E29 @ E2u
2A1, @ A, ® Agy @ 2A9, ® 2By, ® B1y, @ By, @ 2By, @
09 19k . 1g 1 29 2 1g 1 29 2
3Eg © 3Ey, @ 3Ly @ 3L5,
Total 5A1, @ Ay, @ 245, @ TAg, © 6By @ 2By, ® By @ 6By,
ota

@ 6Ly © I, © 8Eyy @ TEy,
Acusticos Aoy ® Fiy
Raman 5A1, ® 6E1,; @ 8Ly,
Infravermelho 6A,, & 8E1,
Silenciosos Ay @ 2495 © 6By @ 2By, © Byy © 6Bsy, © TEy,

Com base na intensidade da ligagao eletrostéatica (s), definida pelas regras de Pauling
e Baur (134), a qual é a razao entre a carga do cation e sua coordenagao na molécula ou
arranjo ionico, observo-se que as ligagoes Sb-O (s = +5/6) sao mais fortes que as ligagoes

Mg-O (s = 4+2/6). Além disso o orbital d completamente preenchido do Sh°* gera uma
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contribuicao covalente forte a ligacao Sb-O, inibindo a formacao de ligacoes do tipo m e
inibindo ligagdes Sb-O-Sb com angulo de 180° (135). Assim, pode-se considerar a célula
unitaria das estruturas 6H como formado de dimeros Sb,Og e 0s demais ions, podendo o

primeiro ser tratado como um grupo molecular isolado dentro da célula.

Figura 79: Célula unitaria do BazMgSb,Og considerando o dimero Sh209 como um
arranjo ionico isolado com esferas amarelas representando os ions de Mg, roxas - ions de
Ba, marrons - fons de Sh e o vértice de cada poligono representando um fon de oxigénio

Assim, pode-se atribuir todos os modos internos da célula unitaria do BMS ao dimero
Sby Oy, considerando que os fons de metais alcalinos terrosos s6 contribuem com fonons de
natureza translacional (modos externos) por nao possuirem grau de liberdade rotacional.
Desta forma, o método de andlise do grupo do sitio molecular (133) ¢é utilizado para
discutir os modos vibracionais do BMS com base nos modos de vibracao do dimero. Para
tanto, precisa-se determinar a simetria do dimero, que é 6m2(Dsy) e sua distribuicao de
modos com base nessa simetria. Os detalhes desse procedimento é mostrado no Apéndice
A. Portanto, buscou-se determinar como a simetria 6m2(Ds;,) do dimero é influenciada

pelo sitio que ocupa na estrutura e, consequentemente, como estao correlacionados aos

modos do BMS.

Como observado na Figura 79 a célula unitaria do BMS, na fase P63/mmc (Dg,),
possui dois dimeros (SbyOg)®~ por célula unitéria. Assim, estes dimeros podem ocupar
somente sitios de multiplicidade dois. Segundo a Tabela 27A da referéncia (133) os tinicos
dois sitios que possuem tal multiplicidade tém simetria 6m2(Dj;,) e 3m(Dsg). Porém

o grupo molecular (SbyOy)®~ ndo possui centro de inversio (i) o que o impossibilita



4.1 Estruturas cristalinas e teoria de grupos 79

ocupar os sitios Dsg, devido a regra fundamental da molécula s6 poder habitar sitios que
sejam subgrupos do grupo pontual molecular (133). Desta forma, os dois ocupam sitios
de simetria 6m2(Dj,) que, coincidentemente, tém a mesma simetria do grupo molecular
livre. De posse destes dados pode-se, entao, classificar os fonons da fase hexagonal do BMS
entre modos acusticos, internos e externos (subdivididos em translacionais e libracionais)
com o auxilio da Tabela de correlagao 27D da referéncia (133), como mostrado na Tabela

6.

Tabela 6: Tabela de correlagao para o BMS. Os graus de liberdade translacionais (trans)
e rotacionais (rot) tornam-se modos translacionais (T) e libracionais (L) da rede

cristalina.
Espécies Simetria do Simetria Simetria da Modos de
[onicas fon livre do sitio célula unitaria vibragao
Bal*t - D.;h Dgp
Ay
£ (T, v1,v9,v3,14)
Ba2%t - C4.\ (v17)
Ay (L,118)
E (3T, v5,v6, V7, aC)
Mg*t - D34 (3T, vs5,v6,v7)
Aay (L,v13)
E, (v17)
(SbyOg)%~ Dy, D;.h (2T, v1,v2,v3,14)
(11 —wmy)dA] — A (T, L, 113,14, V15, V16)
(vs)AY —  Af (3T, vs, v9, V10, V11, V12, GC)
(rot,vg)2AL, — Al (3T, vg,v9, V10, V11, V12)
(trans, vy —vg)d4Ay — Al (2T, L, 113, 14, V15, V16)
(trans,vi0 — 114)6E" — E'
(rot,v15 —ng)bE" — E”

Como o grupamento ShyOg ocupa sitios de simetria 6m2(Ds;,) na célula unitaria de
grupo espacial (P63/mmc(Dg,)), suas vibragdes normais niao serdo perturbadas pelo
campo cristalino estatico. Porém, cada modo ird se dividir em vibragoes com simetria
"u" e "g" devido a correlagao de acoplamento (efeito do campo cristalino dindmico), como
mostra a Tabela 6. Pelas regras de sele¢ao do grupo 6m2(Ds;,), observa-se que os modos

puramente Raman ativos tém representacao A} e E” e no sitio cristalino do grupo fator
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6/mmm (Dgy,) estas vibragoes irdo gerar fonons também Raman ativos com representa-
coes Ay e Eygy, sendo o primeiro modo proveniente da representagao totalmente simétrica
do grupo molecular e o segundo da representacao bidimensional E”. A vibragao A} é a
{inica puramente ativa ao infravermelho do dimero Sb,O§~ e dentro do cristal este modo
ird gerar fonons opticamente ativos com representacao As, (infravermelho). Os modos £’
sao os unicos ativos no Raman e no infravermelho. No sitio cristalino do grupo espacial
P63/mmec (D) essas vibragoes dividem-se em fonons ativos ao Raman do tipo Fsy, e ao
infravermelho do tipo Ej,. Portanto, os modos vibracionais internos, externos e acusticos,

classificam-se da seguinte maneira:

1. Modos internos: 4A14(v1, v2, 3, va) B A1, (117) B Asg (118) B3 Aoy (v5, U6, v7)B3B1g(vs, Vs, v7) @
Biu(118)® Bay (v17) B4 By (v1, V2, V3, v4) BAE: 4 (113, V14, V15, V16) DO Ery (s, Vg, V10, V11, V12) D
5Es,(vs, vo, V10, V11, V12) @ 4E2, (113, V14, 15, V16)

2. Modos externos:

(a) Translacionais: A, @ 3Ay, @ 3By, ® 2B, ® E1y @ 3E1, & 3Ey, & +2E,,
(b) Libracionais: Ay, & By, @ E1y @ Ea,

3. Modos actisticos: As, ® E1,,

4.1.0.2 Estrutura cristalina do BCS e analise da teoria de grupos

A temperatura ambiente o BCS cristaliza-se em uma fase monoclinica pertencente ao
grupo espacial C2/c (C%,), com quatro féormulas por célula unitaria (Z = 4) (104). Neste
caso, o octaedro de CaOg é, significantemente, maior que o octaedro de SbOg. Esta
discrepancia é acomodada na estrutura por rotagoes das unidades octaedrais em torno
dos eixos ¢ e b, como representado na Figura 76 (ver Figuras (e) e (h)). O posicionamento

dos atomos da base (104) estao dispostos na Tabela 7.
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Tabela 7: Parametros estruturais da perovskita BazCaSb,0Og & temperatura ambiente.

