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RESUMO

Este trabalho apresenta o estudo de fonons, a temperatura ambiente, por
meio das técnicas de espalhamento Raman, transmitdncia e reflectancia de
infravermelho, das perovsquitas duplas SrNiWOs (SNWO), Sr;NiMoOs (SNMO),
Ba;NiW0Os (BNWO) e BazNiMOs (BNMO). Os compostos que contém estréncio
cristalizam em um sistema tetragonal com grupo espacial 14/m e os que contém bario
cristalizam em um sistema clibico com grupo espacial Fm3m. Essas estruturas
perovsquitas duplas podem ser representadas como uma rede tridimensional de
octaedros NiOs e B"0s (B” = Mo, W) alternados, com os atomos de Ba e Sr ocupando os
espacos intersticiais. Os espectros Raman e infravermelho sdo interpretados por meio
da analise do grupo fator em termos dos grupos espaciais 14/m e Fm3m. Também foram

reportados os modos vibracionais de estiramento e dobramento do B”- O.

Palavras-chave: Perovsquitas duplas. Fonons. Raman. Infravermelho.



ABSTRACT

This work reports on room temperature Raman scattering and infrared
transmittance and reflectance techniques in Sra2NiWOg (SNWO), Sr2NiMoOgs (SNMO),
Ba;NiW0Os (BNWO) e Ba:NiMOs (BNMO) double perovskites oxides. The strontium
containing compounds crystallize in a tetragonal system with space group [4/m and
barium containing compounds crystallize in a cubic system with space group Fm3m.
These double perovskite structures can be represented as a three-dimensional network
of alternating NiOs and B”0Os octahedra (B” = Mo, W), with Ba and Sr atoms occupying
the interstitial spaces. The Raman and infrared spectra of these crystalline perovskite
oxides are interpreted by means of factor group analysis in terms of space group 14/m
and Fm3m. Assignments of the B”- O vibrational stretching and bending modes have

been made.

Keywords: Double Perovskites. Phonons. Raman. Infrared.
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1 Introducgao

1.1 Perovsquita ideal

As perovsquitas sdo materiais ceramicos cristalinos, naturais ou sintéticos,
cuja férmula deriva do mineral de mesmo nome, CaTiO3 (titanato de calcio), descoberto
em 1839 pelo quimico e mineralogista alemao Gustav Rose, que o nomeou em
homenagem a um dignitario russo, Lev Alexeievitch Perovski [1]. Tais materiais,
também chamados perovsquitas simples, tem formula geral ABX3, na qual A%* e B4 sdo

cations e X? é um anion, em geral, oxigénio ou fldor [2].

O CaTiO3 possui estrutura cristalina ortorrémbica, com grupo espacial Pnma,
mas a estrutura perovsquita ideal é ctibica, podendo ser representada pelo SrTiO3 com
grupo espacial Pm3m (Oy,). A estrutura cubica assim representada (ABO3) tem os cations
A%+ localizados nos vértices, os cations B4, no centro e os anions 02 nas faces do cubo

(figura 1).

Figura 1: Representacdo espacial da perovsquita ideal (ABO3). Um cubo é formado pelos
cations A, nos vértices. Os anions O, nas faces do cubo, formam um octaedro, com um
cation B no centro. O lado do cubo, assim formado, € o parametro de célula, a.

Considerando o ion A na origem, sua posicao de Wyckoff sera 1a (0, 0, 0), o
fon B tera posicao 1b (1/2, 1/2, 1/2) e os ions O estardo nas posi¢cdes 3c (0, 1/2, 1/2).
Outro enfoque pode ser dado ao se visualizar as estruturas BOs, isto é, octaedros

formados por fons 0%, um em cada vértice, contendo o ion B4 no centro (figura 2).
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Figura 2 - Empilhamento de octaedros: um anion 0? em cada vértice, contendo o cation
B4 no centro. Fora dos octaedros encontra-se o cation A2+,

No modelo de empacotamento, esferas rigidas representam os ions (figura 3).
Os raios sao iguais aos raios idnicos de cada espécie de cation e de anion. Cada cation
possui o tamanho adequado para estar em contato com um anion X (nesse caso, o
oxigénio). A perovsquita pode ser, entdo, visualizada como uma disposicao
tridimensional de octaedros BOg¢ e cations A coordenados por 12 oxigénios, ocupando os
espacos vazios deixados pelos octaedros, numa cavidade chamada cubo-octaedro (figura
4). Para a estrutura cubo-octaédrica, deve-se cumprir uma relagdo trigonométrica entre
os raios idnicos Ra, Rg e Ro dos fons A, B e O, a fim de que o composto se cristalize em um

perfeito empacotamento cibico compacto [3].

Figura 3 - Parte da célula unitaria da perovsquita simples.

PLANO MERIDIONAL

Figura 4 - Cavidade cubo-octaédrica das perovsquitas simples.
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A fim de simplificar a visualiza¢do dessa relacao trigonométrica, comparando
a figura 1 com a figura 3, observa-se que a distancia entre o atomo A e o &tomo O, (dao)
corresponde a metade da diagonal da face do cubo e que a distancia entre o &tomo B e o
atomo O (dgo) corresponde a metade do pardmetro de célula, a. Pode-se fazer, no
modelo de esferas rigidas, dao = Ra + Ro, bem como, dgo = Rg + Ro, e dessa forma,

escrever:
(Ra+Ro) =V2 ().
Mas Rg + Ro = %

RA+ Ro = \/2 (RB + Ro) (1.1)

A razao expressa pela equacdo (1.1) é valida para uma estrutura ideal. Em
1926, Goldschmidt [4] introduziu o conceito de fator de tolerdncia, t, um parametro para
avaliar a estabilidade do cristal enquanto se varia o tamanho dos ions componentes. O
fator de tolerancia é acrescido a (1.1) e definido como

_ Ra + Rx
" VZ(Rg +Ry)

(1.2)

Esse parametro, t, pode ser usado como a medida do grau de distor¢cdo de
uma perovsquita com relacdo a cibica ideal. Teoricamente, para t = 1, tem-se um cubo
perfeito, isto é, a tensdo de ligacdo é minima. Na pratica, verifica-se que no intervalo
0,985 <t < 1,00 ainda se observa uma geometria cibica ideal. Porém, se t < 0,9 a tensdo
é compensada pela inclinagdo e rotagdo dos octaedros, resultando num desvio do angulo
B-X-B de seu valor ideal de 180°, permitindo estruturas tetragonais, ortorrdémbicas ou
monoclinicas.

A medida que o fator de tolerancia se distancia de t = 1, cresce a distorcio em
relacdo a perovsquita ideal. Para 0,75 < t < 0,90, o baixo padrao de conectividade dos
octaedros de oxigénio resulta numa estrutura cristalina ortorroémbica (Pnma) e para
valores ainda mais baixos de t, a estrutura pode assumir a forma hexagonal conhecida
como ilmenita (ou ilmenite), com grupos espaciais R3R e R3H, como, por exemplo,
FeTiOz. Por outro lado, para t > 1, o composto pode tornar-se uma estrutura hexagonal

do tipo P63cm [3]. As distor¢des na estrutura perovsquita cubica simples podem ser
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atribuidas a um dos trés seguintes mecanismos: distor¢bes dos octaedros,
deslocamentos dos cations do centro dos octaedros e inclinacdao dos octaedros.
Inclinagdes octaedrais sdo tipicamente observadas quando o cation A é muito pequeno
para a cavidade cubo-octaedral [2]. Muito comumente, a simetria total segue a das
inclinagdes, a despeito dos deslocamentos e das distor¢des; e mesmo quando isso ndo

acontece, a simetria devido as inclinagdes pode ser considerada separadamente [5].

Sera estudada, apenas, a inclinagdo dos octaedros, o tipo mais comum de
mecanismo de distor¢do, que pode ser realizada mantendo a conectividade dos
octaedros BO¢ através dos vértices, ja que nenhum dos compostos, objetos desta
dissertacdo, possuem outros tipos de distor¢do. O trabalho publicado em 1972 por
Glazer, contendo uma descricdo de todas as possiveis combinagdes de inclinacdes dos
octaedros, é, sem duvida, muito util, e sera retomado no estudo das perovsquitas
complexas. O interesse mais recente nos materiais do tipo perovsquita advém das
descobertas da supercondutividade em altas temperaturas (HTSC) em perovsquitas [6]
e da magnetorresisténcia colossal (CMR) em manganitas [7], sendo os dois mais
significativos progressos em ciéncia de materiais inorganicos recentemente. Materiais
com estrutura derivada da estrutura perovsquita tem sido largamente empregados na
fabricacdo de dispositivos. Varios compostos dessa familia tém sido aplicados como
transdutores piezoelétricos e piroelétricos, matriz para laser, ceramicas transparentes,

shutters eletrodpticos, geradores de segundo harmdnicos, entre outras aplicagdes [8].

A série de materiais do tipo perovsquita é muito versatil. Mudangas
apropriadas em sua composicdo podem modificar significativamente suas
caracteristicas fisicas. Muitos ions metalicos podem ser incorporados a sua estrutura,
ampliando a gama de aplicagdes. Além disso, a substituicdo do fon B em compostos do
tipo ABO3 por dois ions B’ e B” (perovsquitas complexas), cujos estados de oxidacao
podem ser diferentes, tem sido uma importante ferramenta para o incremento do
numero de perovsquitas conhecidas e da diversidade das propriedades fisicas desses

compostos.
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1.2 Perovsquitas Complexas

Conforme citado, a substituicdo do ion B em compostos do tipo ABO3, por
dois ions B’ e B”, ddo origem as perovsquitas complexas, que podem ser estruturalmente

ordenadas ou desordenadas. A férmula quimica, geralmente, fica;
Ay A, B B’ 03 (1.3)

No caso particular, onde A’= A” e x = 1/2, obtemos A(B’;,B";/,)03, ou ainda,
A>B’B”06. Caso B’ e B” sejam suficientemente diferentes em carga e/ou tamanho, pode
ocorrer o ordenamento (ou ndo) destes. Como notagdo, neste trabalho, fica estabelecido
que o cation B” tem maior valéncia que B’. A substituicao, geralmente, é obtida na razao
1:1, 1:2 ou 1:3. No ordenamento 1:1 os octaedros BOs alternam-se ao longo dos trés
eixos cristalograficos e seu fator de ocupacgdo, f, ¢ 100% para cada ion, ou seja, f(B’) =
100% e f(B”) = 100%. Isto significa que cada sitio B1 é ocupado por um ion B’, e cada

sitio B2, ocupado por um ion B”.

Figura 5 - ProjecOes das estruturas (a) desordenadas e (b) ordenadas ao longo da
direcdo [001] das perovsquitas complexas A(B’1/2B"1,2)03. A célula unitaria é destacada
pelo quadrado amarelo.
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No ordenamento 1:1, os cations B’ e B” ocupam posi¢des ndo equivalentes
com simetrias de sitios iguais, formando octaedros do tipo B’Os e B"Os que se alternam
ao longo de uma dada direcdo. O arranjo resultante é chamado “rock salt” e os
compostos que possuem esta ordem sao chamados de perovsquitas duplas ordenadas,
com formula quimica A2B’B"0s. Como efeito da ordem, a célula unitaria deixa de ser
primitiva (Pm3m) para dar lugar a uma célula unitaria centrada em todas as faces
(Fm3m). O parametro da rede ctbica de face centrada ar é dobrado em relacio ao da
rede cubica simples (ar = 2ap) e o volume é, entdo, multiplicado por oito (Vr = ar. ar. ar =
ar3 = (2ap)3 = 8ap3 = 8Vp). Um exemplo de perovsquita dupla ordenada é o PboMgWOs
(PMW).

Para a razdo 1:2 (ou 2:1), a estequiometria é da forma A(B’;;3B";/3)03,
podendo ser escrita AzB’B”209 ou A3B’2B”09. Nesse caso, ha varias aplicagdes, mas pode-
se ressaltar seu emprego em ressonadores de microondas. Também para o ordenamento
1:2, o fator de ocupacdo é 100%. Em geral, uma estrutura desordenada é dada pela
desordem ocupacional dos sitios B, podendo, por exemplo, o fator de ocupacdo ser f =
50% (ver figura 5).

