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Resumo

No presente trabalho investigamos as propriedades vibracionais e dielétricas da
ceramica BisFegsNb;sOs (BFN) em fungdo da temperatura através das técnicas de
espectroscopia Raman e no Infravermelho (IR), além de dindmica de rede. No que diz
respeito aos modos Raman, foram observados quinze modos a temperatura ambiente, os
quais foram classificados com base nos cdlculos realizados por Dinamica de Rede (LD). A
anadlise do espectro Raman dependente da temperatura mostrou claramente a transicao de
fase ferroelétrica que ocorre em torno de 250°C para o BFN conforme previsto na literatura.
As propriedades dielétricas assim como os modos Longitudinais (LO) e Transversais (TO)
Opticos foram obtidos a partir do ajuste do espectro de refletividade do BFN a temperatura
ambiente, onde encontramos a constante dielétrica estatica &g = 30, que é relativamente
maior que o valor minimo requerido para dispositivos passivos usados em circuitos
eletrénicos de microondas (&, > 10). Por fim, determinamos a perda dielétrica na regido de

microondas e a partir desta obtivemos um fator de qualidade Q = 2040 (10 GHz).



Abstract

In this work we investigated the vibrational and dielectric properties of the
ceramic BisFegsNb;sOg (BFN) at room temperature by using the Raman and infrared
spectroscopic techniques along with classical lattice dynamics calculations. Concerning the
Raman modes, fifteen vibrational modes at room temperature, were observed and
classified based on performed lattice dynamics calculations. The temperature dependent
Raman spectra showed clearly the ferroelectric phase transition in BFN at around 250 ° C, as
discussed in the literature. The dielectric properties as well as Longitudinal (LO) and
Transverse (TO) optical modes were obtained by adjusting the reflectivity spectrum of BFN
at room temperature. We calculated static dielectric constant as €; = 30, which is relatively
larger than the minimum value required for passive devices used in microwave electronics
(s > 10). Finally, we determined the dielectric loss in the microwave region yielding a quality

factor Q = 2040 (10 GHz).
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1 INTRODUCAO

Em 1949, Aurivillius investigou pela primeira vez a estrutura de uma série de
oxidos de bismuto com férmula geral Bi;Am-1BmO3m+3z (com m sendo um inteiro, usualmente
na faixa de 1 a 5) [1]. Estes compostos, os quais sdo também conhecidos como Ferroelétricos
Lamelares de Bismuto (FLB), ou ferroelétricos de estrutura Aurivillius, consistem dem
camadas de [Bi,0,]*" intercaladas com (m-1) camadas de perovsquita tendo composicdo [Am.
1Bm03m_1]2' [1]. Normalmente A é um cdtion grande monovalente, divalente ou trivalente; B
€ um cation pequeno trivalente, tetravalente, pentavalente ou hexavalente e m corresponde
ao numero de camadas de perovsquita contendo octaédros BOg entre as camadas de
[Bi,0,]*". Pouco tempo depois, Smolenski e Subbarao [2-4] identificaram estes materiais
ferroelétricos como promissores para aplicacoes tecnolégicas, levando a numerosos estudos
(durante os anos 1960 e inicio dos anos 1970) sobre a preparacado e propriedades eletronicas
destes dxidos. Um grande numero desses estudos iniciais foi objeto de revisdao por Subbarao
[5] em 1973. Os oxidos tipo Aurivillius apresentam uma grande variabilidade na
estequiometria do cation metalico, apresentando facilidade para o controle sistematico de
suas propriedades fisicas. Os cations que ocupam o sitio A podem ser Ca, Sr, Ba, Pb, Bi, Na,
ions terra rara, ou misturas desses, enquanto os sitios octaedrais B invariavelmente, contém,
pequenos cations com estados de valéncia altos tais como Ti**, Nb>*, Ta>*, W® ou Mo®".
Devido a grande importancia desses materiais, Thompson et al. realizaram estudos
detalhados usando técnicas com alta resolucdo estrutural dos oxidos BisTizO1,, BisTiNbOg e
Bi,SrTa,09 [6-8]. Estes estudos mostraram que o trabalho anterior de Aurivillius [1] ndo
resolveu pequenas distor¢des estruturais que sao importantes na determinagdao das

propriedades ferroelétricas desses oxidos. A maioria dos 6xidos com m = 2 (férmula geral
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ABi,B,04), mostram pequenas distor¢Ges, resultando em simetria ortorrombica, embora
alguns adotaram a estrutura arquetipica tetragonal [7]. As estruturas ortorrébmbicas sado
geralmente descritas por um grupo espacial A2;am, comaeb =5A e c =25 A (ver Tabela 1),
com quatro formulas por célula unitdria e os dtomos sdo distribuidos em oito posicdes
cristalograficas ndo equivalentes. O Atomo A e um dtomo de oxigénio ocupam as posicdes
especiais 4a, enquanto o restante dos oxigénios e atomos do tipo B ocupam as posi¢cdes

gerais 8b.

Tabela I: Pardmetros de rede para diversos compostos tipo Aurivillius que apresentam
estrutura ortorrombica e cristalizam no grupo espacial A2,am.

Compostos a (A) b (A) c (A)
BisFeosNb1s0q 5,47016 5,43492 25,4232
BisTiNbOg 5,4248 5,3864 25,0393
Bi,SrNb,0Oq 5,5193 5,5148 24,0857
Bi,CaNb,04 5,4833 5,4423 24,8984
SrBi,Ta,0q 5,5272 5,5218 25,0275
CaBi;Ta,0q 5,4659 5,4318 24,9619
Bi, sNag sTa,0q 5,4763 5,4478 24,971
BaBi;Nb,0q 5,567 5,567 25,634
Bi, sNag sNb,0s 54937 5,4571 24,9169
Bi, 5Ko.sNb,0q 5,5005 5,4958 25,252

Acreditava-se ha certo tempo atrds que ndo seria possivel substituir outros
cations na camada de [Bizoz]2+ sem destruir a estrutura tipo Aurivillius [3,4]. As camadas de
[Bi,0,]*" sdo compostas de uma rede quadrada planar de anions de oxigénio com cations
Bi**, alternadamente acima e abaixo do plano formando piramides quadradas BiO4 (ver
Figura 1). O ambiente de coordenacdo assimétrica dos cdtions Bi é devido a atividade
estereoquimica do par de elétrons isolados 6s2. E devido a este ambiente distorcido que é

pensado para limitar a substituicdo dos cations nas camadas [Bi,0,]**. Recentemente, foi
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estabelecido que outros cdtions com pares de elétrons isolados estereoquimicamente
. 2+ 3+ 2+ 4+ . .
ativos, como Sn“", Sb™", Pb™" ou Te™ podem ser introduzidos, pelo menos em parte, nas

camadas de [Bi,0,]*" [9-14].

Figura 1: Representagdo da camada de [Bi,0,]*" que aparece na estrutura tipo Aurivillius. Pode-se
notar as piramides com forma BiO, que aparecem na estrutura.