Parametros de rede

a () 5,99898(7)

b (A) 10,37797(19)
c(A)  14,8658(3)
B(°)  91,384(2)
. Coordenadas
Ton Sitio
x Y z
Bal 4e 0 -0,0031(3) 1/4
Ba2 8f 0,0096(2)  0,3325(3)  0,09298(7)
Ca 4a 0 0 0
Sb 8f -0,0176(2)  0,3339(3)  0,845444(6)
01 4e 0 0,5149(11) 1/4
02 8f 0,2818(14)  0,2387(8)  0,2417(4)
03 8f 0,0244(15)  0,8247(7)  0,0883(5)
04 8f 0,2931(12)  0,0816(9)  0,0834(5)
05 8f 0,7521(13)  0,0817(9)  0,0973(5)

Nesta fase o BCS apresenta 90 modos vibracionais, visto que tem 2 féormulas na cé-
lula primitiva. A distribuicao, em termos das representacoes irredutiveis do grupo fator
2/m (Cyy,), & dada pela soma direta dos modos oriundos da simetria de cada sitio ocu-
pado (analise do grupo do sitio nuclear (136)). Esta distribuicao foi calculada com base
na Tabela 5B da referéncia (133), a partir dos sitios ocupados pelos atomos da base (Ver
Tabela 7) e é dada na Tabela 8. A classificagao entre modos actsticos, ativos no Raman

e infravermelho foi feita de acordo com as regras de sele¢cao do grupo fator 2/m (Cyy).
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Tabela 8: Distribuicao dos modos normais de vibracao para a perovskita 6H BCS

ion Sitio Simetria Representacoes Irredutiveis
Bal 4e Cy A;®A, @28, ® 2B,
Ba2  8&f (& 3A, @ 3A, ® 3B, ® 3B,
Ca  4a C; 3A, ® 3B,
Sh 8f C 3A, ® 3A, @ 3B, © 3B,
01  4de Cy A, ® A, @ 2B, ® 2B,
02 8f Ch 3A, ® 3A, @ 3B, ® 3B,
03 8t Ch 3A, @ 3A, @ 3B, ® 3B,
04  8&f Cy 3A, @ 3A, @ 3B, ® 3B,
05 8f C 3A, © 3A, @ 3B, ® 3B,
Total 20A, ® 234, ® 22B, ® 258,
Acusticos A, © 2B,
Raman 204, @ 228,
Infravermelho 22A, @ 23B,

Assim, a temperatura ambiente sao previstos 42 modos ativos ao Raman (204,$22B,)

e 45 modos ativos ao infravermelho (224, & 23B,,) para a fase monoclinica do BCS.

4.1.0.3 Estrutura cristalina do BSS e anélise da teoria de grupos

Uma vez que o estroncio possui o maior raio ionico (1,18A) dentre todos os alcalinos
terrosos substituintes dos sitios B das perovskitas BazB**Sb5t Oy, os octaedros de SrOg
sao ainda maiores que os de SbOg e a tensao nas ligacoes quimicas causada por essa
variacao de tamanho sao aliviadas pela rotacao dos dimeros SbyOg sobre o eixo a da célula
monoclinica (104) (Observe Figuras 76(b) e 76(c)). Como consequéncia dessa rotacao ha
a perda do plano de reflexao perpendicular ao eixo ¢ dos dimeros SbyOg. Desta forma,
a simetria da célula unitaria do BSS passa de monoclinica para triclinica pertencente ao
grupo espacial P1(C}). Este fato foi confirmado pelo refinamento Rietveld da difragio
de raios X e néutrons da estrutura do BSS utilizando um modelo triclinico ( P1) proposto
por métodos ab initio e baseados na teoria do funcional da densidade (DFT) (104). A
disposigao dos atomos da base na célula unitaria do BSS ¢ observada nas Figuras 76(c,f,i).
Pode-se destacar que os fons de O?>~ e Ba?** da célula monoclinica do BCS, remanescentes
de posigoes especiais com simetria maior que a operacao de identidade, da célula do BMS,

migram completamente para sitios de simetria C na estrutura triclinica do BSS, como
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observado na Tabela 9.

Tabela 9: Parametros estruturais da perovskita BazSrSboOg a temperatura ambiente.

Parametros de rede
a (A)  6,08467(15)
b (A)  6,08608(15)
¢ (A)  15,1934(3)

o

a (%) 89,175(2)
B (°) 88,485(2)
v (°)  119,7431(11)
. Coordenadas
[on Sitio

x Yy z
Bal 2i 0,9851(17) 0,0034(18) 0,7502(7)
Ba2 2i 0,3469(15)  0,6798(17)  0,9008(6)
Ba3 21 0,3194(15) 0,6562(14) 0,5962(5)
Srl la 0 0 0
Sr2 1b 0 0 1/2
Sb1 2i 0,3089(13) 0,6474(14) 0,1562(5)
Sh2 2 0,3616(14) 0,6910(14) 0,3422(5)
01 21 0,5313(13) 0,4866(13) 0,7518(6)
02 2i 0,5176(14) 0,0477(13) 0,7644(5)
03 2i 0,8774(14)  0,2159(15) 0,8982(5)
04 2i 0,4256(13) 0,2380(14) 0,9308(5)
05 2i 0,8926(14) 0,6939(14) 0,8898(6)
06 2i 0,9526(12) 0,4688(13) 0,7325(5)
o7 2i 0,7512(13) 0,1069(14) 0,5942(5)
08 2i 0,7823(15)  0,5850(14)  0,5730(6)
09 2i 0,3062(13) 0,1462(14) 0,6116(5)

Como a célula unitaria tem 2 formulas (Z = 2) de BSS, sao previstos 90 modos vi-
bracionais para o BSS a temperatura ambiente. A partir da ocupacao de sitios dada na
Tabela 9, pode-se fazer a distribuicao dos modos vibracionais do BSS usando aa Tabela
2B da referéncia (133). Tal distribui¢do é mostrada na Tabela 10, sendo que a classifica¢ao
entre modos Raman, infravermelho e actusticos foi feita baseada na tabela de caracteres

do grupo pontual 1(C})
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Tabela 10: Distribuicao dos modos normais de vibracao para a perovskita 6H

BazCaSb,Og
fon Sitio Simetria Representacoes Irredutiveis

Bal 2i C, 3A, @ 34,
Ba2  2i Ch 3A, @ 34,
Ba3  2i Ch 3A, ® 3A,

Srl la C; 3A,

Sr2 1b C; 3A,
Sbl  2i Ch 3A, @ 34,
Sh2  2i Ch 3A, @ 34,
01 2i Ch 3A, @ 34,
02 2i Ch 3A, @ 34,
03 2i Ch 3A, @ 34,
04 2i Ch 3A, @ 34,
05 2i Ch 3A, ® 3A,
06 2i Ch 3A, @ 34,
o7 2i 4 3A, @ 34,
08 2i Ch 3A, @ 34,
09 2i Ch 3A, @ 34,

Total 42A, © 484,

Acusticos 3A,

Raman 424,

Infravermelho 45A,

Observa-se entao, que para a estrutura triclinica do BSS sao previstos 42 modos normais

de vibragao ativos no espalhamento Raman (42A4,) e 45 no infravermelho (454,).