Usando o pardmetro de ordem de longo alcance, 1, para a caracterizacdo do

grau de ordem nos sitios B das redes perovsquitas duplas [9], é possivel escrever:

AlB' (z.4n)/6B” (1-n) /618118 (21 /6B” 1.4m) /618203 (1.4)

Quando 1 =1, a equacdo anterior pode ser reescrita da seguinte forma:

Az(B)B1(B’1/3B";/3) 8206 (1.5)

Nesse caso, hd compostos que sdo perovsquitas duplas com um dos sitios B1
ocupados por B’ e exibem uma desordem parcial intrinseca tipo B’; 3B"; 3 nos sitios B2.
Esse tipo de desordem foi verificado para as perovsquitas de grupos espaciais Fm3m:
A3C02B”09 (A =Sr e BaeB” =TeeW)[10]; [4/m: Sr3Fe;B”09 (B” = Te, U, Mo) [11-12] e
P21/n: CazFe2BWO9 [13] e A3CoNb209 (A = Sr e Ba) [14], nos quais se fez A’=A" ex=1/3
na equacgao (1.3). Assim, o ordenamento dos cations B também pode ocorrer quando x =

1/3 (ou 2/3), resultando em perovsquitas completamente desordenadas (perovsquitas
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simples e duplas 1:1), de ordem 1:1 ou de ordem 1:2, dependendo da desordem ocorrida
nos sitios dos cations B. No caso da ordem 2:1 (ou 1:2) as férmulas quimicas das
perovsquitas podem ser reescritas na forma AzB’, B’O9 ou A3B’B”, O9. Nesse tipo de
ordem, a fase de alta simetria pertence ao grupo espacial hexagonal P3m1, como
observado para os compostos BazZnTaz09 [15] e Srz3CaRuz09 [16]. Nesta estrutura, os
octaedros também sao conectados pelos vértices e sua diferenca em relagdo a estrutura
anterior é que a alternancia dos octaedros B’Os e B”Os estd na ordem de um octaedro

B’0Os para dois octaedros B”Oe. A figura 6 mostra esse tipo de ordem.

#‘\%\\\ //Z‘/I/’g
) G\

(a) (b)

Figura 6 - Perovsquitas duplas ao longo das dire¢des (a) [110] da estrutura cubica
Fm3m de A:B'B"O¢ (1:1) e (b) [010] de A3B’B”209, P3m1 (2:1). Os octaedros nio
hachurados e hachurados sao referentes aos cations B’ e B”, respectivamente.

J& a combinagdo de inclinagdes octaedrais da origem a varias estruturas,
surgindo, portanto, a necessidade de um modelo que descreva tais inclinagdes. Visando
preencher essa lacuna, o trabalho de Glazer de 1972 trds uma notagdo que se tornou o
padrdo para descrever distor¢des devido as inclinacdes dos octaedros no estudo das
perovsquitas [2].

Quando um octaedro sofre rotagdo em torno de um dos eixos cartesianos (X, y
ou z), entdo, na direcdo perpendicular a ele, os sucessivos octaedros sao obrigados a ter
a inclinacdo oposta [5]. Em outras palavras, ao girar um octaedro em certo sentido, os

seus vizinhos coplanares giram no sentido contrario (figura 7).
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Figura 7 - Vista de topo (eixo z) de uma camada de octaedros. Os circulos sao os ions A.
Observa-se que o octaedro central, ao girar, for¢ca seus quatro vizinhos coplanares a
girar em sentido contrario.

Ja em relacdo aos vizinhos coaxiais (conectados ao mesmo eixo de rotagdo) o
mesmo hdo acontece, pois eles podem rodar independentemente, na mesma direcao ou
em direcdo oposta, dando origem a uma das duas configuragdes, que podem ser vistas
na figura 8.

As rotacdes em torno de cada eixo cartesiano sdo descritas por dois
parametros: uma letra e um sobrescrito. A letra descreve a magnitude da rotacdo em
torno do eixo em relacdo a magnitude de rotacdo em torno de outro eixo. O sobrescrito
indica se as rotacdes em camadas adjacentes sdo em dire¢des iguais ou opostas. A
escolha do sobrescrito pode ser indicada por +, - ou 0, para mostrar que os sucessivos
octaedros ao longo do eixo de rotacdo, tem a mesma inclinacdo (em fase), inclinagao
oposta (fora de fase) ou nenhuma inclinagao [5].

Quando a inclinagao é igual em torno de dois eixos diferentes, a mesma letra
é usada para ambos. Por exemplo, num sistema a*a*a*, o angulo de rotagdo é o mesmo
em torno dos trés eixos. Se, por outro lado, o sistema for descrito por a*a*c*, o angulo de

rotacdo em torno do eixo z é diferente dos angulos de rotacdo em torno dos eixos x e y

12].
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(a) (b)

Figura 8 - Projecdes de dois octaedros vizinhos, na direcdo [001]. Os vizinhos coaxiais
podem girar (a) em dire¢des opostas ou (b) na mesma direg¢do. Observa-se que, em (b),
os octaedros vizinhos estdo sobrepostos.

Na notacdo de Glazer, o sistema descrito pela figura 8(a), é a%a’c-, indicando
que ndo ha rotagdes em torno de X e y e uma rotacao fora de fase em torno do eixo z. Jad a
figura 8(b) descreve o sistema a%a’c*, indicando uma unica rotagdo, porém em fase, em
torno do eixo z. A tabela 1 mostra a correspondéncia entre os grupos espaciais de
perovsquitas simples e complexas e os possiveis sistemas de inclinagdo dos octaedros
usando a notagao de Glazer.

A primeira coluna numera o sistema de inclinacdo (de 1 a 26). A segunda
reproduz a notagdo que descreve os tipos de inclinagdo. A terceira, as estruturas
perovsquitas simples resultantes destas distorc¢des, atribuidas a Glazer [5]. A quarta
reproduz os grupos espaciais para todos os possiveis sistemas de inclinacdo de ordem
1:1. As duas colunas seguintes resumem resultados semelhantes para as perovsquitas de
ordem 1:2 e 1:3, atribuidas a Howard et al. [17,18]. Estas distor¢des estruturais sao,
entdo, ndo sé interessantes cristalograficamente, mas também possuem influéncia
critica nas propriedades elétricas e magnéticas dos materiais perovsquitas [19].

Recentemente, Howard et al. [17] usaram métodos de teoria de grupos para
determinar as estruturas das perovsquitas duplas ordenadas, A2B’B”0O¢, nas quais o
ordenamento dos cations B’ e B” nos octaedros alternados é considerado em
combinacdao com a inclinacdo dos octaedros B'Os (ou B”O¢). Os diferentes grupos

identificados sio mostrados na tabela 1.
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Tabela 1 - Correspondéncia entre os grupos espaciais de perovsquitas simples e
complexas e os possiveis sistemas de inclinacao dos octaedros.

N¢ INCLINACAO SIMPLES 1:1 1:2 1:3
Sistema de trés inclinagdes
1 a*b*c* Immm Pnnn P1 11
2 a*b*b* Immm Pnnn
3 a*a*a* Im3 Pn3 P3 R3
4 a*b*c Pmmn P2/c
5 ara*c P4;/nmc P4;/n
6 a*b*b- Pmmn P2/c
7 atata P4,/nmc P4;/n
8 a‘b-c P2:1/m P1 P21/c
9 a*tac P2:1/m P1
10 a*b'b- Pnma P21/n
11 a*b'b- P21/c
12 ataa Pnma P21/n
13 ab*c P21/n
14 abc F1 F1 P1 P1
15 abc 12/a F1 A2/n C2/c
16 aaa R3c R3 P3cl R3c
Sistema de duas inclinagoes
17 a%b*c* Immm Pnnn
18 a%b+ct [4/mmm P4;/nnm C2/m C2/m
19 a%b+c Cmcm C2/c
20 a%b+b- Cmcm C2/c
21 a’bc 12/m 11
22 a%bc Imma [2/m Cmca
23 a’bc A2/m
Sistema de uma inclinagao
24 a%0c+ P4/mbm P4 /mnc P21/c 14/m
25 a%lc [4/mcm [4/m P4 /mnc
Sistema de inclinagdo nula
26 a%a%al Pm3m Fm3m P3m1 Im3m
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De acordo com estes autores, até o ano de 2003, nenhum composto da familia
das perovsquitas duplas havia sido sintetizado nos grupos espaciais P4;/nnm, Pnnn,
C2/c e P4;/n. Mas neste mesmo ano, Azad et al. observaram que os compostos
SrMn2*B”6+Q¢, onde B” = W [20] e Mo [21], pertencem ao grupo espacial P42/n a
temperatura ambiente. Para visualizar melhor o efeito destas inclinagdes, considerar-se-
4 as estruturas com grupos espaciais Fm3m, 14/m e P2:i/n e suas respectivas
representacdes na notacao de Glazer, a%a%? a%’ e aac*. A mesma distribuicao
atomica é observada ao longo de qualquer eixo da célula unitaria ctbica. A figura 9(a)
mostra o sistema ctibico e as cadeias de octaedros B’Os e B”Os, de onde se pode observar
que estes ndo possuem nenhuma inclinagdo entre si, ou seja, estdo perfeitamente

alinhados.

(c)
Figura 9 - Projecdes das células unitarias (a) cubica, Fm3m (a’a’a®), (b) tetragonal, 14/m
(a%a’c’) e (c) monoclinica, P21/n (a-ac*) ao longo das dire¢des [001] e [100]. As esferas
representam os sitios A (Sr e Ba), os octaedros sem hachuras representam B’Os (B’ = Ca,
In e Mg) e os octaedros com hachuras representam B”O¢ (B” = Os, Nb e W).
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Por outro lado, para o sistema tetragonal da figura 9(b), os octaedros ao
longo do eixo c estao perfeitamente alinhados, embora possuam uma inclinagdo fora de
fase em torno de tal eixo. Para se obter o sistema monoclinico em 9(c), os octaedros ao
longo do eixo c do cristal foram girados em fase e ao longo dos eixos a e b (omitido na
figura) ficam girados fora de fase da mesma magnitude.

Até o momento foram comentadas apenas as estruturas com
ordem/desordem nos sitios dos cations B. Mas ordem e desordem no sitio A também
podem ser observadas, embora o ordenamento dos cations A seja menos comum.
Considerando a solugdo sélida A’y A’;_,B’;_; B"; 03, equacgdo (1.3), comy =Y e x = %,
tem-se Ay ,A’3,4B'1/2B"1,,03, que pode ser reescrita também em termos da férmula
cristalografica das perovsquitas duplas como A’ ,A"; ,B'B"O¢ ou ainda A’A’; B, B, O12.
A forma mais frequente deste tipo de ordem (em A) é dada por um arranjo de inclinagdo
dos octaedros descrito por a*a*a* na notacao de Glazer, como observado no composto

CaCus3Tis012 com grupo espacial Im3 [22].

Figura 10 - Estrutura cristalina do CaCusTisO12. O retangulo do canto superior direito
representa a célula unitaria.
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A figura 10 mostra o ordenamento dos cations na estrutura perovsquita do
CaCusTisO12. Em particular, neste composto, o Cu?* é coordenado por quatro oxigénios a
uma distancia de 1,961 A e outros quatro oxigénios a uma distancia de 2,783 A. Os
oxigénios mais préximos (Cu-O = 1,961 A) e os distantes (Cu-O = 2,783 A) sio
compartilhados com os octaedros no apice e no plano, respectivamente. No caso de uma
perovsquita dupla ordenada, a estrutura referente a esse sistema de inclinagio é Pn3
[18]. A figura 11 mostra o ordenamento dos cations A e B (ordem 1:1) na perovsquita
dupla ordenada CaCuzGazTaz012 [23]. A presenca do elemento de transicao Cu?* nos dois
compostos supracitados favorece um sistema de inclinagdo a*a*a* ja que este cation
favorece as distor¢des tipo Jahn-Teller (distor¢ao provocada por uma instabilidade
eletronica, que estende o eixo z e comprime os eixos x e y). O fon de cobre ocupa sitios
planares quadrados e os octaedros TiOs (TaOs) mantém-se regulares com Ti-O = 1,962 A

(Ta-0 = 1,986 A).

Figura 11 - Estrutura cristalina do CaCuzGazTaz012. O retangulo no canto superior
direito representa a célula unitaria.

Um padrao diferente de ordenamento do cation do sitio A pode ser

estabilizado nos compostos A’A”M;0s, por uma inclinagdo octaedral a*a*c, como por
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exemplo no CaFeTi20¢ [24], mas isso é muito raro. Mais recentemente, uma familia de

compostos do tipo A’A’; B’, B”, O12, com A’ = Ca, A” = Cu, B’ = Ga, B” = Sb e Ta [23], foi

descoberta e analisada com relagdo ao ordenamento dos cations A e B. Foi observado

nestes compostos que houve ordem completa de A e B apenas para o caso B” = Sb,

ordem parcial em B (B” = Ta) e uma distribuicdo desordenada para o composto baseado

em niobio. Neste mesmo trabalho, foi observado ainda que a desordem no composto de

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

permissividade dielétrica quando o antimonio (€ = 11) é substituido pelo tantalo (g =24).

Tabela 2 - Alguns dos usos praticos das perovsquitas simples e complexas e suas

solugdes solidas.