A estrutura tipo Aurivillius tem recebido notavel aten¢do nos ultimos anos por se
tratar de uma estrutura com forte potencial tecnoldgico. Por se tratarem de materiais
multiferrdicos, que exibem simultaneamente pelo menos duas ordens ferrdicas
(ferromagnetismo e ferroeletricidade), em uma Unica fase, tém atraido consideravel atencao
devido as suas favoraveis propriedades para aplicacdo em dispositivos multifuncionais
[15,16]. Adicionalmente, estes compostos apresentam interacdes entre propriedades
eletrénicas e magnéticas e sao, portanto, importantes para aplicacGes avanc¢adas tais como
dispositivos magneto-elétricos (ME); i.e., sensores que convertem variacbes do campo

magnético para sinais elétricos e vice-versa [17]. Esses materiais multifuncionais revelam um
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acoplamento entre fendmenos cooperativos tais como ferroeletricidade e ferromagnetismo.
Contudo, compostos multiferrdicos de Unica fase sdo raros devido a mutua exclusdo do
ordenamento ferroelétrico e ordenamento magnético [18,19]. Nos ultimos anos diversos
compostos tipo Aurivillius tais como BigFesTiz0,4, BisFeTizO15 e BigFe,TizsO13, tém sido
reportados por apresentarem simultaneamente ordenamento elétrico e magnético [20,21].
A possibilidade de manipular as propriedades magnéticas ou dielétrica de um Unico material
por um campo elétrico aplicado ou magnético, respectivamente, abrem possibilidades para
aplicagbes em dispositivos totalmente novos em microeletrénica e armazenamento de
dados [18,22,23]. Somente alguns compostos sdo conhecidos por apresentar a coexisténcia
de ferromagnetismo (ou ferrimagnetismo), ferroeletricidade e acoplamento
magnetoeléctricos [18]. Esses incluem compostos perovskitas relacionados tais como BiFeO3
[18,24], BiMnO3 [25], YMnO3 [26], TbMnO3 [27], HOMnOs [28] e Bi;NiMnOg [12]. Compostos
com estrutura tipo Aurivillius também s3o conhecidos por apresentarem propriedades

adequadas para aplicacdes tais como memoria acesso aleatério ndo-volatil.

A técnica de espalhamento Raman tem si mostrado uma ferramenta poderosa
para a caracterizacdo vibracional em condi¢cbes normais e extremas de temperatura e
pressdo como, por exemplo, de cerdmicas e monocristais em geral. Esta técnica traz a
possibilidade de se estudar diversos efeitos em sdlidos, tais como; transicdo de fase [29],
dopagem [30,31], comportamento dos fénons, dentre outros. Esta técnica vem sendo
largamente utilizada no estudo de materiais promissores para o avanco da tecnologia, em
especial materiais que apresentam estrutura tipo Aurivillius, por se tratar de um composto

com forte apelo tecnoldgico como foi dito anteriormente. Dessa forma, diversos autores
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tém-se apropriado desta técnica para investigar as propriedades vibracionais de composto

tipo Aurivillius.

Assim, Ling et al. [32] investigaram por espectroscopia Raman a ceramica
Sr,BisTisO1g (SBT). A partir da analise do espectro Raman do SBT como func¢do da
temperatura, Ling [32] et al. perceberam que existe uma dependéncia entre as vibracdes da
rede e a estrutura do material. Eles dividiram o espectro Raman do SBT em quatro bandas: |,
I, lll e IV onde; a banda | foi associada a dois diferentes sitios de Bi [33,34], a banda em 105
cm™ foi correlacionada com os movimentos dos cations Bi** na camada rigida [Bi,0,]*",
enquanto que os modos acima de 105 cm™ foram associados ao movimento Bi** na camada
de perovsquita. A ultima banda Raman, a banda IV, foi assinada como responsdvel pelo
estiramento simétrico O - Ti - O, enquanto que as bandas Il e lll foram relacionadas com
diferentes vibracdes de flexdo e rotacdo do octaedro de TiOg [35]. A partir da andlise da
posicdao dos modos e largura dos modos como fungdes da temperatura observaram que
existe uma anomalia préximo a 273 K. De onde, também, concluiram que a anarmonicidade
desses modos tem forte influéncia sobre a largura dos modos. Dessa forma, propuseram

gue a contribuicdo deste efeito para largura dos modos seria dado pela equagdo abaixo.

hw
F=a+bT+cexp(—ﬁ> Eq.1
B

sendo g, b, e c parametros ajustaveis, I' é a largura dos modos, kg é a constante de Boltzman,
w é a freqliéncia dos fonons relacionada ao modo e T a temperatura absoluta. Dessa forma,
o termo a reflete a contribuicdo da vibracao harmoénica , que podem ser determinada pela
largura para temperaturas muito baixas [36]; enquanto o termo bT corresponde a

contribuicdo de vibracdes anarmonicas. Portanto, as larguras dos modos no SBT fornecem
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informagdes acerca do potencial anarménico. Por fim, a partir do ajuste da largura dos
modos observaram que o modo em torno de 312 cm™ é menos anarménico que aquele em

torno de 464 cm™.

As propriedades ferroelétricas de compostos com estrutura tipo Aurivillius sao
notavelmente influenciadas pela flutuacdo da composicdo na camada de bismuto e
perovsquita. Muitas pesquisas tém sido relatadas na literatura com o objetivo de melhorar
as propriedades ferroelétricas desses compostos. Em particular a dopagem com diversos
Oxidos metalicos foi uma abordagem eficaz para melhorar tais propriedades [37]. A técnica
Raman tem se mostrado uma técnica simples e eficaz, para investigar os efeitos da
substituicdo de ions em compostos com estrutura tipo Aurivillius. Yafeng et al. [38]
investigaram a microestrutura da cerdmica Bi34NdyTiNbOg (NBTN-x), com x < 0,75 por
espectroscopia Raman e difracdo de raios-X. Eles observaram por difracdo de raios-x que a
ceramica Bi3TiNbOy (BTN) apresenta uma fase ortorrémbica, enquanto as amostras com 0,75
de Nd** apresentam a fase tetragonal. O espectro Raman para as amostras de NBTN-x foram
investigados na faixa de 10 — 1000 cm™. Os modos de fénons mais intensos foram
observados nas posi¢cdes em torno de: 62, 84, 109, 214, 330, 548, 837 cmte alguns picos de
baixa intensidade. De acordo com Qian Yafeng et al [38], os modos do NBTN-x podem ser
classificados como modos do octaedro de (Nb,Ti)Og e movimento dos cations de Bi** na
rede. Assim, o modo em 62 cm™ foi associado as vibracbes dos ions de Bi** nas camadas de
Bi,O, [39-41], e os modos em, aproximadamente, 84 e 109 cm™ foram associados as
vibragdes do Bi** nos sitios A da camada de perovsquita do NBTN-x. Os modos que aparecem
acima de 200 cm™ foram relacionados as vibragdes do grupo octaedral (Nb,Ti)Os. Sendo que

a banda préxima a 230 cm™ representa o modo tipo rocking do octaedro; e as bandas na
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faixa de 200 — 400 cm™ foram assinadas como sendo flexdes das ligacdes O-Ti-O. A forte
caracteristica para os modos na faixa de 529-563 cm™ foi classificada como excursio em
sentidos opostos dos atomos de oxigénio que ocupam os vértices do octaedro (ao longo dos
eixos X e y); e a banda préxima a 833 cm™ foi atribuida ao estiramento simétrico do octaedro
(Nb,Ti)Og [42]. Os autores observaram ainda, através do espectro Raman do NBTN-x, que a
substituicdo dos cations Nd** pelos de Bi** nos sitios A das camadas de perovsquita é maior
do que nas camadas de [Bi,0,]*", que é contrdrio ao caso do La dopado com Bi3TiNbO,.
Analisaram a varia¢do da freqiiéncia dos modos em aproximadamente 60, 80, 120, 230, 360
e 850 cm™ como funcdo da fracdo de Nd-x (x <0,75). Quando x < 0,75, o modo 62 cm?
originado dos deslocamentos de Bi®** nas camadas de Bi,O, nao revela variagao durante a
substituicdo do Nd, por outro lado, os modos de 80 e 120 cm™, associados com vibragdes de
Bi** nas camadas de perovsquita, sofrem grande mudanc¢a durante a substituicao do Nd.
Dessa forma, os autores concluiram que Nd*" prefere localizar-se nos sitios A das camadas
de perovsquita, e ndo s3o incorporados nas camadas de Bi,0, com a fracdo de Nd** variando

na faixa de 0-0,75.