No intuito de destacar as sutis diferencas entre as estruturas hexagonal, monoclinica e
triclinica, anteriormente citadas, do BMS, BCS e BSS, foram construidas as Tabelas 11 e

12, que mostram as distancias das ligagoes entre ions e os angulos entre algumas ligacoes.
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Tabela 11: Distancia das ligacoes do Ba coordenado a 12 oxigénios, angulos entre os
antimonios e os oxigénios de conexao (O1) e entre os antimonios (Sb), os oxigénios

terminais (O2) e os metais alcalinos (M)

Bal-O(A) Ba2-O(A) Sb-O1-Sb(°) Sbh-02-M(°)
2.9286(22) 2.9640(29) 87,5835 174,997
Mg | 2.9453(19) 2.9239(20) 174,998
2.9242(20)
2.7106(23)  2.6614(2) 84,4742 159,301
2.9630(1)  2.8802(2) 90,4099 160,757
- 2.9463(1) 171,985
2.9514(17)
2.9546(26)
2.9797(1)
2.6556(34) 2.7986(37) 86,2350 156,296
2.6709(31)  2.8170(3) 86,9843 160,301
2.8293(23) 2.8531(27) 85,7920 164,924
. 2.9446(6)  2.8723(26) 161,507
2.9824(28)  2.9867(9) 159,792
2.9901(5)  2.6964(26) 153,232
2.7807(38)
2.9048(28)
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Tabela 12: Comprimento das ligacoes metal-oxigénio, metal-metal e oxigénio-oxigénio
para as perovskitas BMS, BCS e BSS

M-0O2(A)  Sb-O1(A) Sh-O2(A) Sb-Sh(A) 01-01(A) 02-02(A)
\ig 2,0985(20) 2,0671(27) 1,9179(28) 2,8611(41) 2,5846(42) 2,8724(42)
2,3757(2)  2,0429(17) 1,8133(1)  2,8644(3)  2,6269(1)  2,8275(2)
Ca | 2,2075(19)  2,1306(1) 1,9713(12) 2,4068(5)  2,8289(1)
2,3303(19) 1,9933(17) 1,8855(14) 2,6851(7)
2,3750(28) 2,0497(27) 1,8937(25) 2,8539(8)  2,6279(6)  2,8652(3)
2,3771(20) 2,0953(17) 1,9041(13) 2,6348(4)  2,8491(10)
. 2,4495(29)  2,1444(28) 1,9663(21) 2,6409(28)  2,8626(31)
2,3776(20) 2,0471(25) 1,9149(27) 2,8336(7)
2,3882(30) 2,0801(18) 1,9152(19) 2,8399(6)
2,4261(29) 2,0966(28) 1,9377(15) 2,8384(31)

4.1.1 Correlacao entre as fases hexagonal, monoclinica e triclinica

Para descrever a correlacao entre as diversas fases das perovskitas Ba3B2+Sbg+Og foi
necessario identificar os eixos principais de cada fase. Na Figura 80, com o auxilio do eixo
cartesiano, no canto inferior direito de cada célula unitaria, percebe-se que o eixo C5 da
célula monoclinica é 0o mesmo eixo na dire¢ao diagonal C) da célula hexagonal. Assim,
através das Tabelas 27D e 5D da referéncia (133) foi construida a tabela de correlacao

dos modos vibracionais para as trés fases, a qual é dada na (Tabela 13).
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Figura 80: Localizacao dos eixos Csy, representados por elipses roxas, da célula unitaria
monoclinica (C2/c (C%,) ), a direita, na célula primitiva hexagonal (P63/mmc (D) ), a
esquerda.
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Tabela 13: Tabela de correlacao dos modos vibracionais das simetrias obtidas por
transicao de fase nas perovskitas 6H BazMgSb,Og , BagCaShsOg e BazSrSboOy .

A Ay

Portanto, através da Tabela de correlacao 13, pode-se observar que todos os modos
silenciosos da fase hexagonal passam a ser ativos na fase monoclinica. Sendo que os
modos silenciosos com representacao ¢ irao se transformar em modos ativos ao Raman
(A, e B,) e os modos silenciosos de representacao w irdo se transformar nos modos ativos
ao infravermelho (A, e B,). Também pode-se observar que cada modo bidimensional
(E) na fase hexagonal ird decompor-se em dois modos unidimensionais (A ou B) na fase
monoclinica, com os modos hexagonais g e u formando modos ativos no Raman e no
infravermelho, respectivamente. Na metade direita da Tabela 13 nota-se que os modos
A, e By, ativos no Raman na fase monoclinica, irao decompor-se em modos A, também
Raman ativos na fase triclinica e os modos A, e B, da fase monoclinica formarao os

modos A, na fase triclinica.
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4.2 Espectro de féonons das perovskitas 6H & tempera-
tura ambiente

A Figura 81 mostra os espectros de fonons das perovskitas 6H BasB**Sb5tOg (B
= Mg, Ca e Sr) a temperatura ambiente obtidos através de espectroscopia Raman e
infravermelho. Como discutido na secao anterior, pela distribuicao de modos a partir
da ocupacgdo dos sitios, sao previstos 19 modos ativos no Raman (54,,/Ba, Sb, O] +
6E14|Ba, Sb, O] + 8E,,[Ba, Sb, O]) e 14 modos ativos no infravermelho (6Ay,[Ba, Mg,
Sb, O] + 8E1,|Ba, Mg, Sb, O]) para o BMS; 42 modos ativos no Raman (20A4,[Ba, Sb, O]
+ 22B,|Ba, Sb, O|) e 45 modos ativos no infravermelho (22A4,|Ba, Ca, Sb, O| + 23B,,|Ba,
Ca, Sh, O|) para o BCS; e 42 modos ativos no Raman (424,|Ba, Sh, O]) e 45 modos ativos
no infravermelho (45A4,|Ba, Sr, Sb, O]) para o BSS. Vale salientar, segundo a teoria de
grupos, que os fons de metais alcalinos (Mg, Ca e Sr) nao participam das vibragoes Raman,
devido ocuparem sitios que possuem centro de inversao. Como observado na Figura 81,
a partir da deconvolucao do espectros Raman, foram observados 12 modos vibracionais
para o BMS, 20 para o BCS e 21 para o BSS. No espectro de absor¢ao do infravermelho
foram observados 11 modos para o BMS, 14 para o BCS e 12 para o BSS. Esta diferenca
entre os modos previstos pela teoria de grupos e os observados experimentalmente pode
estar relacionada a sobreposicao de modos de diferentes simetrias devido a proximidade da
frequéncia dos fonons e a rela¢ao de intensidade dos modos serem muito diferentes (modos
mais intensos podem sobrepor-se a modos menos intensos de frequéncias proximas), visto
que as amostras sao ceramicas, ou seja, sem orientacao preferencial no bulk amostral. Os