Aplica¢des em dispositivos Simples Complexas

Dielétricos para microondas BaZrOs; Ba(Zn1/3Nby/3)03
NdGaOs Ba(Mg1/3Taz/3)03
SrTi03-LaAlOs (STLA) Ba(Co,Zn)1/3Nb2/303
CaTiO3-NdAlOs (STLA) Sr(Ali/2Ta1/2)03

Sr(Al1/2Nb1,2)0s

Sensores de NOx LaFeOs

Resistores BaRuO3

Eletrodos condutores SrRuO3 e LaCoO3

Supercondutores BaBiOs

Matriz laser YAIO3

Ampola magnética YAIO;

Ferromagnéticos (Ca, La)MnO3

Magnetorresisténcia colossal LnixAxMnOs3, Ln = lantanideo e A =
alcalino terroso

Capacitores BaTiOs Pb(Mg1,3Nb2;3)03

Detectores piroelétricos PbTiO3 Pb(Sci/2Tai1,2)0s3

Pizoelétricos, transdutores, atuadores, Pb(Mg1,3Nb2;3)03

AFM Pb(Zn1/3Nb2/3)03

Pb(Zr14Tix) 03
Gerador de segundo harménico KNbO3

Materiais fotorrefrativos

Microondas sintonizaveis

Rh:BaTiOs3, Fe: LiNbO3
SI‘TiOg, KT303

A descoberta da magnetorresisténcia colossal (um decréscimo gigantesco da

resisténcia em resposta ao campo magnético [25]) a temperatura ambiente no
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Sr2FeMoOg [26] gerou um imenso interesse em tais materiais pelas possibilidades de
serem utilizados na confeccdo de sonares subaquaticos, bomba de altas pressdes,
controladores de vibragdes ativas e na tecnologia de armazenadores magnéticos de altas
densidades. As propriedades estruturais e magnéticas das perovsquitas duplas
ordenadas no sitio B podem ser melhoradas trocando ou o nimero de elétrons-d dos
cations do sitio B e/ou o tamanho dos cations. Anterior a esta descoberta, as
perovsquitas complexas ja eram atrativas por suas propriedades elétricas e ferrdicas,
assim como as perovsquitas simples. A tabela 2 mostra as aplicacbes de varias
perovsquitas, tais como Pb3*Mg2*Nb3* 09 e Ba3*Mg2+Ta3* ..

Ambas, perovsquitas duplas ordenadas e desordenadas, exibem
propriedades fisicas interessantes, tais como: supercondutividade,
magnetorresistividade, ferroeletricidade, piezoeletricidade, varias propriedades
magnéticas e dpticas ou uma combinacdo de interacdes magnéticas e elétricas etc [8, 11,
13, 26, 27-43]. Recentemente, foram usadas técnicas de absorc¢do de raios X e difracdo
de raios X com radiagdo sincrotron, para investigar o grau de desordem em amostras
policristalinas Sr.FeMoOs [44]. Foi observado um grau muito alto de ordem de curto
alcance mesmo em amostras que apresentavam ordem altamente reduzida de longo
alcance. Em relacdo aos materiais multiferréicos, Sr2MnMoOs e Sr2NiWO0Oe tém mostrado
propriedades multiferrdicas [21, 45-46]. Novas reflexdes sobre os dados de difracao de
néutrons abaixo de 80K revelaram o estabelecimento de uma sub-rede
antiferromagneticamente ordenada, Ni?*, confirmando a natureza multiferréica do
SraMnNiOs [47-48].

O ordenamento 1:1 no sitio B é o arranjo ordenado mais comum. Howard et
al. [17] usaram o método da Teoria de Grupo para enumerar as 12 diferentes estruturas
A>B’'B”06 compativeis com todos as possiveis inclinagcdes octaedrais. As estruturas
cristalinas das perovsquitas duplas A2NiB”0s (A = Sr, Ba; B” = Mo, W) também foram
reportadas. As referéncias [49-60] mostram que SrzNiMoOs (SNMO) e Sr:NiWOe¢
(SNWO) cristalizam em um sistema tetragonal com grupo espacial [4/m, enquanto as
referéncias [54-56, 59-64] mostram que Ba;NiMoOs (BNMO) e Ba;NiWOs (BNWO)
cristalizam em um sistema ctibico com grupo espacial Fm3m.

Medidas magnéticas e/ou de difracdao de néutrons revelaram que todos os
compostos da série A2NiB”"Os (A = Sr, Ba; B” = Mo, W) exibem um ordenamento

antiferromagnético a temperaturas abaixo de 81 K [27, 49-51, 55, 57, 59, 60, 65]. A
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transi¢io de primeira ordem de tetragonal para ctibica (14/m — Fm3m) do Sr2NiWOs foi
reportada varias vezes, com transicao de temperaturas no intervalo 533-673 K [49, 50,
57, 66-70]. Essas diferencas foram justificadas por Zhou et al. [55] devido a possiveis
erros na calibracdo da temperatura e na resolucao dos dados da difracdo. A estrutura
cristalina da perovsquita dupla Sr2NiMoOs, a temperatura ambiente, foi inicialmente
reportada usando dados de difracdo de raios X (DRX), a ter simetria [4/mmm, com a =
3,932 A e c = 3,943 A e a fase é reportada para sofrer uma transicio estrutural de fase a
503 K para um estrutura ctibica com parametro de célula a = 7,878 A [48]. Lufaso et al.
[50], também usando dados de DRX, mostrou uma transi¢do de fase (14/m —» Fm3m) a
523 K.

Gagulin et al. [48] relataram sobre a constante dielétrica e propriedades de
condutividade da fase Sr;NiMoOs, onde revela um pico em sua permissividade elétrica
em aproximadamente 463 K, enquanto a condutividade do material mostrou um
destacado aumento acima de 530 K. Mais atualmente, Prasatkhetragarn et al. [52]
relataram, baseados no comportamento da constante dielétrica do mesmo composto,
uma transformagdo de fase em aproximadamente 553 K e Eriksson et al. [47] usaram
dados de difragdo de néutrons (DN) para indicar que o material sofre transi¢cdo de fase
estrutural continua de tetragonal (14/m) para cubica (Fm3m) em aproximadamente 550
K. Ambos os autores comentam que a transicao esta ligada ao nivel de rotacdo antifase

dos octaedros NiOg e MoOg em torno do eixo c.
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2. Objetivos

2.1 Geral

Apesar do fato de que ha satisfatéoria informacdo sobre as propriedades
estruturais e magnéticas desses compostos, apenas Manoun et al. [49] e Liegeois-
Duyckaerts e Tarte [71] reportaram estudos por espectroscopia Raman nas
perovsquitas duplas Sr2NiWOs, e BazNiWOs, respectivamente. No entanto, as vibragdes
do tipo vz estdo ausentes nas perovsquitas duplas Ba;NiWO¢ estudadas na referéncia
[71]. Nessa mesma referéncia, todos os fonons de infravermelho dos compostos
Ba;NiMoOs e Ba2NiWOg¢ foram observados. Nenhuma informacao a respeito do espectro
Raman dos compostos SrzNiMoOs e BazNiMoOs ou do espectro do IR dos compostos
SrzNiMoOs e SrzNiWOe foram reportadas até agora. Assim, a fim de fornecer tais
informacgdes, aqui se apresenta uma investigagdo Raman e infravermelho, a temperatura
ambiente, dos fonons dos compostos A2NiB”0s (A = Sr, Ba; B” = Mo, W). Correlagdes

foram feitas entre os modos e informacgdes atdmicas e estruturais.

2.2 Especificos

Investigar os modos ndo observados nas referidas perovsquitas;

Investigar os fonons Raman ativos nas fases A2NiMoOs (A = Sr, Ba);

Investigar os fonons IR ativos nas fases Sr2NiB”0¢ (B” = Mo, W);

Correlacionar os modos dos fonons com a estrutura das perovsquitas.
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3. Metodologia

No presente capitulo serdo descritas toda a metodologia e infraestrutura

utilizada neste trabalho, desde a sintese até o estudo dos modos vibracionais.

3.1 Sinteses e estruturas cristalinas

As etapas de sintese dos compostos estudados neste trabalho foram
inteiramente realizados pelos pesquisadores (professores e estudantes de pos
graduacdo) José Pedregosa, Maria del Carmen Viola, M. S. Augsburger, Sebastian
Larregola, Ruben Pinacca e Carlos Lopez do grupo de pesquisa do Departamento de
Quimica da Faculdade de Quimica, Bioquimica e Farmacia da Universidade Nacional de
San Luis (Argentina) e a técnica utilizada foi de reacdo de estado sélido através do
método de sintese por ceramicos.

0 método ceramico baseia-se na técnica de reagdes no estado sé6lido, no qual
carbonatos e 6xidos de metais alcalinos terrosos sdo misturados mecanicamente a
carbonatos e Oxidos de metais de transicdo de alta pureza em quantidades
estequiométricas e utilizando distintas temperaturas finais. Cada uma das etapas de
preparacdo é cuidadosamente trabalhada e padronizada, de modo a conseguir um
excelente contato entre graos e efetivar ao maximo a difusdo. Estas misturas sdo moidas
num almofariz de agata, a seco em alguns casos, ou em acetona, em outros, e
imediatamente colocadas num cadinho de platina para evitar rea¢des indesejaveis e
aquecidas ao ar em forno, geralmente com trés etapas sucessivas com moagens
intermedidrias para as temperaturas pré-estabelecidas. A identificacdo da fase e
caracterizacio das amostras foram realizadas por DRX (Cu Ka = 1, 5418 A) usando um

difratometro Rigaku D-MAX-IIIC.
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3.1.1 Sintese do A2NiWOs (A = Sr, Ba)

As fases estudadas, Sr2NiWOe¢ e Ba;NiWOg, foram obtidas usando como
reativos: ACO3 (A = Sr, Ba), NiC0O3.2Ni(OH)2.xH20 e WO3, de alta pureza. Esses reativos
foram misturados numa relagdo 2:1:1 e posteriormente moidos em cadinho de agata. A

reacdo proposta para essa sintese é:

2AC03 + (NiCO3.2Ni(OH)2:xH20) + WOz — A2NiWOs + 3COz + (= + X)H:0

Temperatura

l Moagens

24h 1150°C

Rampas 10°C/min 24h 1000°C

24h 800°C /(—‘\ }.‘j
J

24h 600°C

Tempo
Figura 12 - Esquema do tratamento térmico realizado durante a sintese do A2NiWOQe.

A mistura foi calcinada em capsula de platina a 600, 800 e 1000°C, por 24h, a
cada temperatura realizando moagens intermedidrias entre os tratamentos térmicos.
Em seguida, o produto obtido foi tratado a 1150°C em quatro etapas de 6h, cada uma
com moagens ao final de cada passo. O procedimento de calcinagcdao empregado pode ser
representado na figura 12 ref. [62]. Com relacdo aos estados de oxidacdo pode-se
predizer que a configuracdo mais provavel, considerando as condi¢cdes de sintese, é:
AUNiTwV1o, .

A determinac¢do da estrutura cristalina foi feita a partir de DRX e refinada
aplicando o método Rietveld. Os modelos utilizados para ajustar os padrdes dessas fases
sdo: Sr no sistema tetragonal, grupo espacial [4/m (87) e Ba no sistema cubico, grupo
espacial (Fm3m) (225). Nas figuras 13(a) e 13(b) pode-se obervar os ajustes realizados

sobre os difratogramas e nas tabelas 3 e 4, os dados obtidos a partir do refinamento
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[62]. Para completar o refinamento foi necessario incorporar os wolframatos, duas
impurezas impossiveis de eliminar durante os sucessivos aquecimentos. De
estequiometria A2WOs, com A = Sr, Ba, sdo ambos de simetria ortorrémbica, grupo
espacial Pnma. As quantidades dessas fases a partir dos refinamentos sdo de 9,2(3)% e

9,7(4)% de Sr2WO0s e Ba,WOs, respectivamente.
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Figura 13(a) - Refinamento Rietveld do padrao de DRX a 298°C para amostra BazNiWOs.
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Figura 13(b) - Refinamento Rietveld do padrao de DRX a 298°C para amostra Sr2NiWOe.
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Tabela 3 - Dados cristalograficos, posicoes (x, y, z), fatores térmicos (Biso) € ocupagdes
(Occ) para a fase Ba;NiWOs a partir de dados de DRX. Sistema: cubico. Grupo espacial:
Fm3m, Z = 4. Pardmetros da célula:a=b = c=8,0618(6) A. V=523 96(6) As,

Atomo | Sitio de Wyckoff x/a y/b z/c Biso/ A2 Occ
Baz+ 8c 0,25 0,25 0,25 0,4(2) 1
Ni2+ 4a 0 0 0 2,0(6) 1
Wwe+ 4b 0,5 0,5 0,5 0,3(2) 1

0% 24e 0,260(3) 0 0 1,2 1
Rp = 16,1%; Ruwp = 22,8%; Rexp = 10,3%; X2 = 4,8; Rpraag = 4,45%

Tabela 4 - Dados cristalograficos, posicdes (x, y, z), fatores térmicos (Biso) € ocupagoes
(Occ) para a fase SrzNiWOe a partir de dados de DRX. Sistema: tetragonal. Grupo
espacial: 14/m, Z = 2. Pardmetros da célula: a = b = 5,5572(3), ¢ = 7,9150(5) A. V =

244,43(3) A3, i
Atomo | Sitio de Wyckoff x/a y/b z/c Biso/ A2 Occ
Sr2+ 4d 0 0,5 0,25 0,9(1) 1
Niz* 2b 0 0 0,5 0,7(3) 1
Wwe+ 2a 0 0 0 0,4(2) 1
0% 4e 0 0 0,243(3) 1,2 1
0% 8h 0,268(3) | 0,220(3) 0 1,2 1
Rp = 11,7%; Rwp = 16,0%; Rexp = 7,2%; X% = 4,9; Rpraag = 3,44%

3.1.2 Sintese do AzNiMoOs (A = Sr, Ba)

As fases estudadas, SrzNiMoOg e Ba;NiMoOs, foram obtidas usando como
reativos: ACO3 (A = Sr, Ba), NiC03.2Ni(OH)2.xH20 e MoOs3, de alta pureza. Esses reativos
foram misturados numa relagao 2:1:1 e posteriormente moidos em cadinho de agata. A

reacdo proposta para essa sintese é:

2ACO3 + (NiCO3.2Ni(OH)2.xH20) + MoO3 > AzNiMoOs + 3COz + ( = + X)H20.
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A mistura foi calcinada em capsula de platina a 600, 800 e 1000°C, por 24h, a
cada temperatura realizando moagens intermediarias entre os tratamentos térmicos.