O efeito da dopagem na ceramica Biz,La,TiNbOg (LBTN-x), com x <1, foi
investigada por espectroscopia Raman por Zhi-Young Zhou et al. [30], e correlacionada com
as propriedades dielétricas apresentadas pelo material. Os autores observaram que para
diferentes fracdes x de La, o LBTN-x exibiu distintas propriedades ferroelétricas. Quando x =
0,00; 0,25 e 0,50; o LBTN-x é um ferroelétrico normal, e quando x > 0.5 o composto torna-se
um ferroelétrico relaxor. O espectro Raman foi utilizado para verificar o efeito da dopagem
associado ao fendmeno relaxor. A partir da analise do espectro Raman do LBTN-x para

temperatura ambiente, observaram que, para x=0, o espectro exibiu modos mais intensos
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nas posi¢des 63, 85, 110, 227, 545, 833 cm™ e alguns picos mais fracos. A fim de se obter
uma interpretacao precisa a despeito dos efeitos da concentracao sobre o espectro Raman,
Zhi-Young Zhou et al. [30] classificou os modos em acordo com resultados prévios da
literatura [39-41], atribuindo ao modo em 63 cm™ as vibracdes do Bi** nas camadas de
[Bi202]2+, e os modos que aparecem em, aproximadamente, 85 e 110cm™ 3 vibracdes do Bi*
nas camadas de perovsquita da ceramica LBTN-x. Os modos que aparecem acima de 200 cm’
! foram associados ao octaedro (Nb,Ti)O¢. Sendo a banda, préximo a 227 cm™, associada ao
modo rocking do octaedro; e a banda em 545 cm™ relacionada a excursdo em sentidos
opostos dos dtomos de oxigénio do apice dos octaedros. Por fim, a banda de 833 cm™ foi
descrita para ser responsdvel pelo estiramento simétrico do (Nb, Ti)Os. Segundo Zhi-Young
Zhou et al. [30] quando x<0,5 o modo “rigido” (hard) em 63 cm?, originado dos
deslocamento de Bi** nas camadas de Bi,O,, ndo mostra variagao durante a adi¢ao de Lano
composto BisTiNbOg. Por outro lado, os modos em 85 cm™ e 110 cm™, associados as
vibragdes Bi** na camada de perovsquita, sofrem grande variacdo durante o incremento de
La. Indicando que substituicdo do La sobre a camada de perovsquita € maior do que na
camada de Bi,0,. No entanto, quando se aumenta a quantidade de La (x > 0,5) no composto
Bis.«LaxTiNbOs, observa-se que as variacdes nos modos em 110 cm™ sdo pequenas e o modo
em 85cm™* desaparece, o que indica que alguns jons de La>* peferem, neste caso, incorporar
no lugar dos Bi** nas camadas de [Bi,0,]*". Dessa forma, os autores, atribuiram o
comportamento relaxor do LBTN-0,075 e LBTN-0,5 a desordem induzida pela substituicdo do

Bi** nas camadas de [Bi,0,]*".

A técnica Raman tem sido largamente utilizada, também, para investigar

transicdo de fase em diversos compostos com estrutura tipo Aurivillius. Por exemplo, H.
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Idink et al. [29] investigaram por espectroscopia Raman a transicdo de fase em baixas
temperaturas para o titanato de bismuto, BisTis0;,. Os autores observaram um drastico
estreitamento das linhas Ramans na faixa de temperatura de 295K a 80K. E também
verificaram que novas linhas surgiram durante o resfriamento do BisTi305;. A banda em
torno de 850 cm™ foi escolhida para ser analisada devido ao fato de se tonar mais intensa e
mais estreita. De onde concluiram que a localizagdo desta banda é praticamente
independente da temperatura, e as larguras sdao cerca de 20 cmt para 80 K e 40 cm™ para
temperatura ambiente. Por outro lado, perceberam que a intensidade da banda diminui
drasticamente com o aumento temperatura em cerca de 150 K e a altas temperaturas
praticamente permanece constante. Além disso, investigaram, para os modos de baixa
freqiiéncia, a dependéncia da largura e intensidade com a variacdo de temperatura.
Concluindo que a grande mudanga nas larguras e intensidades, na faixa de temperatura de
150 — 200 K, sdo um forte indicio de uma sutil transicdo de fase monoclinica para fase
ortorrdmbica. Sendo que, na mesma faixa de temperatura, mudancas nas propriedades
dielétricas (constante dielétrica, campo coercivo e polarizacgdo espontdnea) foram

reportadas anteriormente para o BisTizO1, [43-45].

Graves et al. [42] também investigaram, por espectroscopia Raman, as diversas
fases que a estrutura tipo Aurivillius pode apresentar. Onde consideraram o espectro Raman
de diversas estruturas tipo Aurivillilus comm = 1 —4, tais como: Bi,MoOg, Bi,WOg,
Bi,SrTa,0y, Bi;BaNb,0g, BisTiNbOg, BisTizO1,, BioLa,Tis01; € BisBaTisO1s. A partir da analise do
espectro Raman com a variacdo de temperatura observaram que os monocristais de Bi,WOg
e Bi,MoQg apresentam similar transicdo de fase, sendo que para ambos, a transicdo estd

correlacionada ao splitting dos modos E; em duas componentes. A fim de classificar os
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modos observados experimentalmente para tais compostos (Bi,WOg e Bi,MoQg), os autores
fizeram o estudo de Raman polarizado nestas estruturas. Investigaram as tendéncias do
espectro Raman para o Bi,WOg¢ e Bi,MoQOg considerando os efeitos da substituicdo do cation
(Mo, W). Onde, observaram que o comportamento dos modos no espectro sofre pequenas

alteracgdes para este tipo de substituicao.

Particularmente, no sistema de Bi3Os;-Fe;03-Nb,Os, uma nova fase ternaria
BisFeosNb; sOg foi observada [46,47]. O 6xido, que é nosso objeto de estudo no presente
trabalho, apresenta uma estrutura tipo Aurivillius com grupo espacial ndo centrossimétrico
A2;am (a=5,47016(9) A, b=5,43492(9) A, c=25,4232(4) A), semelhante a outras estruturas
tipo Aurivillius que exibem ferroeletricidade. A estrutura do BisFeosNb; sOg serd discutida
com mais detalhes na se¢do 4.2. Os compostos Aurivillius com férmula ABi,M,04 (A=Ca, Sr,
Ba, Pb; M=Nb, Ta) comumente cristalizam no grupo espacial ndo centro simétrico A2;am
para temperatura ambiente e diversos estudos tem focado em suas transi¢cdes de fase,
estrutura e propriedades elétricas [48-52]. SolugGes sdlidas de Biz—La,TiNbOg (0 < x <0,8)
foram encontradas para cristalizar no grupo espacial A2;am [53]. Uma fase intermediaria
tem sido encontrada para cristalizar no grupo espacial Amam para SrBi;Ta,0,,
Sro,g5Bi; 1Ta,09, € Ba;_Pb,Bi,Nb,0g (x=0,375, 0,625) [54-56]. A fase Amam difere da A2,am
uma vez que a inclinacdo dos octaedros ocorre ao longo de um Unico eixo, ao invés de
multiplos eixos, como ocorre na A2,am. As estruturas distorcidas desses membros em alta
temperatura comumente cristalizam no grupo espacial tetragonal 14/mmm. As diferentes
estruturas exibidas para membros m = 2 sdo de particular importancia, porque as fases de
alta simetria sdo paraelétricas, enquanto que a forma A2;am ndo é centrossimétrica e pode

apresentar ferroeletricidade.
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No que tange as propriedades magnéticas e dielétricas do BizFegsNb; 509 (BFN),
Lufaso et al. [47] foram os primeiros a investigar tais propriedades. Segundo Lufaso et al o
composto é paramagnético sem nenhuma indicacdo de transicdo de fase magnética. Eles
observaram que a lei de Curie-Weiss ndo é obedecida na faixa de temperatura de 100 a 300
K. Paramagnetismo é comum em compostos tipo Aurivillius. Por exemplo, o Bi,Sr,Nb,MnO4,.
s apresenta comportamento paramagnético quando o Mn estava localizado em um unico
sitio cristalografico [20], e o Bi,Sri4LagegNb,MnO;; foi relatado para exibir comportamento
tipo spin-glass [56]. Eles perceberam que a extrapola¢do do inverso da susceptibilidade
magnética em fung¢do da temperatura, para o BFN, resultou em um intercepto negativo,
concluindo que interagbes antiferromagnéticas estdo presentes. Com relagdo as
propriedades dielétricas, Lufaso et al. [47] fizeram medi¢des das propriedades dielétricas e
resistividade elétrica, e estas exibiram uma anomalia no intervalo de 523 a 533K que sugere
uma transicdo de fase ferroelétrica. Para 1, 10 e 100 kHz, uma diminuicdo na permissividade
relativa é observada entre 523 e 533K. A 1 MHz, a diminuicdo da permissividade relativa ndo
é mais evidente, e hd uma mudanca notavel na permissividade com a freqiéncia. Uma
similar dependéncia da freqliéncia com a permissividade relativa também foi observada em

outros dxidos onde a amostra torna-se predominantemente condutora [46] e [57].