modos observados sao mostrados na Tabela 14.
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Figura 81: Espectros Raman e de absor¢ao no infravermelho a temperatura ambiente
das perovskitas BMS, BCS e BSS. Cada modo vibracional esti rotulado com sua
respectiva frequéncia e os modos rotulados com um asterisco (*) representam a vibragao
do polietileno de alta densidade.
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Tabela 14: Frequéncias dos fonons obtidos experimentalmente e suas classificacoes
mediante o método de Hartree-Fock (HF) aplicado no dimero SbOy.

BasMgShsOg BaszCaSby0g BazSrSbyOg SbyOg-calc Classif.
Raman v Raman v Raman IV Raman IV
773 (Ayy) 7751 7601 725 v (A))
734 (As,) 742 (B,) 7294 694  wvs(AY)
694 (Ey,) 6818 698" 675" 6814 662 662  vx(E')
656 (E1,) 618" 652 vi3(E")
616 (Ay,) 6017 5971 622 vy (A))
554 (Ag,) 540 (B,,) 536+ 593 vg(AY)
4807 526 via(E")
487 (Eqy) 492 (Eq,) 4758 479" 4657 474 517 517 we(E')
432 438 446 NP
423 NP
404 (Eg,) 410 (Ey,) 4058 397 4087 391% 509 509 vo(£)
377 NP
380 368 NP
338 (Ay,) 3221 3241 465 v3(A))
313 312 NP
315 (Agy,) 311 (B,) 321% 415 v7(AY)
299 304 NP
284 (Eqy) 2798 280" 2807 288# 329 329 v (E)
209 196 202 NP
179 181 NP
209 210 211 307 (v15) vis(E")
163 164 ou ou
141 153 279 (vy) vy(AL)
139 ou ou
130 115 201 (v16) vig(E")
146 136 NP
129 128 120 NP
114 (Eqy) 113 (Ey,) 1018 95" 88t 87! 100 100 v(E)
94 84 81 NP(rede)
7 73 NP(rede)
64 54 50 NP(rede)
27 28 NP(rede)

NP - ndo é previsto; T = Ay; + = A,; 8 = A, ou By; "= A, ou B,
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Para a classificacao dos fonons observados a temperatura ambiente para as perovskitas
investigadas, verificou-se a hipétese inicial que as estruturas sao constituidas basicamente
de dimeros e ions isolados. Em outras palavras, o octaedro de Mg, Ca e Sr é tratado

apenas como um octaedro virtual.

Esta aproximacao pode ser confirmada ao se observar as similaridades entre os espec-
tros vibracionais das perovskitas 6H medidos e outra estrutura que possua, verdadeira-
mente, unidades isoladas de octaedros que compartilham as faces (dimeros). Um com-
posto que possui tal caracteristica é o Cs3CryClg, como mostra sua estrutura na Figura
82. O Cs3CryClg possui uma estrutura hexagonal cuja simetria pertence ao grupo espacial
P63 /mmec com ape, = 7.22(1)A € Chey = 17.930(20)A, com dimeros de CryCly isolados na
célula unitaria, onde os fons Cr3* ocupam as cavidades octaedrais que compartilham as

faces e os fons de Cr!t sdo coordenados a 12 fons de C11—.

Como pode-se perceber na Figura 83, os espectros (em modelos de raias) na regiao
dos modos internos das perovskitas 6H sdao bastante semelhantes ao do Cs3CryClg (137),

quanto a disposicao e a intensidade.

Figura 82: Disposicao atomica dos ions na célula unitaria do Cs3CryClg com esferas
rosas representando os ions de Cs, violetas - ions de Cr e verdes - fons de Cl.
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Figura 83: Os espectros em modelos de raias para o BMS, BCS e BSS possuem 6tima
concordancia com o Cs3CryClg, possuindo dimeros de CryCly.

Assim, visto que o modelo de dimeros pode ser adotado, realizou-se dois tipos diferentes

de calculo computacional para classificar os fonons observados para as perovskitas 6H
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investigadas: céalculo ab initio baseado no método de Hartree-Fock (HF) aplicado ao
dimero isolado e célculo classico baseado no método GF de Wilson para a rede como um

todo.

4.2.1 CaAlculo ab initio das vibragoes do dimero SbyOg

Para o calculo dos modos normais de vibragao do Sby0Og utilizou-se o método de
Hartree-Fock (HF) implementado através do software Gaussian 03 versao 6.0 com uma
base LanL2DZ (Los Alamos National Laboratory 2-double-z) (138). As Figuras 84-88
mostram os modos de vibragao calculados para o dimero Sh,QOg, onde as setas azuis re-
presentam o vetor deslocamento durante a vibracao e o grupamento ionico é exposto
em modelo de bastoes com as cores vermelhas e roxas representando ions de oxigénio e
antimonio, respectivamente. Para a rotulagao destes modos (v,) fez-se uso da mesma

nomenclatura utilizada por Black para o dimero de CryClg (139).

Vi v 2 V 3 1’4
725 em! 622 cmy! 465 cmr! 279 cm!

Figura 84: Modos Raman ativos Aj.

VS Vﬁ V?
694 em! 393 emy! 415 em!

Figura 85: Modos ativos no infravermelho Aj.
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vg(1) vg(2) vy(1) Vvy(2)
662 cm! . 517 em!
Vip(1) Vi0(2) v(1) vi1(2)

$E & &

509 ¢cm’! Vm(l) V|2(2) 329 cm’!

& &

100 cm™!

Figura 86: Modos £’ ativos tanto no infravermelho quanto no Raman.
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307 cm! 201 cm!

Figura 87: Modos Raman ativos E”.

X &

=50 em! 268 cm!

Figura 88: Modos A{(v17) e AL(v1s), que sdo silenciosos para o arranjo idnico SbyOg com
simetria Ds;,. O modo v7 foi o tinico modo calculado que obteve como resultado uma
frequéncia complexa.