Em seguida, se realizaram duas etapas de 6h a 1150°C e, para finalizar o
processo de sintese, foi necessario levar a mistura a 1300°C em trés etapas de 6h para

diminuir as impurezas identificadas por DRX. A figura 14 mostra o esquema de

aquecimento durante a sintese, ref. [62].

18h 1300°C

Temperatura

l Moagens
12h 1150°C

Rampas 10°C/min
24h 1000°C

24h 800°C fl
24h 600°C ] ' l

Tempo

Figura 14 - Esquema do tratamento térmico realizado durante a sintese do A2NiWOQe.

A determinacdo da estrutura cristalina foi feita a partir de DRX e refinada
aplicando o método Rietveld. Os modelos utilizados para ajustar os padrdes dessas fases
sdo: Sr no sistema tetragonal, grupo espacial 14/m (87) e Ba no sistema ctbico, grupo
espacial Fm3m (225), obtendo pardmetros estruturais similares aos ja reportados na
literatura [60]. Nas figuras 15(a) e 15(b) pode-se obervar os ajustes realizados sobre os
difratogramas e nas tabelas 5, 6 e 7, os dados obtidos a partir do refinamento [62]. Para
completar o refinamento foi necessario incorporar fases minoritarias, impurezas
impossiveis de eliminar durante os sucessivos aquecimentos. Para Sri:NiMoOeg,
identificou-se a impureza Sr11Mo4023, pertencente ao sistema tetragonal, grupo espacial
[41/a. Para mais informacgdes sobre esta impureza, ver referéncia [62]. No apéndice B, da
mesma referéncia, é possivel verificar as informagoes cristalograficas. A quantidade
desta fase, obtida nos dados do refinamento, é 4,4(1)%. Na fase Ba2NiMoOs, identificou-
se como fases minoritarias BaMoO4 (I41/a, tetragonal) e MoO3 (P21/c, monoclinico)

[72,73].
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Figura 15(a) - Refinamento Rietveld dos padrdes de DRX a 298°C para a amostra de
SraNiMoOe.
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Figura 15(b) - Refinamento Rietveld dos padroes de DRX a 298°C para o BazNiMoOs.
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Tabela 5 - Dados cristalograficos, posi¢des, fatores térmicos e ocupag¢des para a fase
Ba;NiMo0Os a partir de dados de DRX. Sistema: cubico. Grupo espacial: Fm3m, Z = 4.
Parametros da célula:a=b =c=8,04515(7) A.V=520,718(8) A3,

Atomo | Sitio de Wyckoff x/a y/b z/c Biso/ A2 Occ
BaZr 8¢ 0,25 0,25 0,25 | 0,25(3) 1
Niz+ 4a 0 0 0 0,6(1) 1
Mot 4b 0,5 0,5 05 | 01(1) 1

07 24e 0,2651(9) | 0 0 0,4(1) 1
Rp = 7,40%; Rwp = 9,70%; Rexp = 10,08%; x? = 0,93; Rpraag = 2,6%

Tabela 6 - Dados cristalograficos, posicoes, fatores térmicos e ocupacdes para a fase
Sr2NiMoOs a partir de dados de DRX. Sistema: tetragonal. Grupo espacial: 14/m, Z = 2.
Parametros da célula:a = b = 5,5483(2), c = 7,8939(3) A. V =243,01(1) A3,

Atomo | Sitio de Wyckoff x/a y/b z/c Biso/ A2 Occ
Sr2+ 4d 0 0,5 0,25 0,65(7) 1
Niz+ 2b 0 0 0,5 0,4(1) 1
Mo6+* 2a 0 0 0 0,3(1) 1

0% 4e 0 0 0,241(1) | 0,3(2) 1
0% 8h 0,266(1) | 0,205(2) 0 1,03(3) 1
Rp = 4,10 %; Rwp = 5,27%; Rexp = 6,22%; X% = 0,72; Rpraag = 1,83%

Para a realizacdo desta etapa do trabalho, seguiram-se os seguintes
procedimentos experimentais: preparacdo das amostras, espectroscopia no
infravermelho e espectroscopia Raman. As amostras dos compostos BazNiWOeg,
Ba;NiMoOs, Sra2NiWOs e SraNiMoOs, objetos desta dissertagdo, foram obtidas da
colaboragdao com a equipe argentina da Universidad Nacional de San Luis e portanto a
etapa de sintese ja havia sido realizada. Salienta-se que as amostras foram preparadas

como pés policristalinos por reagao de estado sodlido através do método ceramico.



Tabela 7 - Informacdes cristalograficas das perovsquitas duplas A2NiB”Oe.

BNMO SNMO BNWO SNWO
a(A) 8,0452 5,5483 8,0618 5,5828
c(A) - 7,8939 - 7,9150

c/aVZ' - 1,0060 - 1,0025
5 (°)* 0 7,0 0 55
Ve(43) 520,72 242,67 523,96 244,43
Ve(43) 130,20 121,34 131,00 122,22

<A-0> (4) 2,847@  2,775@  2851@ 2,779

- 2,790 ® - 2,792 )
<Ni-0> (4) 2,097 @ 2,045 ® 2,096 (@ 2,034 @
- 2,089 ® - 2,021 ®
<B”-0> (4) 1,927@ 1912 @ 1,935 @ 1,923 @
- 1,930 ® - 1,927 ®

(*) uma medida da cubicidade da métrica da rede.

(*) angulo de inclinagdo (tilting).

(a) e (b) distancias relativas ao oxigénio apicial e oxigénio equatorial do octaedro, respectivamente.
V¢ e Vp estabelecem o volume da célula convencional e o volume da célula primitiva, respectivamente.
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3.2 Espectroscopia no Infravermelho

Para se obter os espectros de fonons no infravermelho ativos, foram utilizados

dois métodos: o de transmitancia no infravermelho na regiao do IR médio (400 - 4000

cm-1), utilizando um espectrometro da Nicolet modelo Nexus 470, e o de reflexao difusa,

em duas regides espectrais: infravermelho médio e infravermelho distante, usando um

espectrometro da Bruker Vertex 70, com um acessorio de refletancia difusa (Easydif). As

medidas de reflectancia difusa foram realizadas no Laboratério de Espalhamento de Luz,

do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara, com apoio do Prof. Dr.
Alejandro Pedro Ayala. Para cada regiao espectral as configuragdes foram as seguintes:

e Infravermelho distante (40 - 600 cm-1): lampada globar como uma fonte de
radiacao, divisor de feixe de silicio e detector DLATGS com janela de polietileno.

e Infravermelho médio (400-5000 cm1): lampada globar como uma fonte de

radiacdo, divisor de feixe de KBr e detector DLATGS com janela de KBr.

3.3. Espectroscopia Raman

Com relacdo aos espectros Raman, as medidas foram realizadas em um
espectrometro Raman Horiba Jobin Yvon modelo iHR550 acoplado a um microscépio
confocal BX41 da Olympus, equipado com uma objetiva de grande distancia de trabalho
(20x, 20,4 mm). As amostras foram excitadas por um laser de He-Ne (Innova 70,
Coherent) de comprimento de onda de 688,3 nm e coletado através de fibras éticas e
detectado através de uma CCD Synapse resfriada termoeletricamente a -70°C. A poténcia
do laser na superficie da amostra era menor que 2 mW. A luz é coletada por fibra 6ptica.
A resolugao espectral é de 2 cm-1. As medidas dos espectros Raman foram realizadas no
Laboratério de Espectroscopia Vibracional e de Impedancia do Departamento de Fisica

da Universidade Federal do Maranhao.
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4.Teoria de grupos

Como o objetivo fundamental deste trabalho é o estudo do espectro
vibracional de amostras de perovsquitas duplas ordenadas, é importante realizar um
estudo de Teoria de Grupos de cada uma das estruturas possiveis. Para tanto, neste
capitulo sera calculado o nimero de modos vibracionais no centro da primeira zona de
Brillouin (I' = 0) em termos das representagdes irredutiveis dos grupos pontuais usando
o método de anadlise do grupo fator, proposto por Rousseau [74] para as estruturas das
perovsquitas duplas de ordem 1:1 objeto de estudo.

Os resultados sdo mostrados na tabela 8, onde as trés primeiras colunas
correspondem as espécies de &tomos e suas respectivas ocupagdes de sitios (na notagdo
de Wyckoff) na célula unitaria, assim como suas respectivas simetrias. A quarta coluna
mostra a distribuicdo dos graus de liberdade em termos das representacoes irredutiveis
dos grupos fatores. Para cada grupo espacial, sio fornecidos separadamente as
distribuicdes dos modos vibracionais que sdo ativos nas espectroscopias infravermelho
(I'r) e Raman (I'r), assim como os modos acusticos (I'ac) e silenciosos (I's).

As espectroscopias Raman e infravermelho fornecem o espectro de fénons
Opticos dos cristais. Contudo, estas técnicas sao, geralmente, complementares, e no caso
das estruturas polares alguns fonons podem ser observados por ambos os métodos. No
entanto, elas podem fornecer individualmente os mesmos modos dos fonons. E
importante notar que todas as doze estruturas referidas sdo centrossimétricas e,
portanto, ndo polares.

Na presenca de um centro de inversdo, o principio de exclusdo mutua exige
que os modos vibracionais ativos Raman nao sejam infravermelho ativos e vice-versa.
Devido a isso sé as representacdes irredutiveis pares com relagdo ao centro de inversao
(g, gerade) podem ser Raman ativas e as impares (u, ungerade) ativas no infravermelho.
Por exemplo, o grupo espacial Fm3m, onde a distribui¢do total dos modos de vibragdo
em termos das representacoes irredutiveis do grupo fator On é A1g @ E; @ F1z D 5F 1. D
2F25 @ F2u. Deste total, os modos tipo A1 Eg e F2g sdo Raman ativos enquanto que, dos
cinco modos que transformam como as translacées da rede (Fiu), quatro sao ativos no

infravermelho e um corresponde aos modos acusticos triplamente degenerados.
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Por outro lado, os modos restantes Fiz e F2y sdo inativos na espectroscopia
vibracional, sendo referidos como modos silenciosos. Os demais onze grupos espaciais
das perovsquitas duplas de ordem 1:1 obedecem as mesmas regras supracitadas. Apesar
de ser possivel classificar os modos vibracionais em termos das representacdes
irredutiveis do grupo fator de cada uma das doze estruturas ordenadas 1:1, em muitos
casos, inclusive neste trabalho, as amostras sdo obtidas na forma ceramica e/ou
policristalina. Por isso, ndo é possivel utilizar as regras de sele¢do das representacdes
irredutiveis e, através do uso de luz polarizada, obter uma classificagdo precisa dos

modos vibracionais.

Tabela 8 - Anélise de grupo fator para os grupos espaciais Fm3m (0;), Z = 4 e 14/m
(C2.), Z = 2, das perovsquitas duplas.