Como vimos, compostos que apresentam estrutura do tipo Aurivillius sao
promissores devido suas interessantes propriedades fisicas e favoraveis aplicacdes
tecnolégicas. Entre eles destacamos o BFN, que por ser multiferrdico, possui forte potencial
tecnolégico. Entretanto, por se tratar de um material novo, este foi pouco estudado até o
momento. Sendo assim, o presente trabalho visa estender a compreensao das propriedades

fisicas do BFN, com énfase nas propriedades vibracionais e dielétricas. Para este fim,
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utilizamos as técnicas experimentais de Espectroscopia Raman e no Infravermelho e para

analise dos fonons realizamos célculos de dindmica de rede.

Assim, o capitulo seguinte (Capitulo 2) destina-se a familiarizagdo com as
técnicas empregadas, bem como com a teoria por tras das mesmas, enquanto que no
Capitulo 3 descrevemos a sintese da amostra e o mecanismo de funcionamento dos
aparatos empregados nas medidas experimentais. Além disso, como a andlise dos fénons
envolve o uso da teoria de grupos, no Capitulo 4 serd apresentado, apds a descricdo da
estrutura cristalina do BFN, a aplicacdo desta teoria para as trés fases do composto. Ja no
capitulo 5 serdo apresentadas as discussGes gerais com base nos resultados obtidos. E por
fim, no Capitulo 6 estdo sumarizadas as conclusdes obtidas a partir deste trabalho, assim

como as perspectivas futuras.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Espectroscopia Vibracional

Praticamente tudo que conhecemos sobre a matéria vem de sua interagao com a
radiacdo eletromagnética. Quando se incide radiacdo eletromagnética em uma molécula
pode ocorrer absorcdo ou espalhamento dessa radiacdo. A espectroscopia vibracional
estuda o comportamento dessas vibracdes moleculares observando-se a absorcdo ou
espalhamento dessa radiacdo. Como serd discutido na sec¢do 2.2, o espalhamento de uma
radiacdo monocromatica na molécula pode ser elastico ou inelastico, o espectro Raman é
devido ao espalhamento ineldstico dessa radiagao.

Os atomos em uma molécula nunca estdo imodveis, mesmo a baixas
temperaturas. E fato que em um sélido em baixas temperaturas (préximo zero absoluto), os
atomos estao vibrando em torno de suas posi¢cdes de equilibrio. A amplitude das oscilagdes
é apenas da ordem de 10" a 10" metros, enquanto suas freqléncias vibracionais
correspondem a regido das radiacdes infravermelhas.

As moléculas sdao formadas por atomos que possuem certa massa e sao ligados
por ligacOes elasticas entre si. Como sera visto na se¢do 2.1.2, todos os movimentos dos
atomos, uns em relagdo aos outros, sdao caracterizados por modos normais de vibragao.
Assim, o movimento de todos os atomos em uma molécula sdo superposicoes desses modos
normais de vibracdo [58], em que todos os atomos vibram na mesma fase e freqliéncia
normal.

Em uma molécula poliatbmica (ndo-linear) existirdo 3N-6 modos normais de
vibracdo que definem seu espectro vibracional. Tal espectro tem uma forte dependéncia das

massas dos atomos, do arranjo geométrico da estrutura molecular e intensidade da forca
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das ligacdes quimicas [59]. Quando os dtomos ou moléculas da rede se juntam para formar
um cristal, podemos definir novas caracteristicas vibracionais que sao diferentes daquelas de
quando tratamos a molécula individualmente. Sendo assim, na se¢dao 2.1.1 faremos uma
abordagem simplificada das vibra¢gdes em moléculas diatémicas utilizando o modelo classico
do oscilador harmoénico simples, onde utilizaremos as equacdes de Newton para determinar
as equagbes de movimento para a molécula. Na se¢do 2.1.2 faremos uma abordagem das
propriedades vibracionais em moléculas poliatdmicas, para isso utilizaremos as equagdes de
Lagrange para determinar as equac¢des de movimento da molécula. Por fim na secdo 2.4
discutiremos as vibragdes de redes e fonons.

A espectroscopia vibracional envolve diversas técnicas para observacdo do
espectro vibracional das moléculas, dentre as quais, as mais importantes sdo: Espectroscopia
no Infravermelho (IR) e a Espectroscopia Raman. Como serdo discutidas na secdo 2.2, a

depender da natureza da vibracdo, que é determinada pela simetria da molécula, as

Figura 2: Para uma molécula com N dtomos, é necessario um total de 3N coordenadas para
descrever a posicdao dos datomos na molécula. Como aqui existem trés atomos, entdo
existem 3x3 = 9 graus de liberdade.
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vibracbes podem ser ativas no espectro Raman ou Infravermelho [60]. A fim de se
compreender melhor estes efeitos fisicos que estdo por trds do espalhamento Raman,

iremos inicialmente fazer uma abordagem geral das vibra¢des moleculares.

2.1.1 Vibragoes de moléculas diatomicas

Se considerarmos uma molécula constituida de N dtomos, entdo precisaremos
de pelo menos trés coordenadas para descrever a posi¢cdo de cada um desses dtomos. Dessa
forma, essa molécula necessita de 3N coordenadas para descrever suas posicdes no espaco.
A Figura 2 descreve tal situacao.

Como esses atomos podem se mover em 3N dire¢des distintas, dizemos que a
molécula possui 3N graus de liberdade. Dos quais, trés desses graus de liberdade sdo devido
a translacdo, no qual toda a molécula se move no espa¢o (podemos imaginar esse
movimento como translagcdes do centro de massa da molécula) e outros trés graus de
liberdade devido a rotacdo, nesse caso, ndao ocorre modificacdo da distancia entre os
atomos. Dessa forma existirdo 3N-6 graus restantes, que s3ao devidos aos movimentos que
modificam a distancia entre os atomos em uma molécula linear.

O modelo mais simples possivel para uma molécula vibrando pode ser descrito

por um atomo de massa (m) ligado por uma mola de massa desprezivel (Figura 3).

N
X

WYY

Figura 3: Modelo de um oscilador harménico, uma massa m conectada por um fio de
constante de forga f.
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De acordo com a Lei de Hooke, a forca necessaria para mover o dtomo de uma
distancia (x) de sua posicdo de equilibrio é dada por:
F=—-f.x (1)
onde f é uma constante de forga. O sinal de menos mostra que a forga tem dire¢do oposta a
elongacao da mola.
Como consequiéncia direta da 22 Lei de Newton, temos:

02
F= ma—t’z‘. (2)

Combinando as equacdes (1) e (2) obtemos:

d0%x
m ot?2

=—f.x. (3)
A equacdo acima é uma equacao diferencial de 22 ordem cuja solugdo é:
x = xo cos(2mvt + @) (4)
com v sendo a frequiéncia de vibragao molecular e ¢ o angulo de fase. A segunda derivada

de x em relagdo ao tempo fornece a seguinte relagao:

d0%x

ﬁ = —4-77,'21/2. (5)

Substituindo esta equacgdo na equacao (3), obtemos:

i (6)

T 2m E

que é a frequiiéncia de vibracdao de uma massa ligada por um fio elastico.
Vamos agora assumir uma molécula diatbmica, como mostrado na Figura 4,
constituida por duas massas pontuais m; e m,.

Nesse caso a massa reduzida da molécula diatomica, e dada por:
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Figura 4: Modelo de um oscilador harménico, duas massas m; e m, conectadas por um fio
de constante de forga f.