Dos modos calculados, observa-se que o v17 na Figura 88 foi o tinico obtido com frequén-
cia imagindria (-50 cm 1), no entanto, este modo nao compromete a qualidade do restante
do célculo por se tratar de uma vibracao silenciosa. A presenca de frequéncias comple-
xas em calculos moleculares é apenas um indicativo que a energia potencial da estrutura

estudada nao se encontra em um ponto de minimo global, estando esta localizada em
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um ponto de cela de primeira ordem (como ilustrado na Figura 89); consequéncia da
realizacao do célculo sobre o dimero extraido diretamente da célula unitaria do BMS,
sem a implementacao de uma rotina de otimizagao estrutural, no intuito de conservar
as caracteristicas estruturais deste. Em geral, um ponto de cela de n-ésima ordem na
superficie de energia potencial de uma molécula tem n constantes de forca negativas e,
consequentemente, n frequéncias imaginarias (140).

energia
i

ponto de cata

milrirmo

Figura 89: Ilustracao de um ponto de cela e um ponto de minimo na superficie de
energia potencial de uma molécula. Figura extraida da referéncia (140).

O céalculo estd em concordancia com a andlise das coordenadas normais anteriormente
realizados por Black (139), usando o campo de for¢as de Urey-Bradley no grupamento

CryCly, tal que os modos normais do ShoOg foram subdividos nas seguintes regioes:

1. Estiramento (stretching) dos oxigénios terminais (O2)= vy, vs, Vg € V13

2. Estiramento dos oxigénios de conexao (O1) — g e vy

3. Mistura complexa do estiramento e dobramento (bending) dos oxigénios terminais

e de conexao = V14, V9, V10, V11 € V15,
4. Dobramento dos oxigénios terminais = v3 e vy
5. Respiragao Sb-O3-Sb = 1y
6. Balan¢o (wag) do grupamento — vy6 € V9
Porém, diferentemente do que fora previsto por Black, na primeira classe de estiramento

(1) é observado que h& sempre uma pequena parcela de contribui¢ao dos oxigénios de

conexao para a vibracao e na segunda classe de estiramento (2) também existe uma

pequena contribuicao dos oxigénios terminais.
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As Figuras 90 e 91 mostram a comparacao entre os espectros calculados e experimentais
para o Raman e infravermelho, respectivamente, do BMS. O deslocamento entre os picos
estd relacionado ao fato do célculo levar em conta apenas o dimero isolado. Tal fato
pode esta relacionado as interacoes do dimero ShoOg com o campo cristalino dos ions
de Ba?t e Mg?* na célula unitiria. Estas interacoes ainda que fracas, sdo existentes e
na hipotese levantada neste trabalho sao completamente ignoradas, juntamente com uma

possivel mistura entre os modos internos e da rede.

m A i,
=uE = Ba MgSh O =
do b ~F o 10000
1
ﬁ wl | |G W E
i i - e 3
- s = T
& »F G * ] z
t i i}
F
0 — - T frn | | 0
=
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i i i i 1 i i 5000

i !
o 0 M0 M0 400 B0 B00 MO M0 Bod
Rimeno de Onda (cm )

Figura 90: Comparacao entre o espectro Raman calculado para o ShoOg € o
experimental do BMS.
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Figura 91: Comparagao entre o espectro infravermelho calculado para o Sh,Og € 0
experimental do BMS.

Com base no calculo dos modos normais de vibragao do Sh,0Og e sabendo-se que os
modos ativos ao Raman e ao infravermelho deste grupamento originardao os modos internos
do centro da zona de Brillouin do BMS, conseguiu-se correlacionar os modos normais
do dimero com os fonons do BMS, como mostrado na Tabela 14. Para tanto, foram
classificados primeiramente os fonons E,; (Raman) e E;, (infravermelho) do BMS que

sdo originarios do split do modo E’ (ativo tanto ao Raman quanto ao infravermelho) do
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dimero pela relagao grupo-subgrupo (conferir Tabela 6 e modos em destaque na Figura
83). Os demais modos foram classificados respeitando a ordem das frequéncias calculadas
entre os modos E’. Posteriormente foram classificados os fonons do BCS e BSS utilizando

a Tabela de correlagao 13.

Como é observado na Tabela 14 alguns fonons nao foram previstos (NP) pelo calculo ab
1matio do dimero, provavelmente por estarem correlacionados as ifons de metais alcalinos

1 mesmo tendo sido previstos,

terrosos. Além disso, os modos Raman entre 115 e 209 cm ™~
nao houve indicios suficientes para a determinacao destas vibracoes entre 145, v4 e V16 do

dimero.

Como a forca entre os cations de metais alcalinos terrosos (M) e os dnions de oxigénio
diminui a medida em que a distancia entre eles aumenta, é plausivel esperar que as
frequéncias dos modos vibracionais diminuissem com o aumento do raio idénico de M, visto
que isso implica no aumento da distancia entre os ions Sh-O, como pode ser verificado
na Tabela 12. Este fato é observado como uma tendéncia normal na maioria dos fénons
das 6H na Tabela 14. Contudo, é observado na Tabela 14, que as frequéncias dos modos
vy, Vs e vg seguem a ordem: BCS > BMS > BSS. Tal anomalia esta relacionada a forma
de vibracao desses modos normais e as distancias entre os fons de antimonios e oxigénios
terminais (O2) no dimero ShyOg. Pode-se calcular, a partir da Tabela 12, a distancia
média (d) das ligagdes Sb-02, onde: de, (1.89A) < dyr, (1.914) < dg, (1.92A). De fato, ¢
observado que a "pressao" nas ligacoes interionicas é maior na estrutura do BCS, devido ao
aumento do raio ionico Mg — Ca, seguida, em ordem, pela estrutura do BMS e BSS, onde
mecanismos de perda de simetria na estrutura do BMS (discutidos anteriormente) aliviam
a tensao das ligagoes Sh-O no BSS (6, 104). Assim, o comportamento anémalo observado
nos vy, vs e vg, que sao vibragoes de estiramento da ligagao Sb-O2 (ver Figura 84), é
resultado apenas da "pressao" exercida nas ligacdes Sh-O de cada membro da familia 6H.
No entanto, esse argumento nao é suficiente para explicar por que a frequéncia do modo
v13 € maior no BMS do que no BCS, mesmo se tratando de um estiramento alternado dos

oxigénios terminais.

4.2.2 Calculo dos fénons da perovskita BagMgSby0Og usando o
método GF de Wilson

Para classificar os modos da rede e corroborar a classificacao dos fonons das perovskitas
6H, foram realizados célculos dos fonons do BMS utilizando-se o método GF de Wilson

(141). Para o calculo utilizou-se o software Vibratz versao 2.3 (142). Neste método é ne-
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cessaria a introducao de um conjunto de constantes de forcas relacionadas ao estiramento
e dobramento das ligagoes no cristal, além da posigao atomica dos constituintes da cela
cristalina e seu grupo espacial. As constantes de forca estao relacionadas a construcao da
matriz de for¢a (F) e a massa de cada atomo constituinte é relacionada a construgao da

matriz (G).