Cubica (On)

lon Sitios de Wyckoff ~ Simetria Representagdes irredutiveis
Ba?+ 8c Tq Fiu+ Fog
Niz+ 4a On Fiu
B”6* 4b On Fiu
0% 24e Cav Aig + Eg + Fig + 2F1u+ Fog+ Fou
['roraL = A1g + Eg + F1g + SF1u+ 2F2g+ Fau [acustico = F1u
['raman = A1g + Eg + 2F 24 I'infrvERMELHO = 4F1u  D'siLencioso = Fig + Fau

Tetragonal (Can)

lon Sitios de Wyckoff ~ Simetria Representagdes irredutiveis

Sr2+ 4d S4 Au+Bg+Eg+Ey

Niz* 2a Can Ay + Ey

B”6+ 2b Can Au+ Ey

0% 4e Ca Ag+ Ay + Eg+ Ey

0% 8h Cs 2Ag+Au+2Bg+Bu+Eg+2E,
I'toraL = 3A; + 5Ay + 3B, + By + 3E; + 6E, I'acustico = Au+ Ey

I'kaman = 3A; + 3B, + 3E, [siencioso = By I'inervERMELHO = 4Ay + SE,
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Uma alternativa para extrair maiores informagdes do espectro vibracional
consiste na analise dos modos internos dos grupos moleculares presentes na estrutura
cristalina. Em geral, as energias tipicas destes modos de vibragdo sao bem estabelecidas
[71]. Primeiramente, através deste método deve-se saber qual a coordenac¢do de todos
os atomos na célula unitaria. Conforme discutido no capitulo 1, nas estruturas da familia
das perovsquitas duplas de ordem 1:1, os cations B’ e B” possuem coordenagdo
octaedral, enquanto os cations A possuem coordenagdo cubo-octaedral.

De acordo com [71], os espectros Raman e infravermelho de muitos 6xidos
de perovsquitas duplas ordenadas com A" = Sr, Ba e Pb; B'Il = Mg, Ni, Co, Zn, Cd e Ca e
B"VI = W, Mo, Te e U, foram medidos. Todos estes compostos possuem grupo espacial
Fm3m. Nestas perovsquitas, ambos os espectros, Raman e infravermelho, sdo
caracterizados por quatro bandas bem definidas. Estes autores associaram as bandas de
altos ndmeros de onda (v > 350 cm™1) em ambos os espectros, Raman e infravermelho,
as vibragdes quase isoladas dos ifons de oxigénio nos octaedros B”VIOs, enquanto os
modos de baixo nimero de onda foram classificados como modos translacionais
(externos).

Esta classificagcdo tem como base o fato de que as ligagdes do tipo B” - O sdo
mais fortes que as ligagdes B’ - 0. Assim, pode-se pensar na estrutura como sendo
composta de uma rede de octaedros quase isolados B”VI0s mais duas sub-redes de
cations A e B. Esta hipdtese sera decisiva na explicagio das contribuicdes dos
movimentos octaedrais na parte de altos niimeros de onda. E com base nisso que toda a
discussdo do espectro vibracional das perovsquitas duplas de ordem 1:1 sera feita. A
figura 16 mostra a sequéncia dos nimeros de onda dos modos de estiramento vy, v2,v3,
dos modos de deformagdes angulares v4 e vs e dos modos da rede T? (F1u), T? (Fiu) e T
(F2g). As energias dos modos foram obtidas das referéncias [71, 75, 76]. No entanto,
deve-se saber quantos e quais tipos de modos internos sao permitidos num octaedro
livre para depois realizar calculos de teoria de grupo baseado numa redugao de simetria
do octaedro dentro da célula unitaria, correlacionando com a estrutura cristalina das
perovsquitas duplas ordenadas. Os calculos das vibragdes de uma molécula tipo XY sao
apresentados na secao 4.1, onde também é apresentada uma nota¢ao opcional, que sera
de grande utilidade na discussao futura dos espectros vibracionais de perovsquitas

duplas ordenadas, que é a dos vi.
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Figura 16 - Sequéncia dos numeros de onda dos modos vibracionais vi,.,vs dos
octaedros (WOe, TeO¢, UOs, M0Os, TaOs, NbO¢) e das translagdes da rede T (Fiu), T? (F1u)
e T (F2g) de varias perovsquitas duplas ordenadas como fung¢do do fator de tolerancia.

Este método permite fazer varios diagramas de correlacdo correspondentes a
cada uma das doze estruturas referidas. A equacdo (4.11) mostra a distribuicao total dos
graus de liberdade da molécula livre em termos das representagdes irredutiveis do
grupo pontual Oy, a saber, I' = A1g @ Egz @ Fig @ 3F1u @ F2g @ F2y, onde os trés graus de
liberdade de uma representacao Fi, (equacdao 4.12) e os da Fiz (equacdo 4.13),
correspondem, respectivamente, as translacoes e as rotagdes do grupo molecular. Assim,
os graus de liberdade vibracionais (equacao 4.14) pertencem as representagoes ['v = Aig
(vi) @ Eg (v2) @D 2F1u (V3 e v4) @ F2g (v5) @ Fau (V6). Quando um octaedro é colocado
numa estrutura cristalina, o campo cristalino interage com este, causando-lhe
deformacdes que podem reduzir sua simetria. Dai, a ideia é fazer a correlagdo entre a
simetria do octaedro livre, sua simetria no cristal e a simetria da célula unitaria. As
tabelas 9 e 10 mostram os diagramas de correlagdo dos modos internos dos octaedros
nas duas estruturas (Fm3m e 14/m) das perovsquitas duplas de ordem 1:1, objetos deste
estudo. T, R e L referem-se aos modos translacionais, rotacionais e libracionais. Com o
auxilio das tabelas encontradas em [74] pode-se identificar os modos que possuem
atividade no infravermelho, como aqueles que transformam como as componentes de

um tensor de primeira ordem, os quais sdao representados pelos simbolos Tx, Ty e Ty, e
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estdo associados as translagdes ao longo dos eixos principais, x, y e z, respectivamente.
Do total de modos que transformam de acordo com esta regra de selecdo, um de cada T
deve ser subtraido como referéncia aos modos actsticos que sdo as translagdes rigidas
da célula unitaria nas trés dire¢des cristalograficas. 0s modos Raman ativos sdo aqueles
que transformam como as componentes de um tensor de segunda ordem, e sdo
simbolizados, por exemplo, por ax, que corresponde a componente xx do tensor
polarizabilidade. Observa-se que todas as estruturas sdo centrossimétricas e os
octaedros sdo colocados em sitios também centrossimétricos. Este fato faz com que a
paridade do modo vibracional relativo ao centro de inversdo seja mantida através das
diferentes estruturas cristalinas. Assim, devido ao principio de exclusdo mutua, os
modos derivados daqueles ativos Raman na estrutura cdbica ndo serao observados
através da espectroscopia no infravermelho e vice-versa. Além disso, ha os chamados
modos silenciosos que sdo inativos no espectro Raman ou infravermelho que poderao
ser ativados pela reducdo da simetria da célula unitaria, como é o caso da estrutura
cubica, na qual os modos L(F1.) e ve (Fzu) sdo silenciosos em Fm3m mas poderido ser

observados via reducdo desta simetria.

Tabela 9 - Tabela de correlagido para A2B’B”0s com grupo espacial Fm3m. Raman (R),
infravermelho (IR), silencioso (S).

fon/sim. ion livre Sim. Sitio Sim. cel. unit. Modos vibracionais - atividade
A/- cTa (8) On
(T) F2 Agg 1A (v1) -R

B'/- aOn (4) Eq 1E; (v2) -R

(T) F1u Fig 1F1g (L) - S

B”06/0n bOn (4) Fiu ———> 5F1 (2T, v3,v4,ac) - IR

(V1) Aig ———> Agg Fag 2F2g (T, vs) -R

(VZ) Eg é Eg FZu 1F2u (\76) - S

(R)Fiy ——> Fy

(T,v3, v4)3Fu — > Fuu

N

W)F2g — > Fa

(ve)Fou ——— > Fau
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Tabela 10 - Tabela de correlagdo para A2B’B”"0Os com grupo espacial 14/m. Raman (R),
infravermelho (IR), silencioso (S).

fon/sim. fon livre Sim. Sitio Sim. cel. unit. Modos vibracionais - atividade
A/ dS4(4) Can
(T2)B Aq 3Ag (L, v, v2) -R
(Tx; Ty)E Ay 5Au (2T, v3, V4, ac) - IR
B’/- aCsn(2) Bg 3Bg (T, vz, v5) -R
(T2) Au Bu 1By (V6) - S
(Tx; Ty)Eu Eg 3E¢ (T,L,vs) -R
B”0¢/0n bC4n(2) Eu 6Eu (2T, v3, V4, Ve, ac) - IR

V1) Alg ———> Ag

(v2) Eg Ay
(R) Fig Bg
(T, v3, v4)3F1u Bu
(vs)Fzg Eg

(Ve)Fou ———> Eu

O numero de modos internos do octaedro observavel pelas espectroscopias
Raman e infravermelho pode variar, dependendo do seu sitio cristalino e da proépria
simetria da célula unitaria. A tabela 11 resume os modos internos e da rede em termos

das representagdes irredutiveis dos grupos espaciais Fm3m e 14/m.

Tabela 11 - Distribui¢do dos graus de liberdade (I') dos grupos Fm3m e [4/m em termos
dos modos translacionais (T), libracionais (L) e internos (vis) do octaedro B”Os
(representacdes irredutiveis dos grupos fatores dos grupos espaciais).

Grupos espaciais Distribuicao dos graus de liberdade

Fm3m 3T(F2g +2Fu) + L(F1g) + \71(A1g) + Vz(Eg) + V3(F1u) + va(F1u) + Vs(Fzg)
+ V6(F2u)
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4.1 Calculo dos modos normais de vibrag¢ido de um octaedro

Sabe-se que o ndmero de vibragdes normais de uma molécula de N atomos é
calculado através da expressao 3N - 6 e tais vibracdes podem ser classificadas em varias
espécies de acordo com suas propriedades de simetria. Usando a Teoria de Grupo é
possivel encontrar o nimero de vibracdes normais pertencendo a cada espécie. O
principio do método é que todas as representacdes sdo irredutiveis se as coordenadas
normais sdo usadas como base para as representagdes. Nesta se¢do serdo determinados
os 15 modos normais de vibragdo de um octaedro molecular XOs, cujo grupo pontual é
On. A figura 17 mostra a molécula XO¢ inserida num cubo, para facilitar a visualizacao
das aplicacdes das operacdes de simetria. Tomando como referéncia o mesmo do cubo,
podemos definir as dire¢des das classes das operagdes de simetria, como segue. A tabela
de caracteres deste grupo pontual, encontrada na referéncia [74] serd de grande ajuda

deste ponto em diante.

[000]:Eei,
[111], [111], [111], [111]: C3, CZ, Se, SZ (total de 8C3 e 8Se),

[110], [110], [011], [0T1], [101], [101], : C2 e 64 (total de 6C; e 604),
[100], [010], [001]: Ca, C2 = C}, S4, on (total de 6Cs, 3C;, 6S4 € 301),

Figura 17 — Molécula XO¢ no sistema de referéncia do cubo para facilitar a visualizagao.
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De maneira mais esquematica, primeiramente deve-se conhecer o tipo de
rotacdo (0) associado a cada operacdo de simetria contida no grupo pontual da
molécula, submeté-la a tais rotagdes e identificar quantos nucleos (Nr) ficam invariantes
frente a tal operacdo de simetria. Em seguida, encontrar os caracteres das
representacdes para as rotagdes (R) em torno dos referidos eixos, por meio de (4.1). Os

sinais + sdo estabelecidos para as rotagdes proprias e improprias, respectivamente.

X(R)=xNr(1+2cosH) (4.1)

Os caracteres para os movimentos de translacdo e rotacdo da molécula em

relacdo aos eixos X, y e z, sdo dados, respectivamente, pelas equagdes seguintes. Como

anteriormente, o sinal + é para rotagdes proprias e improprias, respectivamente.

Xt(R)=+(1+2cos0) (4.2)

Xr(R)=(1+2cosH) (4.3)

Assim, o caractere para a vibracao [77] é obtido de (4.4).

xv(R) =X (R) - Xt (R) - X (R) (4.4)

Tabela 12 - Tabela de caracteres para as vibragdes normais da molécula BOs de grupo
pontual Oh.