1 1 1
—=—4—. (7)
m m; m,

E dessa forma encontramos a freqiiéncia de vibracao de uma molécula diatébmica

como:

(8)

Em espectroscopia vibracional é muito comum no lugar da unidade de
fregliéncia ser usada em numero de onda ¥ (por unidade de comprimento de onda), sendo

1 (9)

J=
Um oscilador harmodnico ideal também é definido como tendo uma energia

potencial:
1. .
V = Efr . (10)

O grafico que descreve essa funcdao é uma pardbola, uma vez que a vibragdo da
molécula é harmoénica. Nesta molécula, os atomos se movem com freqiiéncia caracteristica
dada pela funcdo cosseno na Equacdo (4). No entanto, quando tratamos com moléculas

reais, esse potencial ndo descreve bem o comportamento das vibracdes em altas energias. E
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também, ndo obedece exatamente a Lei de Hooke, uma vez que forga necessaria para
comprimir uma ligacdo, por uma distancia definida, € maior do que a forca necessaria para
esticar esta mesma ligacdo. Dessa forma, é necessaria a introducdao de uma funcdo que
descreva melhor o potencial molecular real. Uma funcao que descreve bem o potencial real

de moléculas diatdmicas, é dada pela fun¢do aproximada de Morse :

V =D[1—Exp (— E.r)]z. (11)

2D

Este potencial é chamado de potencial de Morse e estd tracado na Figura 5
juntamente com a curva do oscilador harmoénico ideal. D é a energia de dissociacdo
molecular e f, a constante de forga préximo ao potencial minimo.

Para pequenas energias vibracionais, a curva se aproxima do oscilador
harmoénico ideal, no entanto para energias vibracionais maiores, a curva do potencial
anarmonico é bem mais larga que a curva do potencial ideal. Notando-se também, que a
medida que a energia vibracional aumenta os niveis de energia tornam-se cada vez mais

préximos uns dos outros.

Energia —-

Distancia internuclear

Figura 5: Representagao dos niveis de energia para um potencial anarmonico, sobreposto
de um potencial harmonico.
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De acordo com a mecanica quantica as moléculas sé podem existir em um
estado bem definido de energia. Dessa forma, se considerarmos o oscilador harménico ideal,

os estados estdo eqlidistantes,

Ei=hv(n+3), m=012.. (12)

enquanto no potencial anarmonico a distancia entre os niveis de energia diminui com o

aumento da energia, conforme a Figura 5

2.1.2 Vibragdes de moléculas poliatémicas

Na tentativa de explicar os espectros observados no infravermelho e Raman é de
fundamental importancia na espectroscopia vibracional estabelecer um modelo molecular
gue represente aproximadamente uma molécula real [59]. Além disso, para aplicacdo da
espectroscopia vibracional na quimica é necessario se conhecer as particularidades do
movimento na molécula para cada freqiiéncia vibracional observada. Para isso é feita a
analise das coordenadas normais de vibracdao da molécula.

Em uma molécula, os atomos podem ser tratados como particulas dotadas de
massa e algumas propriedades elétricas, considerando que toda sua massa esta concentrada
em um ponto. Se um campo elétrico incide sobre esta molécula, entdo estes atomos podem
ser polarizados, ja que sdao portadores de cargas. Dessa forma, a molécula inteira terd um
momento de dipolo elétrico resultante [61]. Como serda visto na secdo 2.2, tanto a
polarizabilidade, quanto o momento de dipolo podem variar quando as particulas se

deslocam de suas posi¢cdes de equilibrio [60].
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A forga entre os atomos pode ser pictoricamente pensada como atomos
interligados por molas, sem massa, que obedecem aproximadamente a lei de Hooke. Nesse
sentido, a molécula pode ser pensada como um conjunto de osciladores acoplados. Como
serd discutido ainda nesta secdo, o que se faz na andlise das coordenadas normais de
vibragdo é desacoplar esses osciladores em “modos normais”, tratados como osciladores
harmonicos simples.

A maior dificuldade, na andlise das coordenadas normais é a de resolver
numericamente a equacgdo secular (39) e extrair resultados com significado fisico. Como a
matriz secular, muitas vezes, se apresenta com uma ordem muito grande, é necessdrio fazer
o uso das propriedades de simetria das moléculas e da teoria de grupo, a fim de se reduzir o
grau desta matriz.

Na secdo 2.1.1, obtivemos a equagdo de movimento para uma molécula
diatdbmica a partir da equacdo de Newton. No entanto, outro caminho adequado para o
tratamento de vibra¢gdes em moléculas poliatOmicas, é estabelecer expressdes classicas para
energia potencial e energia cinética em termos da coordenada interna g;, sendo que a
coordenada girepresenta os deslocamentos das ligacdes ou dos angulos de equilibrio entre
as ligacoes.

As coordenadas adequadas para descrever o movimento das moléculas sdo: trés
coordenadas cartesianas do centro de massa da molécula, os trés angulos de Euler para um
sistema de rotacdo de coordenadas cartesianas e, finalmente, as coordenadas associadas
com a vibracdo da molécula (coordenadas internas). Mas, como estamos interessados em
descrever apenas o movimento de vibracdo das moléculas, devemos impor restricdes que

anulem o movimento de translacdo e rotacdao da molécula. Isto pode ser feito considerando
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gue as equacdes de centro de massa e os momentos angulares sejam nulos. Dessa forma,
existirdo apenas 3N- 6 (ou 3N-5 para moléculas lineares) coordenadas internas.

Como sabemos, a equacdo que da a localizacdo do centro de massa é dada por
1 - . .
R = MZ m;1;. Dessa forma, a condigdo para que a origem esteja no centro de massa fornece

as seguintes equacdes:

N
z MeXe = 0 (13)
x=1

N
Z My Yo = 0 (14)
x=1

N

Z Moo, = 0 (15)
x=1

em que Xy, Y € Zy Sa0 as coordenadas do x-ésimo atomo em termos do movimento do

sistema, e my a massa do x-ésimo atomo. No equilibrio essas expressées assumem forma:

N
z MeAXy = 0 (16)
«=1

N

z MuAy, = 0 (17)
«=1

N

Z melAz, =0 (18)
=1

onde AXy = Xx — Qx, AVx =V — by, AZy = Zy — Cx, € Qx, by, Cx, representam as
coordenadas da posicao de equilibrio do «x-ésimo atomo.

Considerando que os eixos de rotacao giram junto com a molécula e lembrando
que o momento angular € dado por L; = r x myV, obtemos as componentes Ly, Ly e L,

dadas pelas seguintes equacdes:
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Mz

oc(chZoc Zoch<) =0 (19)

OC=
L, = z Mo (ZoXoe — XecZoe) = 0 (20)
L,= Z moc(XocSIoc - YMXoc) =0 (21)

onde o ponto em cima das coordenadas significa derivada em relacdo ao tempo. Para

pequenos deslocamentos, as equag¢des acima podem ser reescritas como:

N
0Az d0Ay
L= Z M (b“ atoc T G at“) =0 (22}
x=1
> dA A
X« Zg
Ly:zm«(cx7—3x7>=0 (23)
x=1
> A A
y X
L,= Zm“ (aoc at“ — by 6t°<> =0. (24)
xX=

Dessa forma, o problema da vibracdo de uma molécula pode ser tratado de
forma independente, desde que sejam satisfeitas as condicdes demonstradas no conjunto
de Equacgdes (16)-(24).