As constantes de for¢a (CF) iniciais foram calculadas a partir do software GULP (Ge-
neral Utility Lattice Program) (143) pela minimizagao da energia de Madelung (interagao
de longo mais interagio de curto alcance), através da otimizagao estrutural do BMS. Logo
em seguida as CFs foram otimizadas através do método dos minimos quadrados, realizado
automaticamente pelo Vibratz, de forma a se obter um melhor acordo entre as frequén-
cias observadas experimentalmente e as obtidas através do calculo tedrico. As constantes
de forca utilizadas estao listadas na Tabela 15. Nesta Tabela a multiplicidade descreve
numero de ligacoes entre o &tomo central e os primeiros vizinhos que foram considerados
no calculo de dinamica de rede (D). As coordenadas de estiramento para a rotulagao das
constantes de forca das ligagoes sao mostradas na Figura 92. E os resultados obtidos sao
mostrados nas Tabelas 16 e 18, juntamente, os vetores de deslocamento de alguns fonons
sao ilustrados nas Figuras 93 a 97. Logo apés a determinagao dos modos do BMS; a
classificacao é estendida ao BCS e BSS na Tabela 17, valendo-se da Tabela de correlagao

13 entre os compostos da familia 6H.

Figura 92: Coordenadas internas assumidas no modelo de vibragoes do BMS.
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Tabela 15: Tabela de constantes de forca utilizadas para modelar o BMS pelo método
GF de Wilson.

Const. de Forca Atomos envolvidos Multiplicidade Dist. (A) Const. de Forca (N/cm)

K1 02-02 12 2,872 0,778
K2 01-02 24 2,869 0,456
K3 Mg1-02 12 2,099 1,117
K4 Sh1-02 12 1,918 2,051
K5 Sb1-O1 12 2,067 1,067
K6 Ba2-02 12 3,017 0,316
K7 Ba2-02 24 2,924 0,618
K8 Bal-O2 12 2,945 0.6

K9 Bal-O1 12 2,929 0,391
K10 Ba2-01 12 2,964 2,191

426 em? (Ay,)

°Ba
Q@ e
Q.sh
@ o

2 e (A H H:m'lr\u!
Figura 93: Modos A;, Raman ativos.

Pode-se observar que, em geral, o método GF apresenta resultados mais proximos
aos obtidos experimentalmente, o que estd relacionado ao fato do método GF utilizar
toda a rede cristalina em vez do dimero isolado (como no método de Hartree-Fock), ser
parametrizado a temperatura ambiente e principalmente, por otimizar seus autovalores

de saida (frequéncia dos fonons) em fungao das frequéncias experimentais. Porém, houve
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Tabela 16: Fonons calculados e observados, em temperatura ambiente, para a célula

unitaria do BMS.
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Tabela 17: Frequéncias fonons obtidos por espalhamento Raman e absorcao no

infravermelho, juntamente com classificacao dos modos internos e da rede do BMS pelo
método FG de Wilson.

BasMgSh,Oq BazCaShyOq BaszSrShoOg NP
Raman 1Y Raman v Raman IV
773 (Ayy) 7751 7607
734 (Ayy,) 742 (B,) 729
694 (Ey,) 6818 698" 675" 681
656 (E1,) 618%
616 (Ay,) 6017 5971
554 (E1y,) 540° 536+
480 X
487 (Bg,) 492 (Ey,) 475 4797 4657 474
432 (Ay,) 4381 4461
423 X
404 (Bg,) 410 (Ey,) 4058 397° 408" 391%
377 X
380 (As,) 368 (B,
338 (Ey,) 3228 3241
313 312 X
311 321 X
299 304 x
284 (Eq,) 315 (Ey,) 2798 280" 2807 288*
209 (As,) 196 (B.,) 202
179 181 X
209 (Ay,) 2101 2117
163 164 X
141 153 X
139 X
130 115 X
146 (As,) 136 (B,)
129 (E1y) 128" 120¢
114 (BEy,) 113 (Ey,) 1018 95" 88T 87}
94 (Ay,) 841 811
7 73 X
64 (Esgy) 548 501
27 28 X

NP = ndo é previsto; T = Aj; + = A,; ¥ = A, ou By; "= A, ou B,

modos destacados na Tabela 19.

No entanto, nao se pode afirmar quais dos dois métodos é mais preciso na determinacao

dos fonons do BMS, pois ambos carregam erros, como:

1. Os valores iniciais das constantes de forca utilizadas no método FG foram extraidos

do programa GULP, que leva em consideracao um modelo onde o ntcleo é retratado
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‘[
354 em! (E
a ||-]

Figura 94: Modos F;, Raman ativos.

- 655 e (E,)

—

b 0emt (Ey) g4 T2em! {Ex)

Figura 95: Modos Fy, Raman ativos.

como um caroco e a camada eletronica como uma casca, ambos conectados por uma
mola, porém este modelo nao retrata muito bem a fracao de covaléncia da ligacao

Sb-O, cuja percentagem é aproximadamente 53%".

2. No método ab initio a fracao de covaléncia é bem melhor retratada, devido o mo-
delo levar em consideracao o estado quantico do elétron, porém houve uma grande
simplificacao ao considerar apenas o dimero Sh,Og, no intuito de facilitar os calculos

para este composto.

—0.25AE?

'Fracio de ligacdo covalente = e , AFE = diferenca nas eletronegatividades dos atomos (144)
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149 em! (Agy)

200 emv® {Ag,)

Figura 96: Modos A,, ativos no infravermelho.

a M5am’! (Ey) : 12! (B,

Figura 97: Modos A;, ativos no infravermelho.
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Tabela 18: Modos Raman e infravermelhos observados experimentalmente e sua possivel

classificacao pelo método FG

Obs. (em™') Classif. | Descrigao

773(R) A,, | Estiramento (stretching) dos oxigénios terminais (O2)
do dimero ShyQy.

734(IR) Ay, | Estiramento e dobramento (Bending) dos oxigénios de
conexao (O1).

694(IR) Eiu Estiramento dos oxigénios terminais do dimero SbyQOy.

656(R) E,, | Estiramento dos oxigénios terminais do dimero SbhoQOy.

616(R) Ay, | Respiracao (Breathing) do grupo SbOj; no dimero
SboOyg.

554(IR) Ei. Dobramento dos oxigénios de conexao do dimero ShyQOyg.

487(R) Fa,

492(IR) By,

432(R) Ay, | Dobramento dos oxigénios terminais do dimero SbhoOy.

410(IR) E;, | Balango (wag) do grupo SbOj.

404(R) E,, | Balango (wag) do grupo SbOj.

338(R) E,, | Balango (rocking) do grupo ShyOg.

380(IR) Ay, | Translagdo do ion Ba2 no eixo c.

315(IR) o

284(R) Fo,

209(R) A,, | Translacdo do ion Ba2 no eixo c.

209(IR) Ay, | Translagao do fon Ba2 no eixo c.

129(IR) ol

146(IR) Ay, | Translagao do ion Bal no eixo c.

114(R) Ey, | Translagao dos ions Bal e Ba2 no eixo a.

113(IR) E;, | Translacao do ion Bal no eixo a.

94(R) A,, | Translacdo do ion Ba2 no eixo ¢ e Respiracao do grupo
SbO3 no dimero ShyOy.