Oper. simetria E 8C3 6C; 6C4 3CEEC; S;=i 6Ss  8Se= Csi 3on 604

Tipo de rotacio Prépria Imprépria

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

cos 0 1 -1/2 -1 0 -1 1 0 -1/2 -1 -1

1+2cosB 3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1

Nr 7 1 1 3 3 1 1 1 5 3

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

ny: 3 0 -6 6 -3 -3 -6 0 3 6

nxr 3 0 -6 6 -3 3 6 0 -3 -6

Nxv 15 0 6 6 -3 -3 -6 0 15 18
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Os resultados do uso das equacgdes (4.1), (4.2), (4.3) e (4.4) sao encontrados
nas linhas de 7 a 10 da tabela 12. Agora, é possivel calcular a distribuicdo dos modos
normais de vibracao da molécula em questao em termos das representacgdes irredutiveis
do grupo pontual On. Para esse calculo, leva-se em conta a ortogonalidade das
representacdes irredutiveis, dada por (4.5), onde h, n e ym(R) sdo a ordem do grupo
pontual, o nimero de elementos de simetria de alguma classe e os caracteres das
representacdes irredutiveis do grupo pontual, respectivamente. A soma é feita sobre

todas as diferentes classes.
am == 21 nxi (R) X (R) (4.5)
Dessa forma podemos calcular:
am = ﬁ (151+0.1+61+6.1 -3.1-3.1-6.1+0.1+15.1+18.1). (4.6)

Ou ainda, de forma mais rapida, pode-se definir a matriz M(On) que contém

os caracteres (linhas) correspondentes as representagdes irredutiveis (colunas).

M(On) = (4.7)
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Pode-se definir também a matriz M(x), onde as colunas 1, 2, 3, 4 representam

ny, nxs, nyr € nxv, respectivamente.

21

M ()=

3 3
0 0
-1 -1
1 1
-1 -1
-3 3
-1 1
0 0
1 -1
1 -1

15

(4.8)

Logo, a equacdo (4.5) pode ser reescrita como (4.9), onde as colunas de A

contém o0s am correspondentes as representacdes irredutiveis totais, translacionais,

rotacionais e vibracionais.
A==~ M(On) . M(x)
21

3 3
0 0
-1 -1
1 1
-1 -1
-3 3
-1 1
0 0
1 -1
1 -1

15

(4.9)

(4.10)
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Podemos, portanto, escrever:

['=A13D Eg @D Fig @ 3F1u D F23 D Fau (4.11)
[e= Fi (4.12)
Ie=Fig (4.13)
[o= Al @ Eg @ 2F1 @ Fzg ® Fzu (4.14)

Como a representacao irredutivel E; é duplamente degenerada e Fig, F1y, F2g €
F2u sdo triplamente degeneradas, podemos contar em I' um total de 21 graus de
liberdade, como esperado para uma molécula de 7 a&tomos. Por outro lado, de T’
sao contados 15 modos de vibragao, concordando com a expressdo 3N - 6, ap6s
descontar os trés modos translacionais (Fi,) e trés rotacionais (Fig). Na tabela de
caracteres do grupo pontual Oy, referéncia [74], verifica-se que sdo ativos no Raman Aig,
E; e F2g (um total de trés bandas representando seis vibragdes) e sao infravermelho
ativos 2F1y (total de duas bandas representando seis vibragoes).

Uma notagdo mais comum é a do tipo v1, proposta por Herzberg [78]. Neste
caso existem seis possibilidades para os modos internos, vi.¢, onde os modos v1 (A1g), V2
(Eg) e v3 (F1u) sdo os modos de estiramento das ligagdes X - Y; va (F1u) Vs (F2g) e Ve (F2u)
sdo modos de deformacdo dos dngulos Y - X - Y. A figura 18 mostra as vibragoes livres do

grupo molecular octaedral XYe.

vi(A,,) v:(E,) V:(F)
viXY) v(XY) v{XY)

Figura 18(a) - Vibragdes livres do grupo molecular octaedral XYs: modos de estiramento.
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vi(E,) v (E,) v, (F,)
v(YXY) v(YXY) v(YXY)

Figura 18(b) - Vibragdes livres do grupo molecular octaedral XYs: modos de deformagdo
dos angulos.
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5. Resultados e discussao

O objetivo fundamental deste capitulo é o estudo de fonons na temperatura
ambiente, por meio das técnicas de espalhamento Raman, reflectancia difusa e
transmitancia de infravermelho, das perovsquitas duplas A2NiB”0O¢ (A = Sr, Ba e B” = Mo,
W). Basicamente, as estruturas tetragonal e ciibica para os compostos A2NiB”0s, com A =
Sr ou Ba, e B = W ou Mo, consistem de uma rede tri-dimensional de octaedros de NiO¢ e
B”0s conectados pelos vértices alternando ao longo das trés direcdes cristalograficas
[49-60, 63, 64], como mostrado na Figura 19. Os atomos de Sr ou Ba ocupam posigoes

intersticiais.

@ Ba/sr
O Ni
@ O
e w

(b)

Figura 19 - Estruturas cristalinas do (a) BNWO, 03 (Fm3m) e (b) SNWO, €3, (14/m).

Como mencionado anteriormente, os compostos contendo estroncio
cristalizam numa estrutura tetragonal pertencente ao grupo espacial Cih (I4/m) com
duas moléculas por célula unitaria (Z = 2), ao passo que os compostos contendo bario
cristalizam em uma estrutura ctibica pertencente ao grupo espacial 03, (Fm3m) com Z =
4. A estrutura tetragonal 14/m é derivada da estrutura cubica protétipo (Fm3m), por
uma inclinacdo fora de fase dos octaedros NiOg e B”0s no plano basal ao longo da direcao

[001] da célula cubica.
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A magnitude do giro pode ser facilmente obtido do angulo Ni-O-B” (a =
166,0° para o SNMO e a = 169,0° para SNWO), tal como (180,0°- a)/2 =7,0° e 5,5° para o
SNMO e SNWO, respectivamente, como mostrado na Tabela 7. Isto corresponde, na
notacdo de Glazer, a a%®- como obtido por Woodward [2]. A cubicidade da rede é
medida através do pardmetro c/av2. Usando o método de andlise do grupo fator,
determinamos a distribuicdo dos modos vibracionais no centro da zona de Brillouin em
termos das respectivas representacdes irredutiveis dos grupos pontuais Cs» € Op, € 0s
resultados estdo listados na Tabela 8. Portanto, descontando os trés modos acusticos e
os modos silenciosos, sdo esperados 4 (Aig + Eg + 2Fz) € 9 (3Ag + 3B + 3E;) fonons Raman
ativos nos compostos cubico e tetragonal, respectivamente, enquanto que sdo esperados
4 Fiy e 9 (4Au +5Ey) fonons infravermelho ativos nos compostos cubico e tetragonal,

respectivamente.

Recordando que as amostras estdo na forma policristalina, ndo se pode
designar precisamente todos os modos observados usando regras de polarizagdo. No
entanto, podemos atribuir, pelo menos, os modos relacionados ao octaedro BVIOs, a
partir das correlagdes entre os modos que aparecem na estrutura tetragonal com
aqueles que aparecem no protétipo cibico, como feito nas referéncias [3, 76] e no

capitulo 4.

Ao considerar o grupo molecular BVI0s, as representagdes irredutiveis dos
fonons oOpticos Raman e infravermelhos correspondentes as estruturas cubica e

tetragonal das perovsquitas duplas podem ser resumidos como se segue:
T'x (FM3m) = T(F2g) + v1(Ag) + v2(Eg) + vs(F2g) (5.1)
T'r (FM3m) = 2T(F1u) + v3(F1u) + va(F1u) (5.2)
Tk (I4/m) = 2T(Bg + Eg) + 2L (Ag + Eg) + vi(Ag) + 2v,(Ag + Bg) +2vs(Bg + Eg)  (5.3)

FIR (I4/m) = 4T(2Au + ZEu) + 2V3(Au + Eu) + 2V4(Au + Eu) + Ve(Eu) (54)

A libracao de BVO¢ é originada dos modos Fig, que sdo silenciosos, mas
podem se tornar ativos no espectro Raman pela reducdo de simetria na estrutura

tetragonal.
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5.1 Espectroscopia no Infravermelho

A figura 20 mostra os espectros infravermelho, a temperatura ambiente, das
amostras, medidos pela técnica transmitancia no IR. Tais espectros mostram somente as
regides dos modos v4 e v3. Estes espectros sao padrdes tipicos das perovsquitas ctibicas

exibindo ligac6es metal - oxigénio.

Transmitancia

300 450 600 750 900
r 'l
Numero de onda /cm
Figura 20 - Espectros de transmitancia no infravermelho dos compostos SNWO, SNMO,

BNWO e BNMO medidos em temperatura ambiente. As setas indicam as vibragoes
devido as impurezas.
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Primeiramente, para os compostos cubicos (BNMO e BNWO) mais de dois
modos nas regides de vs e v3 sdo observados. A origem dos modos extras pode ser
explicada a partir da presen¢a de modos provenientes das impurezas encontradas nas
amostras. Para isso medimos os espectros de transmitancia das impurezas e
comparamos com os das perovsquitas em estudo, como mostrado na figura 21. De fato,
muitas bandas tipicas das impurezas sao observadas assim como observado nas

referéncias [79-86].

(a)

6,8% BaMoO,
9,2% MoO,

80 80

60

40

20- 9,7% Ba,WO,

<
- BaleMOO6 BaZNiWOb
Q
(go'l'l'l‘l'l'l'o
+
o= (c) 4,4% Sr, Mo O
g 804 e 80
g
Yt
~
60 60
40 40
|
20—w 20
SeriMOO6
0 0

. ¢ k.2 .k & ¢ ¥ T & J 7 & 1 & 1. % 1 & 4 % & & T °
250 375 500 625 750 875 1000 250 375 500 625 750 875 1000

Nuamero de Onda (cm™)

Figura 21 - Comparacao dos espectros de transmitancia no infravermelho das impurezas
e das perovsquitas em estudo.
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Descontando os modos devido as impurezas pode-se designar as bandas
centradas em torno de 375 e 650 cm! como os modos v4 e v3, respectivamente, dos

octaedros MoOg ou WO, como listado na Tabela 13.

Tabela 13 - Numeros de ondas Raman e infravermelho (em cm-1) para os compostos
BNMO, BNWO, SNMO, e SNWO

BNMO BNWO SNMO SNWO
Raman IR Raman IR Raman IR Raman IR Designacao
776 820 820 862 \%!
590 615 653 656 V3
597 700 V3
514 564 577 616 A%
434 438 441 447 Vs
403 402 394 359 2
328 398 Vs
/262 220/238 ../281 253 247/260 Rede
186 182 Rede
128 150/158 130 140/151 140 139/164 141 140/154 Rede

120 Rede

Devido a limitacdo do equipamento, que s6 mede na regido do infravermelho
médio, as bandas abaixo de 250 cml, a regido dos modos da rede, ndo aparecem no
espectro de transmitancia. Para isso mede-se a regido do infravermelho distante e médio
pela técnica de reflectincia difusa, como mostrado na Figura 22. Os espectros de
reflectancia difusa das amostras assemelham-se muito ao espectro de reflectancia
especular. Isso seria uma indicacdo de que a componente especular é muito forte nas
medidas e, por isso, ndo podemos usar a teoria de Kubelka-Munk, que seria a mais
apropriada para analisar os espectros de reflectancia difusa.

Entdo, para observar o valor aproximado dos nimeros de onda dos modos
transversais (TO) e longitudinais (LO) é usada a aproximacdo de que a posicdo de tais
modos se da nos pontos de inflexdo das bandas de refletividade no infravermelho, como
feito na referéncia [87]. Assim, foram obtidos os nimeros de onda dos modos da rede,
conforme tabela 13.

Observam-se duas bandas intensas abaixo de 290 cm-1. Esta é a regido dos

modos translacionais da rede como um todo, como mostrado nas Equacgdes (5.2) e (5.4).
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Para a estrutura cubica e tetragonal, dois e quatro modos sdo previstos para
serem observados nesta regido, respectivamente. Ndo foi observado desdobramentos
dos modos translacionais 2T (2F,,) - 4T(2A, + 2E,) devido a redugio da simetria da

rede (Fm3m — 14/m), confirmando a baixa distor¢do da rede tetragonal.

(b)

BNMO

BNWO

SNMO W

Reflectancia Difusa

modos da rede v, .

150 360 450 660 750 960
14 '1
Numero de onda /cm

Figura 22 - Espectros de reflectancia difusa no infravermelho dos compostos SNWO,
SNMO, BNWO e BNMO medidos em temperatura ambiente.
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5.2. Espectroscopia Raman

A figura 23 (a) - (d) mostra os espectros Raman ndo polarizados medidos a
temperatura ambiente na regido v < 950 cm! para os compostos ciibicos BNMO e BNWO
e tetragonais SNMO e SNWO. De forma geral, estes espectros sdo tipicos de perovsquitas
duplas complexas, mostrando quatro bandas centradas em torno de 130, 440, 515 e 800

cml,

Intensidade Raman

WA
M BNWO

SNWO

Intensidade Raman

SNWO

PR U N NN NP U B PR IR R U B
100 200 300 400 500 600 700 750 800 850 900 950

’ -1
Numero de onda /cm

Figura 23 - Espectros Raman dos compostos SNWO, SNMO, BNWO e BNMO medidos em
temperatura ambiente. Os asteriscos indicam as vibragdes devido as impurezas.
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Na estrutura ctbica Fm3m, sio previstos para ser observados quatro fonons
no espectro Raman ativos (A1g(v1) + Eg(v2) + 2F24 (vs, T)). Nas vibragdes do tipo Aig e Eg,
todos os cations estdo em repouso e apenas o oxigénio se move ao longo das ligacdes
BVI-O-B!l. Neste caso, as frequéncias correspondentes sdo determinadas pelas forcas das
ligagdes B!I-O e BVI-O. Desde que as ligacdes tipo BV! - O sdo as mais fortes nestes
compostos, as bandas na parte de altas frequéncias devem ser designadas com sendo as
vibragdes vi e v2 do octaedro BVI0¢, com vi > v2. As vibragdes Fz; sio dominadas pelos
movimentos dos oxigénios e dos cations A e possuem frequéncias mais baixas do que
aquelas do tipo Aig e Eg Para os compostos cubicos e pseudo-cubicos estudados na
referéncia [71], os modos de altos nimeros de ondas mostrados no espectro Raman (v >
770 cm1) sdo designados como sendo os modos v1, na regidao 510-620 cm-1, 0 modo v,
na regido 430-450 cm! o modo vs, e na regido de 100-150 cm 1, o modo de translacao da

rede, T.