A energia da cinética é dada por:

anoc 6Ayo< 2 OAZo\*
. 25
zzm“[ 6t> +(6t> (29)

Por motivos de conveniéncia, substituiremos as coordenadas Axjy,..., Azy por um

novo grupo de coordenadas qg,..., g3y definidas como segue:

qi1 = \/EAXD qz = \/EAXD qz = \/EAXL qs = \/EAXZ»--- (26)
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Assim podemos escrever a energia cinética em termos da coordenada derivada

g; como:

_1 <2
T—EZqi. (27)

Considerando que a energia potencial como uma fungdo V = V(q;) com i= 1,
2,... para pequenos deslocamentos, proximo a posicao de equilibrio, a energia potencial V

pode ser expandida numa série de poténcias:

V=V +Z<av> z< oV ) + (28)
0 35 ) 99 T
2'u=1 dq;9q;/
ou simplesmente,
V=", +Zflql 2, Z fu qlq] o (29)
i,j=1

Como V, ndo tem dependéncia em g, podemos escolhé-lo igual a zero de modo
gue a energia na configuracdo de equilibrio é nula. Para amplitudes suficientemente
pequenas de vibragao, os termos de alta poténcia podem ser desprezados:

3N
1
=zz fijqiq; + - (30)
i,j=1

onde f;; sdo constantes de forca dadas por:

[ o
fij_ aqiaqj . (31)

com fi; = fji.
Na mecanica lagrangiana, a equag¢ao de movimento de uma particula é obtida da

equacdo de Lagrange:
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oL d(aL)—O i=1,2,..,3N (32)
dq,  d\ag, =0, comi=1,2,..,

Sendo que g; representa uma coordenada generalizada.
Como a lagrangiana de um sistema mecanico é dada por: L=T-V. E sabendo que T
é fungdo apenas de g; e V é fungdo apenas de q;, a partir da equagdo (32), obtemos a

seguinte expressao:

6V+d(6T)_ 33)
dq;  dt\dq;/
Agora, substituindo as expressdes de T e V na equacao (33), obtemos:
3N
q; + Zfijqj=0, comj=1,2,..,3N. (34)

ij=1

Este é um conjunto de 3N simultaneas equacgdes diferenciais lineares de segunda
ordem. Uma possivel solucao geral é dada por:

q; = A; sin(2Y2t + §) (35)
com A;, A e § constantes devidamente escolhidas. Se esta expressdo for substituida na
equacdo (34), obtemos:

3N
i,j=1

Podemos reescrever a equagdo (36) em termos do Delta de Kronecker §;;:

3N
z (fl} — 5ijA)Ai =0, comj=1,2,..,3N (37)
ij=1
com,
(1, sei=j
0y = {0, sei #j (38)
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A equacdo (37) fornece um conjunto de equagdes simultaneas com respeito a A.

Os valores de A sdo os que satisfazem o determinante ou equacao secular:

fii—4 fiz fi3
f21 f22 =4 faz | 0. (39)
f§1 f32 f33._/1

A resolugdao do determinante secular fornece as 3N-6 raizes A, que

correspondem s freqiiéncias vibracionais, v = (1/2m)VA . Os elementos desse
determinante sdao os coeficientes das desconhecidas amplitudes no conjunto de equagdes
homogéneas (37). Quando um fixado valor de A, sabendo 4;, é escolhido de modo a zerar o
determinante, os coeficientes dos desconhecidos A; na equagdo (36) passam a ser fixos.
Cada raiz A corresponde a um grupo de amplitudes A;,. Dessa forma, é possivel se obter
um conjunto arbitrario das amplitudes A;;, que determina a forma do k-ésimo modo de
vibragdo, onde o indice k indica que A; esta associado ao valor de 4. Mas, ao resolvermos a
equacdo secular, notamos que a solucdo ndo é um conjunto unicamente determinado de
valores A;i, e sim de suas razdes. Ainda assim podemos obter um conjunto de amplitudes
normalizadas [;;, que estdo relacionadas com as amplitudes ndo normalizadas pela seguinte
relacao:
Ay = kpli. (40)

Portanto, podemos obter os valores dos A;;, conhecendo os valores de l;;, pois
os k; sao constantes determinadas pelos valores iniciais das coordenadas q; e (;. Os l;; sdo
definidos em termos das razdes dos A;;, da seguinte forma:

Cc2
2= % 41
OXiCh @

onde:
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Ay
Cy, =—. 42

Assim a equacdo (35) em sua forma mais geral assume a forma:

3N 1
q; = Z likkk sin (Azt + 6k> (43)
k=1

Nos percebemos na equagdo (41) que cada atomo oscila em torno de sua

posicdo de equilibrio em movimento harménico simples com amplitude A;; = ki lix,

o . : . .
freqiiéncia 2"—ne fase &;,. Além do mais, para uma dada solugdo A, da equagdo secular (39),

a freqiéncia e a fase do movimento de cada coordenada é a mesma, mas as amplitudes sao
diferentes para cada coordenada. Dessa forma, a equacgao (41) representa a soma de todas
as solugBes possiveis, para quaisquer 1. Em geral esta solugdo pode ser escrita como a
superposicdo de todos os modos normais de vibracdo em uma molécula [62]. De modo que a

equacdo (41) pode ser reescrita como func¢do das coordenadas normais:
3N 1
q; = Z Ql(c)lik sin <Ait + 6k> (44)
k=1

onde Q,‘z sdo as coordenadas normais. A expressdo (44) é muito importante, uma vez que
relaciona as coordenadas internas com as coordenadas normais. Cada coordenada normal
oscila de forma independente das demais, ou seja, este tratamento permite que os
osciladores sejam tratados como osciladores independentes.

As coordenadas normais representam as vibracdes fundamentais da molécula.
Nesse caso, um grupo de atomos da molécula se move harmonicamente com a mesma
freqliéncia. Por conta da igualdade de fase e freqliéncia cada atomo atinge sua posicdao de
maximo deslocamento com o mesmo tempo, embora possa ter amplitude de vibracao

diferente dos demais.
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2.1.3 Aspectos Computacionais

Como visto anteriormente a freqliéncia de vibracdo normal dos modos é
determinada pela energia potencial e cinética do sistema. Sendo que a energia cinética
depende da massa dos dtomos individuais e sua disposicdo geométrica na molécula. Por
outro lado, a energia potencial surge da interacdo entre os atomos e é descrita em termos
das constantes de forca. Uma vez que, a energia potencial fornece informacgdes valiosas
sobre a natureza das forcas interatomicas, é de grande interesse obter as constantes de
forca dos modos observados. Isso geralmente é feito por meio do cdlculo das freqiiéncias,
assumindo um conjunto adequado de constantes de for¢a. Se o acordo entre as freqiiéncias
calculadas e observadas é satisfatério, entdo, este conjunto particular das constantes forcas

¢ adotado como uma representacao da energia potencial do sistema.

O método adotado para obter as constantes de forca dos modos vibracionais
considera a molécula como um sistema de massas pontuais conectadas entre si por molas e
obedecem a lei de Hooke, portanto, o sistema pode ser tomado aproximadamente como
harmoénico. Esta abordagem é conhecida como método da matriz FG de Wilson [63] e a

equacao fundamental é dada por:

|FG — EA| =0,

onde F é uma matriz de constantes de forca e inclui a energia potencial de vibracdo na
equacdo, G é a matriz que inclui as energias cinéticas na equacdo, E é uma matriz unitaria, e

A o autovalor que se relaciona com a freqliéncia sendo definido por:

A = 4m?c?i?
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A matriz F foi construida usando o modelo da constante de forca de curto
alcance (SRFCM) do inglés short-range force Constant model. As forgas de curto alcance sdo
em geral as forcas que predominam somente para os primeiros vizinhos e sua magnitude
diminui geralmente apds intera¢des interatbmicas do segundo vizinho. As forcas de
estiramento por si sé ndo sdo suficientes para dar conta de vibracdes transversais na
estrutura dessa forma as forgas de flexao também foram incluidas no célculo. Neste modelo
sao consideradas forgas de flexao que sdo originadas a partir da resisténcia a deformacao
dos angulos dos triangulos formados por &tomos com seus dois vizinhos mais proximos. No
que concerne ao BFN, as energias potenciais incluem forgas de curto alcance de valéncia
entre os vizinhos mais préximos M-02, M-05, M-04, M-01, Bi2-03, Bi2-02, Bi1-01, Bi1-04,
Bi1l-O5 e forcas de flexdo entre 04-M-04, 04-M-05, 03-Bi2-03, M-02-Bi2, 02-Bi2-02, Bil-
01-Bil1 e 01-M-01 onde M = (Fe/Nb). E importante notar que, como ja visto anteriormente,
o Fe e o Nb ocupam o mesmo sitio no cristal. Dessa forma, ficamos com um tipico problema
de desordem dos cdations nos octaedros da camada de perovsquita. Uma forma de se
contornar esse problema de ocupacdo é adotar a aproximacao do cristal virtual (VCA) [64].
Este modelo permite tratar sistemas que possuem desordem configuracional; o potencial é
calculado a partir da interacdo de atomos de dois ou mais elementos. No caso do nosso
material BisFegsNb1s0q, temos 75% de atomos Nb e 25% de atomos de Fe desordenados
sobre o mesmo sitio, assumimos para este sitio um unico tipo de atomo “virtual” que é

caracterizado pelo raio e massa ponderada do ferro e nidbio.
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2.2 Teoria Classica do Espalhamento Raman e Rayleigh