64(R) Eoy Translacao do Ba e do ShyOq.

Tabela 19: Divergéncia entre as classificagoes realizadas pelo método de Hartree-Fock

(HF) e FG de Wilson

vV
R

BasMgSh,Oq Classificacao
Atividade Frequéncia (em™) HF  FG
054 Ay, E1y
338 Ay, Ey
315 Ay Euy

1Y

IV = infravermelho e R = Raman
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4.3 Dependéncia com a temperatura do espectro de fo-
nons das perovskitas 6H

No geral, tanto os espectros de absor¢cao quanto os de espalhamento se comportaram
de maneira bem estavel. Fato que pode ser comprovado nas Figuras 98, 101 e 103 e nos
ajustes dos parametros dos fonons (posigao, largura e intensidade normalizada) do BMS

em funcao da temperatura, os quais sao dados na Figura 99.
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Figura 98: Espectros Raman do BagMgShyOg entre 9 e 265 K.
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Figura 99: Dependéncia com a temperatura dos parametros do fonons observados para o

BMS.

Entretanto, quando observa-se a area normalizada dos principais modos classificados

como F, ou Ey, para o BMS, ou seja, aqueles modos que deveriam se dividir apos a
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transicao da fase hexagonal para a monoclinica que ocorre para o BMS em torno de 140
K, com relagao a um modo classificado como A, (aqui tomamos o modo 2 ou na Tabela
18 ¢ 0 modo de 94 cm™'), o qual nao deveria se dividir na mesma transicao, observou-se
que hd uma mudanca de comportamento proximo a temperatura de transicao do BMS,
como pode ser observado na Figura 100. Esta pode ser indicada como a mudanca mais
significativa no espectro de fonons devido a referida transicao. Este aumento para baixas
temperaturas é devido ao fato de termos, na fase monoclinica, dois modos superpostos

em cada modo F, ou Ey, da fase hexagonal.

[+ _modo3] 2 [+ mosas] ]
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©
%
o :
]
. ®
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©
&
.

4 " + moda7| 1y . [ @ meodoto] ]
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.
L

Temperature {K) Tempaerature (K)

Figura 100: Dependéncia com a temperatura da area normalizada dos principais picos
de simetria £, do BMS.

Para a amostra de BCS, os espectros de fonons ativos no Raman para diferentes tempe-
raturas sao mostrados na Figura 101. Novamente, apenas mudancas sutis sao observadas
com o resfriamento, como a diminuicao da intensidade Raman do modo de 77 c¢m !,
podendo-se observar que abaixo de 100 K h&a um overlapping entre este modo e seus vizi-
nhos. No entanto, observa-se uma diminuicao brusca na frequéncia do modo de 481 cm !
(ver Figura 102) em 240 K, o que caracteriza um indicio claro de transi¢ao de fase. A
diminuigao da frequéncia no resfriamento deve-se ao alivio da pressao nas ligacoes coor-
denadas ao fon de oxigénio, devido ao mecanismo de rotagoes dos octaedros na transi¢ao

da fase monoclinica para a triclinica (104).
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Figura 101: Nuimero de onda em func¢ao da intensidade Raman espalhada do

ks
g8 &

Namero de onda (cm™)

Figura 102: Dependéncia do nimero de onda com a temperatura do modo de 481 cm™
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No espectro Raman para altas temperaturas do BazSrSboOg é observado um aumento

sutil na intensidade do modo de 139 ecm™!, além disso, no aquecimento nota-se que os

modos de 73 e 760 cm~! tendem a igualar sua intensidade, até que em 623 K o modo de

baixa frequéncia supera a intensidade do modo de alta frequéncia (Figura 103).
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Figura 103: Espectro Raman dependente da temperatura para o BagSrShyOg

As medidas de infravermelho do BMS, BCS e BSS para varias temperaturas foram
obtidas por absorcao na pastilha de KBr, na regiao do infravermelho médio e na pastilha
de PEAD, na regiao do infravermelho distante. No entanto, esta técnica nao foi promissora
em indicar alguma transigao estrutural nestes compostos. Como se pode observar no inset
das Figuras 104, 105 e 107, o modo de 600 cm ™! no BMS e 448 cm~! no BCS e BSS
desaparecem com o aumento de temperatura, porém, devido a suavidade do processo nao

se pode afirmar qual temperatura é caracteristica da transicao.
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Figura 104: Gréaficos de infravermelhos em diferentes temperaturas para o BasMgShsOyg .
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BCS
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Figura 107: Espectro de IR dependente da temperatura para o Ba3zSrSbhoOg

Da mesma forma que o observado para a amostra de PFN, a técnica de espalhamento
Raman foi bem mais eficiente em mostrar as transicoes de fase sofridas pelas perovskitas
6H do que a técnica de absor¢ao no infravermelho.

Obteve-se nos calculos de vibragao molecular (Hartree-Fock) e de rede (GF de Wilson)
um bom acordo na classificacao dos fonons destas perovskitas. Além do mais, esta classifi-
cacao foi extremamente ttil em auxiliar a observacao do indicio de transi¢ao estrutural no

BMS (Fig. 100), pois, as modificagdes estruturais entre as fases hexagonal, monoclinica

e triclinica mostraram-se bastantes sutis.
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5 Conclusoes

Neste trabalho foram investigados os espectros vibracionais de duas perovskitas politi-
picas: 3C (PFN) e 6H (Ba3BSby0g). Em ambos os casos a dependéncia com a tempera-
tura dos espectros Raman e infravermelho (distante e médio) obtidos numa ampla faixa
de temperatura evidenciou as transformacoes estruturais destes sistemas. Para realizar
tais medidas foi necessario desenvolver acessorios e metodologias especificas para cada

uma das técnicas utilizadas.

No caso da perovskita 3C PFN, foi observado que o espectro Raman possui um as-
pecto de espalhamento de primeira ordem para os féonons de frequéncia menor que 950
cm~! e acima desta frequéncia os modos foram atribuidos a processos de 2 fonons. Nes-
tes espectros a largura preponderante em alguns modos ressalta o cariter de desordem
no sistema da perovskita. Por outro lado, a largura caracteristica dos espectros de ab-
sor¢ao de infravermelho indicam que as vibracoes deste material sao fortemente polares.
Algumas diferencas dos espectros de absorcao foram observadas no resfriamento como o
aparecimento de um modo em 700 e outro em 800 cm !, porém, devido a falta de um
modelo de ajuste dos espectros, nao foi possivel extrair maiores informacoes destes, o que

de certa forma dificultou a interpretacao dos resultados obtidos por essa técnica.