Como mostrado na Tabela 7, a distorg¢ao tetragonal dos compostos SNWO e

SNMO é pequena (c/aVv2 =~ 1,01), portanto a distribuicio espectral dos fonons deve ser
similar a aquela da estrutura cibica Fm3m, o que de fato é observado na Fig. 23. Por
outro lado nenhuma evidencia das vibracdes do octaedro NiO¢ [88], que sdo esperadas
em torno de 156, 209, 399, e 451 cml, sdo identificadas nos espectros das amostras
estudadas, confirmando o modelo proposto, de considerar o grupo molecular BVOs
como o principal vibrador. Além disso, a reducdo do nimero de fonons observada na
estrutura tetragonal pode ser explicada em termos da relagdo entre o grupo e subgrupo
das estruturas cubicas e tetragonal. Assim, a distor¢do tetragonal pequena do SNBO (B =
Mo e W) ndo é suficiente para quebrar a degenerescéncia dos fonons dupla (Eg) e
triplamente (F2) degenerados do grupo cubico. Portanto, podemos atribuir os modos
em torno de 770-870, 500-620, 430-450 e 120-260 cm-! como possuindo a simetria dos

modos v1, vz, vs e T, respectivamente.

Os modos libracionais sdo originados a partir da representacao Fig que é
silenciosa na estrutura cubica e exibem muito baixa atividade Raman na fase tetragonal
(pseudo-cubica). Apesar do efeito dominante do octaedro BVO¢ nos espectros Raman, os
seus modos de libragdo devem ser correlacionados com a deformagdo dos angulos O-B!-
0. No caso das perovsquitas de terras raras, como RENiO3, os modos vibracionais que

envolvem estas deformagdes sdo associados a inclinacdo octaédrica e sdo observados na
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regido de numero de onda 210-270 cm [88-90]. No caso do WOs, os autores da
referéncia [91] afirmam que os modos de carater libracional estdo localizados na regido
abaixo de 100 cm-1. Com base nestes argumentos, designa-se os modos libracionais do

octaedro B'VOs como aqueles centrados nas regides abaixo de 120 cm-1.

Agora analisar-se-a o efeito da substituicao dos cations bivalentes Sr?* e Ba2*
ou hexavalentes Wé* ou Mo®* sobre os nimeros de ondas dos modos. Considerando os
compostos contendo bario (estroncio), o nimero de onda do modo vi é aumentado por
aproximadamente 44 cm! (42 cm'l) representando um aumento de 5,7 % (5,1 %),
quando W substitui o Mo. O modo vz também é aumentado por aproximadamente 50
cm (39 cm1) representando um aumento de 9,7 % (6,8 %). Da Tabela 7, observa-se
que o volume da célula primitiva e os comprimentos das ligagdes sofrem um aumento de
aproximadamente 0,6% para os compostos contendo bario e 0,7% para os compostos
contendo estroncio, quando W substitui o Mo, o que ndo é suficiente para explicar o
aumento de ~5,7 % no nimero de onda do modo vi, mas pode explicar o fato de os
numeros de ondas dos modos T(F2g) e vs(Fzg) ficarem praticamente invariantes. Esta
alteracdo pode ser entendida pelas diferencas nas eletronegatividades do Mo e W, que
sdo respectivamente, 2,16 e 2,36. Sabemos que a eletronegatividade é uma medida
qualitativa da ionicidade de uma ligacdo quimica, sendo uma propriedade periédica que
mede a tendéncia de um atomo, em uma ligagdo quimica, em ganhar elétrons. Portanto
quanto mais eletronegativo for o fon, mais rigida sera a energia de ligacao e maior sera a

energia necessaria para deslocar o fon de oxigénio de sua posicdo de equilibrio.

Considerando agora a substituicdo apenas dos cations divalentes, BNMO e SNMO
(ou BNWO e SNWO), observa-se que os respectivos nimeros de ondas dos modos vi, vz,
vs e T aumentam de 5,7 % (5,1%), 12,3% (9,2%), 1,6% (2,1%) e 9,4% (8,5%), quando o
Sr substitui o Ba. Geralmente, quanto maior é o cation A substituinte, por exemplo, Sr
(rs*2 = 1,44 R) por (rsa*2 = 1,60 A), menor serdo as frequéncias dos fénons, desde que

esteja ocorrendo somente o efeito de expansao da rede.

Embora, na aproximacao utilizada para descrever o modo Aig, 0s cations de Sr e
Ba ndo se movam, suas influéncias sobre as distincias de ligacdo nao podem ser
negligenciadas. Para as perovsquitas duplas A2B!"BVI0¢ cubicas, verificou-se que além da

sua influéncia sobre o parametro de célula a, o tamanho do cation A também influencia
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as distancias B!-O, mas ndo as distancias BVI-O [33]. Os autores observaram que a
frequéncia do modo v decresce linearmente com o aumento do tamanho do cation A.

Para explicar os seus resultados, consideraram que a frequéncia de vi é proporcional a
JE, +E, ,onde E1 e E2 sdo as energias das ligagdes BV-0 e B!-0. Assim, se a presenca de

cations maiores A conduz a um aumento das distancias B!-0O, a frequéncia do modo v1
diminui. A Tabela 7 mostra que, quando o Sr substitui o Ba, as distancias B"-O em
relacdo ao oxigénio apical e equatorial diminuem cerca de 3%. Isto aumenta a energia da

ligacao Ni-O, aumentando a frequéncia do modo v1.
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6. Conclusoes

Os espectros infravermelho e Raman da série de perovsquitas duplas
ordenadas A;NiB”0s (A = Sr, Ba e B” = Mo, W) foram medidos e analisados. Apesar do
baixo ndmero de modos vibracionais observados para a estrutura tetragonal, em
comparacdo com o previsto pela Teoria de Grupos, todos os espectros de fonons
apresentam caracteristicas tipicas da estrutura perovsquita dupla. Bandas devido as
impurezas foram identificadas. Os modos de vibragdo foram analisados em termos das
vibragdes internas dos octaedros de oxigénio que mostram que a unidade principal é
BVO¢. Pode-se fazer uma boa correlacdo entre as propriedades atémicas dos cations
divalentes e hexavalentes e os nimeros de ondas dos modos de fonons. Desta maneira
estudou-se, de forma completa, todos os fénons dos compostos em estudo,

determinando bandas de compostos que nao foram observadas.
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7. Perspectivas futuras

De acordo com a literatura, os compostos contendo estréncio Sr2NiB”0¢ (B” =
Mo, W) possuem propriedades multiferroicas e magnetoelétricas. Uma boa metodologia
para analisar os possiveis acoplamentos magnetoelétricos é realizar medidas Raman e
no infravermelho em baixa temperatura passando pela temperatura de Néel, onde
ocorre um reordenamento magnético, tipo de antiferromagnético para paramagnético.
Para os respectivos compostos SNMO e SNWO este reordenamento ocorre em torno de
78 e 54 K. O Laboratorio de Espectroscopia Vibracional e de Impedancia esta passando
constantemente por melhorias em sua infraestrutura e é previsto para este ano que se
tenha uma infraestrutura efetiva em medidas Raman e de Impedancia em baixas
temperaturas, chegando até 10 K, tratando-se de uma 6tima oportunidade de realizar

tais medidas com infraestrutura prépria.
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Apéndice A - Espalhamento Raman

A.1 A natureza do efeito Raman

Quando um feixe paralelo de luz viaja através de um gas, um liquido ou um
corpo so6lido transparente, uma pequena fracdo da luz é espalhada em todas as direcdes.
A intensidade da luz espalhada é inversamente proporcional ao quadrado do
comprimento de onda: luz azul é muito mais fortemente espalhada que a luz vermelha.

Se a luz incidente possui um espectro de linha discreta e o espectro da luz
espalhada é investigado, verifica-se que a luz espalhada contém exatamente as mesmas
frequéncias da luz que a produziu. Esse o é chamado espalhamento Rayleigh. Entretanto,
se ao tomar o espectrograma da luz espalhada, as linhas idénticas aquelas da luz
incidente forem fortemente expostas, algumas linhas adicionais fracas que nao
aparecem no espectro da fonte de luz, serdo encontradas. Este fendmeno, predito em
teoria por Smekal, foi descoberto primeiramente por C. V. Raman e seu colaboradores e
é agora comumente chamado de efeito Raman.

Uma comparacdo dos nimeros de ondas das linhas adicionais com as linhas
mais intensas da luz incidente (ou linhas de Rayleigh) mostra que cada uma das linhas
originais é acompanhada, no espectro Raman, por uma ou mais linhas fracas tais que os
deslocamentos (em cm-) das linhas Raman com relacdo as linhas de excitacdo sdo
independentes. Se outra fonte de luz com um diferente espectro é usada, outras linhas
Raman sdo observadas para a mesma substancia espalhadora. Porém, os deslocamentos
das linhas de excitacdo sdo os mesmos. Para substancias diferentes, os deslocamentos
possuem diferentes magnitudes. Assim, os deslocamentos Raman sdo caracteristicos da

substancia espalhadora em consideracao.
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A.2 Teoria classica do espalhamento de luz e do efeito Raman

Se um atomo ou molécula é introduzido num campo elétrico E, um momento
de dipolo, P, é induzido no sistema. O centro das cargas positivas é deslocado uma
pequena distancia numa dire¢do e o centro das cargas negativas é deslocado no sentido
contrario. A magnitude do momento de dipolo resultante é proporcional ao campo, isto

é:

P|= K] (A1)

o é a polarizabilidade atémica. Exceto no caso de simetria esférica, a
magnitude do momento de dipolo induzido depende da orientacdo do sistema com
relacdo ao campo. Para uma molécula diatémica, por exemplo, um campo ao longo do
eixo internuclear obviamente induz um momento de dipolo de magnitude diferente
daquele induzido por um campo a um angulo reto com relagdo ao referido eixo. Em
geral, a direcao de P, ndo coincide com a direcao de E. Contudo, por razoes de simetria
estas direcdes coincidem se E possui a dire¢ao de um dos eixos de simetria do sistema.

Escolhendo estes eixos como eixos coordenados, temos:

P -aE.. (A.2)

Oxx, Olyy € Oz SA0 as componentes da polarizabilidade e, no caso mais geral,
sdo todas diferentes. Contudo, para uma molécula diatbmica, tomando o eixo z
coincidente com o eixo internuclear fica claro que oxx, = ayy, desde que a direcdo de x é
de nenhuma maneira distinta da direcio y. Em todo caso, a magnitude de P é
proporcional a magnitude de E. Suponha-se que uma onda de luz de frequéncia v’ colide
com um atomo ou molécula, isto ¢, um campo elétrico variavel, onde t é o tempo.

E=E, sin(27zv't); (A.3)
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Este campo induzird um momento de dipolo variavel, que causa, por sua vez,
uma emissao de luz de mesma frequéncia da luz incidente. Assim, surge o chamado
espalhamento Rayleigh, responsavel pelo fendmeno da refracdo e do efeito Tyndall,
descoberto em 1766. Richard Tyndall, em uma de suas experiéncias, percebeu o
espalhamento de um feixe de luz num meio contendo particulas em suspensao.
Observou que uma sala cheia de poeira, tornava visivel um feixe de luz que entrasse pela
janela.

As particulas que compdem os sistemas em suspensao (coloidais) sdo muito
pequenas para serem identificadas a olho nu, mas o seu tamanho é maior do que o do
comprimento de onda da luz visivel. Por isso, a luz, ao atravessar um sistema coloidal é
refratada pelas particulas.