O espalhamento Raman foi primeiramente previsto teoricamente por A.
Smekal [8], em 1923, que teve seus estudos baseados na quantica. No entanto, somente em
1928 é que a observagao experimental do fenémeno assim como sua explicacdo foi dada
pelo fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman [65] durante um encontro da Associagao
de Ciéncias do Sul da india. C. V. Raman foi o primeiro a publicar o espectro de
espalhamento da luz contendo linhas e bandas de determinada freqiiéncia deslocadas, em
1928, com co-autoria de K. S. Krishnan, e recebeu por este trabalho o premio Nobel da fisica
em 1930. Raman concluiu que os deslocamentos de freqliéncias observados nada mais eram
que freqlUéncias de oscilagcdo dos atomos de uma molécula e que estas freqiéncias
dependiam das ligagbes quimicas e da geometria das moléculas.

Quando uma radiacdo monocromatica de freqliéncia w; incide em uma célula

Laser incidente (w;)

\\
Transmissao (w;)

-

Radiacéo espalhada

\ 4 y

Espalhamento Raman (w; + wy) Espalhamento Rayleigh (wy)

Figura 6. Radiagao eletromagnética de freqiiéncia w; incidindo sobre um corpo.
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contendo uma substancia transparente, a maior parte da radiacdo a atravessa sem
alteragGes. Entretanto uma pequena fragdo da radiacdo (~0,1%) é espalhada pelas moléculas
da amostra em todas as dire¢des [9], como mostra a Figura 6. A radiacdo espalhada contém
fétons com a mesma freqléncia w; da radiacdo incidente. Nesse caso dizemos que o
espalhamento é eldstico. Mas também contém fétons com freqiiéncias w; + wie wy — wy
devido ao espalhamento inelastico.

Nesta secdo sera feita uma abordagem geral da teoria do espalhamento Raman e
Rayleigh, em que, tanto a radiacdo eletromagnética como o sistema material serdo tratados
classicamente. Esta teoria se mostra util para explicar tais fendmenos de espalhamento, em
especial a dependéncia do momento de dipolo com a freqiiéncia e também alguns aspectos
de regra de selegao.

Classicamente quando uma radiagdo monocromatica de freqliéncia w; incide
sobre uma molécula, ocorre interacdo do campo eletromagnético com a nuvem eletrénica
dos atomos desta molécula. Esse campo elétrico incidente E pode induzir um momento de
dipolo P na molécula, que pode ser decomposto em componentes que oscilam com a
mesma freqliéncia do campo elétrico incidente. Nosso objetivo é o de calcular a
dependéncia que o vetor momento de dipolo induzido, em primeira ordem, tem com a
freqgliéncia w;. O momento de dipolo induzido é proporcional ao campo aplicado e pode ser
representado [1], por:

PD = o« E (45)
onde E é o vetor campo elétrico da radiagdo monocromatica incidente e X é o tensor

polarizabilidade de segunda ordem da molécula.
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A fim de descrever quantitativamente este momento dipolo, as componentes do
vetor campo elétrico sdo dadas por: E, E, e E, para uma molécula fixa no sistema de
coordenada cartesiana. O campo elétrico gera um momento de dipolo induzido P descrito

pelas componentes:

Py =y Ex +Xyy Ey +y; E, (46)
Py =o¢y Ex +Xyy Ey +¢y, E, (47)
P, =x,, E4 +,y Ey +,, E,. (48)

Todos os ;; sdo componentes do tensor &, que projeta o vetor campo elétrico

E, para produzir um novo vetor P. Isto pode ser representado na forma matricial como:

Ky Ky Ky
l ‘ [oc ocyy ocyz [ ‘ (49)
Ky Ky Ky

O momento dipolo P estd relacionado diretamente com a radiagdo
eletromagnética, e as componentes do tensor x mostram o quanto a nuvem eletronica do
atomo se deforma na presenca de um campo elétrico.

Vamos considerar que o nosso sistema é representado por uma molécula que é
livre para vibrar, mas nao rotaciona, ou seja, a molécula é um espaco fixo na configuracao de
equilibrio, mas os nucleos podem vibrar em torno de suas posi¢cdes de equilibrio. Sendo
assim, é conveniente nos expressarmos a variacao da polarizabilidade com a vibracao da
molécula, como um desenvolvimento em série de Taylor de cada componente ;; do tensor

polarizabilidade com respeito a coordenada normal de vibragdo qi[1], como segue:

o= () +Z ﬁ qr + Z QkCh""" (50)
YT £ dgk 2 £a\0q,0q; aq
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onde (ocij)o corresponde ao valor de o«;; na configuragdo de equilibrio, qy, qj, ... sdo as

coordenadas normais de vibracdo, associadas com as freqiiéncias de vibracdo molecular wy,
w, ....0 subscrito “0” nas derivadas indica que estas estdo sendo tomadas no equilibrio.

A harmonicidade mecanica em vibra¢gdes moleculares ocorre quando a forca
restauradora é proporcional a primeira poténcia da coordenada normal de vibracdo qgi. De
forma analoga, a harmonicidade elétrica, significa que a variagao da polarizabilidade em uma
vibragdo molecular é proporcional a primeira poténcia de qx. Dessa forma, se
negligenciarmos na equacdo (50) os termos que envolvem altas poténcias em gy teremos

entdo uma aproximacao do tipo elétrico harmdnica, que podera ser escrita como:

d o;;
(ij), = (i), + <W:>o i (51)
ou simplesmente,
(<ij),, = (i) + (), A (52)

onde (ocij)k representam as componentes do novo tensor &, que chamamos de tensor

polarizabilidade derivado. A eq.(52) pode ser também ser representada pela expressdo que
segue:
X =Ko+ . Q- (53)
Se os atomos vibram em movimento harmdnico simples, a dependéncia

temporal de gy é expressa por:

dx = qo cos(wit + 8y) (54)
onde g, € a amplitude da coordenada normal, wy é a freqliéncia de vibragdo molecular e &y
um fator de fase. Substituindo a equacao (54) na (53) obtemos:

X =Ko+ Xf qro COS(Wict + ). (55)
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Como foi dito anteriormente o campo E incidente tem freqiéncia angular wj.
Sendo assim podemos explicitar este campo agora como:
E = E; cos(wyt). (56)

Substituindo as equacdes (55) e (56) na (45) obtemos a seguinte expressao:

1
P®W =, E, coswyt + > . EqQrofcos(wyt + wit + 8) + cos(wyt —wit —8)}  (57)

Podemos observar na equacdo (57) que o primeiro termo contém apenas a
freqliéncia da radiacdo incidente e corresponde ao espalhamento Rayleigh (espalhamento
eldstico). Nesse caso, o momento de dipolo da molécula oscila com a mesma freqiiéncia da
radiacdo incidente. Por outro lado, o segundo termo da equacdo (57), possui freqiiéncias
que sdo diferentes da freqliéncia do campo incidente. Isso ocorre, uma vez que a freqliiéncia
do momento de dipolo é modulada pela freqliéncia de vibragdo da molécula. No segundo
termo aparecem radia¢Ges espalhadas com freqliéncia w; - wy (espalhamento Raman Stokes)
e w; + wg (espalhamento Raman Anti-Stokes). A condicdo necessaria para que seja
observado espalhamento Raman é que ocigt 0, ou seja, deve haver variacdo da
polarizabilidade com o pequeno deslocamento da coordenada gx. Em outras palavras, a
regra de selecdo para espectroscopia Raman de uma vibracdo molecular, é de que pelo
menos uma das componentes do tensor polarizabilidade derivado oci( seja diferente de zero.
Na Figura 7 observamos um espectro Raman, no qual teremos simetricamente em relagdo a
linha Rayleigh, uma banda do lado esquerdo de intensidades mais altas, a Stokes, e uma do
lado direito de intensidades mais baixas, a anti-Stokes.