Ao contrario do obtido por espectroscopia de absorcao, o espalhamento Raman mostrou-
se uma técnica bastante eficaz na observacao da transicao de fase estrutural e de ordem
magnética e elétrica neste composto. Além do mais, umas das grandes vantagens ex-
perimentais deste trabalho foi a maior resolucao espectral frente a trabalhos anteriores
(82, 86), o que propiciou a observagao de indicios de transi¢ao que nao foram possiveis
serem observados até entao, como a transicao da fase paraelétrica para a ferroelétrica ser
associada a inversao da intensidade dos modos de 200 e 275 cm ! em 400 K e a transicio
do estado de ordenamento paramagnético para o antiferromagnético ser acompanhada
pelo surgimento de um novo fonon em 465 cm ! na temperatura de 165 K, caracterizando

assim, um acoplamento spin-féonon.
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A classificacao dos fonons da perovskita multiferroica foi devidamente realizada com
base em compostos da familia PbB’,B”;_,03. E pela observacao da dependéncia dos
parametros ajustaveis do espectro Raman em funcao da temperatura pode-se inferir que
a posicao fon de Nb no centro do octaedro de oxigénios esta diretamente relacionada a
estabilizagdo das nanoregioes polares (NRP), o que confere um carater relaxor ao PFN,
além de confirmar que a camada d° do niobio induz um estado ferroelétrico no PFN
(pelo menos local), através de ligagoes fortes com a camada p dos fons de oxigénios .
Observando a largura a meia altura do modo de estiramento do Nb, também foi verificada
uma transicao entre fases ferroelétricas por volta de 258 K, sendo tal transicao apenas
reportada por Bokov em 1962 (18) e so recentemente, utilizando medidas anelésticas por

Fraygola (111).

Ao contrario do que se havia previsto para perovskitas multiferréicas do tipo I, onde
o fon de camada d" apenas participa na formacao da ordem magnética (47). No PFN
a vibracao de estiramento simétrico Fe-O possui uma mudanca de inclinacao em funcao
da temperatura no entorno de 500K, o que caracteriza a participacao do ion de Fe na

formacao da ordem ferroelétrica da ceramica de PFN

As medidas de espalhamento, no entanto, indicaram uma transicao da fase paraelé-
trica para a ferroelétrica em 400K, o que divergiu das medidas anelésticas anteriormente
realizadas por Fraygola (111), que reportou a temperatura de Curie em 352 K. Porém,
obteve-se um melhor acordo com os resultados de medidas dielétricas adquiridos pela

mesma autora (T, ~ 381,7 K — 386, 6 K).

Ja para as perovskitas 6H, & temperatura ambiente foram identificados 12 modos Ra-
man e 11 modos infravermelhos para o BMS, 20 modos Raman e 14 modos infravermelhos
para o BCS e 21 modos Raman e 12 modos infravermelhos para o BSS, sendo que os mo-
dos internos foram adequadamente classificados por calculos classicos da matriz GF de
Wilson e Hartree-Fock (HF) no ion livre de Sb,O3~. Ambos os métodos, mesmo nio sendo
baseados na mesma teoria, como calculo classico para GF e quantico para HF, renderam
um bom acordo entre seus resultados, apenas divergindo na classificacao dos modos de
554, 338 e 315 cm L.

Em funcao da temperatura os espectros Raman do BazMgSb,Og , BazCaSbyOg e
BasSrSb,Og sofreram poucas alteracoes. No caso do BMS, a area normalizada dos modos
E,4 ou Es, foi o maior indicio de transicao, devido ao fato destes encontrarem-se super-
postos na fase hexagonal e somente na fase monoclinica observa-se uma tendéncia clara ao

split deste modos, o que é acompanhado pelo aumento da drea em aproximadamente 140
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K. No BCS a diminuicao da frequéncia do modo de 481 cm ! foi relacionada ao aumento
das ligacoes coordenadas ao ion de O, na passagem da fase monoclinica para a triclinica

em 240 K.

Em funcao da temperatura espectro de absorcao de infravermelho das perovskitas 6H
nao rendeu indicios claros de transicao de fase. Apenas o modo de 600 cm~! no BMS e
448 ecm~! no BCS e BSS, desaparecem com o aumento de temperatura, no entanto, como

as bandas de absor¢ao tém grande largura, é dificil precisar onde tal fenébmeno ocorre.
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APENDICE A - Distribuicdo dos modos de

vibracao do dimero SbsOg

Figura 108: Grupamento ionico (SbyOg)®~ isolado na cela unitaria com simetria pontual
Dsp,

O primeiro passo da anélise do grupo do sitio molecular (133) é a determinagao o grupo
pontual Dsp,, com o auxilio do fluxograma de determinagao dos grupos pontuais (145),
do grupamento i6nico (SbyOg)®~. Agora, com o auxilio da tabela de caracteres do grupo
Dy, e, sabendo que cada fon inalterado (m;) pela operacao de simetria no arranjo i6nico

ird contribuir com um traco da matriz de rotacao

cos¢; —sing; 0
Rj=| sing; cos¢; 0
0 0 +1

na matriz total de operagao da classe j. Defini-se entao, x; = m;xr, onde x7 = 2cos ¢;£1
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é o traco da matriz de rotacao e o sinal é positivo ou negativo quando a operacao é propria

ou impropria, respectivamente.

Assim, aplicando a relacao de decomposicao,

k
1 R
n ==>"gx{""y,
9=

onde n(?) & o nimero de vezes que a y-ésima representacio irredutivel aparece na represen-

tacdo redutivel, cujos caracteres sdo os x;’s da tabela de caracteres do grupo Dgj, (Tabela

20), pode-se, entao, transformar a representacao redutivel em representagoes irredutiveis

do grupo Dsp, que se correlacionam aos modos vibracionais do grupo molecular.

Tabela 20: Tabela de caracteres do grupo pontual D3, com n representando o ntimero
de representacoes irredutiveis.

Dsp, | E 2C3 3Cy o, 2S3 3o, Regras de selecao Ny; Mry  Nrp  Nuip
A1 1 T 1 1 1 Opw + Qyyrzz | 40 0 1
A’f 1 1 1 -1 -1 -1 1 0 0 1
A’2 1 1 -1 1 1 -1 R, 2 0 1 1
A/Q' 1 1 -1 -1 -1 1 T, 4 1 0 3
E |2 A 0 2 -1 0 (T, Ty) | (oY, —ay,,az,) | 6 1 0 5
E” 2 -1 0 -2 1 0 (Rs, Ry) (Qpzy yyz) 5 0 1 4
m; | 11 2 1 3 0 5

xr |3 0 -1 1 2 1

X; | 33 0 -1 3 0 5

Desta forma, a distribuigao total dos modos de vibragio para o arranjo i6nico (SbyOg)5~

fica: x; = 4A] @ A @24, @ 4A7 6L @ 5E"; onde I'y = A7 @ E' representam os modos

translacionais e I'r = A} & E” os modos rotacionais do ion livre. Utilizando a notagao de

Black (139) os modos normais do fon (Sby09)®~ podem ser classificados como:

Xj = 44 (11,12, v3,14)) ® 4AS (trans, vs, vg, v7) © 6E' (trans, vs, vg, Vig, V11, V12)

@ 5E”(T0t, V13, V14, V15, V16) @ Alll(V17) EB QAIZ(’I“Ot, Vlg) (Al)
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APENDICE B - Projeto para usinagem do
pastilhador de alta

temperatura
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