Se a distancia internuclear muda, obviamente a polarizabilidade deve
também mudar, mesmo que ligeiramente. Além disso, de acordo com a discussdo acima,
a polarizabilidade depende da orientacdo da molécula em relagdo ao campo. Assim, uma
mudanca na polarizabilidade, isto é, uma mudanga na amplitude do momento de dipolo
induzido, é associada a ambos: vibragdo e rotagcdo da molécula. Para a vibragdo (v),

numa primeira aproximacao, podemos escrever:

a=a, +a,sin(2zv, 1); (A.4)

osc

ooy € a polarizabilidade na posicdo de equilibrio e a;y é a amplitude da
mudan¢a na polarizabilidade durante a vibracdao (aoy >> aiv). Correspondentemente,
para a rotacao (r):

a=a, +a,sin(272v, 1); (A.5)

rot

oor € a polarizabilidade média e o; é a amplitude da mudan¢a na
polarizabilidade para a rotagdo em torno do eixo de rotacdo considerado. A frequéncia
com a qual a polarizabilidade muda da durante a rotacdo é duas vezes a frequéncia
rotacional, ja que a polarizabilidade é a mesma para dire¢des opostas ao campo elétrico.
Substituindo as equagdes (A.3) e (A.4) na equagado (A.1)
P = (%V +a,, sin(27v ,t))EO sin(27zv't)

osc

(A.6)

osc

=, E,sin(27v't)+a, B, sin (27v, t)sin (27v'1)


http://pt.wikipedia.org/wiki/Part%C3%ADcula
http://pt.wikipedia.org/wiki/Comprimento_de_onda
http://pt.wikipedia.org/wiki/Luz
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Da trigonometria:

cosA cosB = %{cos(A + B) + cos(4 — B)} (A7)

osc osc osc

sin (27v t)sin(Zm/'t)=%[cos(2ﬂv’t+2ﬂv t)+cos(2zv't =27V t)] (A.8)

P =q,E,sin (2721/ 't) + OZIVTEO I:COS 272'(1/ +V, . )t +cos 27z(v —V,. )t} (A.9)

Da mesma forma para o momento de dipolo induzido durante a rotagao,

substituindo as equagdes (A.3) e (A.5) na equagao (A.1)

P =(a, +a,sin(4zv,,1))E,sin(27v'1)

rot

=, E,sin(27v't)+ e, Eysin(47zv, t)sin(27v'1) (A.10)
= o, E,sin(27v't)+ al’TEO [cos2z(v'+2v,, )t +cos 27 (v'=2v,, )t |

Verifica-se que, por causa da pequena alteracdo de « durante a vibracao ou
rotacdo da molécula, o momento de dipolo induzido muda ndo somente com a
frequéncia v' da luz incidente, mas também com as frequéncias v' - vosc € V' + Vosc OU V' -
2Viot € V' + 2V, Entdo, de acordo com a teoria classica, no espectro da luz espalhada
espera-se linhas deslocadas em ambos os lados da linha nao deslocada, no caso de um
oscilador, a uma distancia vos, €, no caso de um rotor, a distidncia 2v,. Contudo,
enquanto ve,c possui um valor fixo, vt pode classicamente ter qualquer valor.
Consequentemente no caso de um rotor devemos esperar um espectro continuo em cada
lado da linha nao deslocada. As intensidades das linhas deslocadas (quadrado das
amplitudes), de acordo com as equagoes (A.9) e (A.10) sdo muito menores que aquelas
das linhas nao deslocadas. Elas devem ser as mesmas para as componentes deslocadas
para comprimentos de ondas longos e curtos. No caso de vibracdo, elas dependem
também da amplitude das vibracdes desde que oy depende da amplitude.

Assim, qualitativamente, até consideragdes classicas levam ao efeito Raman -
frequéncias deslocadas no espectro da luz espalhada. Contudo, quantitativamente nao
ha acordo. Empiricamente nao ha espectro Raman continuo presente para moléculas
diatomicas e, em geral, somente as componentes de comprimentos de ondas longo sdo

encontradas para grandes deslocamentos (efeito vibracional), mas nao as componentes
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de comprimentos de ondas curtas, mesmo que, de acordo com a equacgao (A.9), espera-

se que eles tenham a mesma intensidade.
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Apéndice B - Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho é baseada na medida da energia
absorvida durante as transicdes vibracionais do material em estudo. A radiacao
infravermelha foi descoberta por Herschel, em 1800, quando investigava que cor da
radiacdo solar produzia mais calor. O aparato experimental utilizado consistia em um
termOmetro e um prisma de vidro, transparente a radiacdo, que decompunha a luz solar.
Em suas investigac¢des, verificou que, ao colocar o termémetro acima da regido vermelho
do espectro ocorria aumento da temperatura, descobrindo o que hoje se chama radiagao
infravermelha. Por volta de 1900, Coblentz obteve espectros de absor¢ao no
infravermelho de grande nimero de compostos organicos em estado solido, liquido e
vapor. Mais tarde, na década de 1960, ocorreu um significativo avanco em sua tecnologia
com o desenvolvimento de espectrémetros interferométricos que utiliza Transformada de
Fourier. Tais instrumentos permitem a obtencdo de consideravel regido espectral de

uma Unica vez e em curto tempo.

B.1 Tratamento Classico

Para que ocorra a absor¢do de radiacdo eletromagnética, por d&tomos ou
moléculas, é necessario que estes tenham energia apropriada e que haja um mecanismo
de interacdo que permita a transferéncia de energia. No caso da absor¢ao de radiagdo
infravermelha, a vibracao periédica dos dipolos elétricos na molécula durante a vibracao
€ 0 mecanismo apropriado para excitacdo vibracional, neste caso a absorcdo de energia
se deve as diferentes formas de vibracao das ligagdes entre os atomos das moléculas.
Cada uma das ligacdes tem uma frequéncia caracteristica de vibracao e, se a energia da
radiacdo que atinge a molécula for exatamente igual a energia para provocar uma

vibragdo na ligacao, ocorrera a absorgao de energia (Ver Fig. 24) [92-94].
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Figura 24 - Niveis de Energia envolvidos na Espectroscopia no Infravermelho.

Classicamente, a absor¢do ou emissdo de radiagdo por um sistema é
resultado da variacdo periddica de seu momento de dipolo elétrico. Neste caso ha uma
igualdade entre a frequéncia absorvida (ou emitida) e a frequéncia de oscilagdo do
dipolo. Assim, se 0 momento de dipolo u (ou um de seus componentes) oscilar com a
mesma frequéncia (ressonancia) de uma radiagdo incidente, a molécula absorvera esta
radiagao.

As vibracdes moleculares em uma molécula diatomicas podem ser
classificadas como estiramento, que consistem em movimentos atdmicos ao longo dos
eixos de ligacdo das moléculas, podendo ser estiramento simétrico e anti-simétrico. O
primeiro corresponde ao movimento de afastamento e aproximacdao dos atomos em
relagdo ao centro nuclear, enquanto o segundo (anti-simétrico) corresponde ao
movimento simultineo dos atomos para a esquerda ou para a direita também em
relagdo ao centro nuclear. O outro modo vibracional é o de deformacdo angular, onde os
angulos entre as ligacdes dos atomos sdo modificados devido ao movimento da
molécula. Este modo pode ser classificado como simétrico no plano (tesoura),
assimétrico fora do plano (twist), simétrico fora do plano (wag) e assimétrico no plano

(rock). Abaixo estao representados os movimentos vibracionais.
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7 K A

VY

Figura 25 - Modos vibracionais de uma molécula. Os sinais + e -, indicam saindo do plano
e entrando no plano, respectivamente.

Em uma molécula com N atomos, o numero de graus de liberdade
vibracionais é 3N-6 (considerando moléculas ndo lineares), ou seja, a igualdade acima é
valida quando ao nao se considerar translagdes e rotagdes. Como exemplo, pode-se citar
o exemplo da agua, (H,0: N = 3), que possui trés graus de liberdade vibracionais, sendo
um de deformacgdo angular e outros dois de estiramento: 3.N —6 =9 — 6 = 3.

Ao se considerar moléculas lineares, lembrando que neste caso probabilidade
de haver rotagdo em torno do eixo de ligacdo é muito pequena, tem-se 3N-5 modos
vibracionais e dessa forma uma molécula diatdmica linear possui apenas um modo.

Analisando ainda o caso de moléculas diatomicas, a inica coordenada normal
do sistema coincide com a coordenada interna da ligagdo. Entdo, é possivel expandir o
momento de dipolo em série de Taylor em termos da coordenada q de forma

condensada:

u=uo+(Z—Z)OQ+~ (B.1)

A derivada é considerada na posi¢do de equilibrio e o u, € o vetor de

momento de dipolo permanente. Considerando-se apenas pequenos deslocamentos,

pode-se desprezar os termos de ordem mais alta. Para haver absor¢do no infravermelho

deve-se ter (d‘u/dq)o # 0 pelo menos para um de dos seus componentes Mo By M-

Entre as moléculas diatdmicas, apenas as heteronucleares, como HCI, CO tem

espectros de absorcdo vibracional, espectro de infravermelho, pois estas possuem
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dipolos elétricos qualquer que seja a respectiva energia vibracional. O mesmo nao
ocorre com as moléculas diatbmicas homonucleares como Hz, O3, etc.

No caso das moléculas poliatdmicas sem dipolos elétricos como, por exemplo,
COz2, ha certas vibracdes que produzem dipolos flutuantes. Isso se verifica com a flexao
da molécula. Em geral, a excitacdo de vibragdes de flexdo exige menor energia do que a

de vibracao de distensao.

B.2 Tratamento Semi-Classico

No tratamento semi-classico, o atomo é considerado como um sistema
quantico, apresentando niveis discretos de energia. Neste tratamento, a absor¢do no
infravermelho envolve uma ressonancia entre a diferenca de niveis de energia da
molécula e a radiacdo eletromagnética, sendo que esta absorcdo envolve transi¢des
entre estados vibracionais. Estas transicdes sao denominadas de transi¢des por
absorc¢do, pois ocorrem quando o atomo estd sujeito a acdo de um campo
eletromagnético externo. A probabilidade com que estas transicdes acontecem depende
dos estados vibracionais inicial e final e do momento de dipolo elétrico da molécula ()
de modo que, para ser ativo no infravermelho, é necessario que haja a variacdo do
momento dipolar intrinseco durante a vibracao [92-94].

O espectro infravermelho consiste em um grafico, onde o conjunto das
absor¢des (A), transmitancia (T) e reflectdncia (R) medidas em porcentagem, é
representado no eixo das ordenadas, ao passo que o eixo das abscissas representa a
localizacdo das bandas de absorcio (cm™1). A relagdo entre as escalas do espectro de

transmitancia e absorbancia é dada pela equacao

A=—Log(T) (B.2)

Nas Fig. 26(a) e (b) estdo representados os espectros de transmissao e

absorcao.
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Figura 26(a) - Espectro de transmitancia.
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Figura 26(b) - Espectro de absorcao.

Os processos fisicos envolvidos nestes dois efeitos (Raman e Absor¢do no
infravermelho) sdo de natureza distinta. Na espectroscopia no infravermelho a absor¢ao
da radiacao provoca a transi¢oes vibracionais na amostra enquanto na espectroscopia
Raman a por¢do do feixe espalhado pela amostra passa a ter uma frequéncia diferente
da luz incidente devido a ocorréncia de transi¢des entre estados vibracionais, ou seja, no
primeiro caso as transi¢des vibracionais sdo efeito do fend6meno, e no segundo caso, as
transi¢coes sao as causas.

Do ponto de vista do mecanismo de interacdo que permite a transferéncia de
energia da radiacdo para as moléculas da amostra, as espectroscopias Raman e no
infravermelho diferem pelo fato de que a primeira envolve a variagdo do momento de
dipolo elétrico induzido e a segunda envolve a variacdo da polarizabilidade. Exemplo:
considerando o estiramento simétrico e assimétrico da molécula de didxido de carbono

que esta visualizada na Fig. 27.
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Estiramento simétrico do CO»

Figura 27 - Elongacao simétrica da molécula do CO;

Observa-se que a variacdo do momento de dipolo elétrico correspondente a
um modo normal de vibragao da molécula de CO; é nula, ou seja, este modo nao é ativo
no infravermelho, mas ha uma variacao na polarizabilidade. Concluimos deste exemplo
que devido a auséncia de momento de dipolo efetivo, as moléculas homonucleares nao
possuem espectro no infravermelho, contudo, durante as elongacdes e contragdes
ocorrem interacdes que provocam uma variagdo na polarizabilidade sendo os modos
ativos no espalhamento Raman.

Dadas as diferencas nos fendbmenos por tras destes dois efeitos, é comum
concluir que haja uma diferenga nas regras de selecdo para estas duas espectroscopias,
ou seja, transicoes entre estados vibracionais que podem ocorrer na absor¢ao no
infravermelho podem ndo ocorrer no efeito Raman e vice-versa. Neste caso para se

obter uma anadlise vibracional completa de uma amostra deve-se usar ambas as técnicas.
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