Classicamente as duas regides deveriam possuir a mesma intensidade, contudo,
como observado na Figura 7, os picos Stokes sdo mais intensos do que as anti-Stokes. Dessa

forma, apesar da teoria cldssica predizer com boa aproximacdo o espalhamento Raman, ela
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ndo é suficiente para explicar alguns aspectos. Nesse caso, é imprescindivel recorrermos a

uma descricdo basica levando em consideracdo a mecanica quantica.

Rayleigh
o
W
=+
=
o
oo
Stokes = anti-Stokes
[+ =]
b =~
= |
B
=
et <
£ 2y
=
1 ] L | | 1 ] L |
800 600 400 200 0 =200 =400 -600  -800

P ~— —1
numero de onda Av/cm

Figura 7. Espectro Raman e Rayleigh do tetracloreto de carbono (liquido).



2.3 Espectroscopia no Infravermelho

A técnica de espectroscopia no infravermelho é uma poderosa ferramenta para
obtencdo das propriedades épticas e dielétricas de um sélido, liquido ou gas. Esta consiste
em se aplicar a uma amostra uma radiacdo cujo nimero de onda estd na regido do
infravermelho, normalmente, na faixa de 10-14000 cm™. Se a freqiéncia de vibracdo da
radiacdo coincidir com a freqliiéncia de um modo normal de vibracdo, essa componente da
radiacdo serd absorvida, transferindo sua energia para a molécula que passa a vibrar.

Dizemos nesse caso que os modos sdo infravermelho ativo.

Entretanto, para um modo ser infravermelho ativo, ndo basta apenas que a
radiacdo incidente tenha a mesma freqliéncia da vibracdo molecular. Para haver absorcao,
além dessa coincidéncia de freqliéncias, é necessario que ocorra uma variacdo do momento
de dipolo elétrico induzido pelo campo na molécula. Estd condicdo representa uma regra de
selecdo para espectroscopia do infravermelho [66,67] e é escrita na seguinte forma

2
Pk = Do + (a%)o Qi + %@72)0 g2 + - (58)
onde pye q, representam respectivamente o momento de dipolo e a coordenada do normal

do k-ésimo modo normal de vibracao.

Existe uma série de formas que o espectro infravermelho pode ser obtido a fim
de se extrair propriedades fisicas importantes, tais como: transmitancia, refletancia, e
absorbancia da amostra. Estas expressam, respectivamente, a capacidade do material em
transmitir, refletir e absorver a luz incidida sobre ele. Como a técnica experimental utilizada

no presente trabalho foi a refletdncia no infravermelho, faremos a seguir uma discussao
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mais detalhada a cerca da interagdo da luz em uma interface entre dois meios. E por fim

mostraremos as relacdes entre as propriedades dpticas e dielétricas do meio.

2.3.1 Reflexao da luz em uma interface entre dois meios

A espectroscopia pelo método da refletancia consiste em se analisar a reflexao
da onda eletromagnética em um plano, que é uma interface entre dois meios. Existe uma
relacdo muito importante entre as propriedades dpticas do meio e a constante dielétrica. A
fim de se compreender bem essa relacdo, discutiremos inicialmente o comportamento de
uma onda eletromagnética homogénea transversal incidindo em uma interface.

A equagdo de uma onda plana em uma dimensdao em um meio ndo condutor e
ndo magnético é dada por

9%E(x,t) & 9*E(x,t)

0x2  c2  Ot2 (59)

onde € é a constante dielétrica do meio e ¢ é a velocidade da luz. Esta equac¢do pode
assumir como solu¢cdo uma onda plana complexa na forma

E(x,t) = E,Exp[i(kx — wt)] (60)
onde k é o vetor de onda e w é a frequéncia angular. Substituindo a equagdo (60) na

equacao (59), obtemos

k2 = (%)2 (W) (61)

uma vez que o vetor de onda k também pode ser escrito como

k=— (62)
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guando combinamos as equacdes (62) com (61), obtemos

N = \[e(w) (63)
onde N representa o indice de refragdo do meio. Assumindo, que tanto o indice de refracao
quanto a constante dielétrica sdo imaginarios, podemos escrever N e g€(w) como fungdo de

suas partes real e imaginaria

N(w) = n(w) + ik(w) (64)
€
ew) = ¢e'(w) +ig”(w) (65)
Substituindo as duas equagdes acima na equacao (63), obtemos
g =n?—k? (66)
e
g =2nk (67)

O carater imagindrio de k(w) na equacdo (64) leva a atenuacdo da onda que nele

se propaga. Dessa forma, substituindo a equacodes (64) e (62) na equacdo (60), temos

(nw)wx  ik(w)wx
E=E,Exp|— — —wt (68)
c c
A equacao acima pode ser reescrita ainda na seguinte forma
_mwx
E = E, Exp[—nx] [l (? - Wt)] (69)

onde 1 é o coeficiente de absorg¢do, o qual descreve a atenuagdo do campo. Adicionalmente
o coeficiente de absorcdo pode ser caracterizado segundo a Lei de Beer para a intensidade
I~|E|? = 1, Exp[-n'x] (70)

Substituindo a equacdo (70) na equacao (70), obtemos
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I~|E|? = E? Exp[—2nx] (71)
segue
I~|E|? =1, Exp[—2nx] (72)

Dessa forma, por simples comparacao das equacdes (70) e (72), temos

, 2wk
n = 217 = — (73)
c
Usando a equacdo (67), a equacdo (73) pode ser reescrita como
_wew) (74)
cn(w)

A expressdao acima faz uma conexdo direta entre as propriedades Optica e
elétrica do meio, através da relagdo da razao entre parte imaginaria da constante dielétrica e
a parte real do indice de refracao.

Quando uma onda eletromagnética incide em uma interface que separa dois
meios, parte da energia é absorvida, enquanto a outra parte é refletida. Dessa forma,
podemos introduzir o coeficiente de reflexdo que é definido como a razdo entre as

intensidades da onda refletida e incidente

1
r(w) = R2(w)Exp[i6d(w)] (75)
onde R(w) é a refletdncia e 6(w) é a fase entre a onda refletida e incidente. No caso
particular em que a incidéncia é normal a superficie, o coeficiente de reflexdo é obtido
através da equacdo de Fresnel, e é dada por

r(w) = —— (76)

Esta equacdo pode ser reescrita em termos da parte real e imagindria da

seguinte forma
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nw)+ikw)—-1 (m-1)+ik

nw) +ikw)+1  (n+1)+ik (77)

r(w) =

A refletancia pode ser escrita como R= r.r*, dessa forma com o uso da equagao (77),

podemos definir a refletancia como

_ ((n -1)+ ik> ((n +1) - ik) (=1 +k? (78)

m+D+ik)\(n+1)—ik) (m+1)2+k?

Podemos encontrar expressdes para as partes real e imagindria do indice de

refracdo em funcdo da refletancia e fase, substituindo as equacdes (64) e (75) na equacdo

(76)
1—-R
n= 1 (79)
1+ R — 2R2cos0
1
2R2 Senf
k = (80)

1+R-— ZR%COSQ

Percebemos das equacdes (79) e (80) que para determinar n e k, precisamos

conhecer a fase 8(w), o qual pode ser obtido a partir da refletancia medida
experimentalmente através da relagdo de Kramers-Kronig entre 8(w) e R(w), dada por
1 1

o (lnRE(W’) — lnRE(W)>

0

(81)

dw’
W’Z — WZ

Obtida a fase 8(w), podemos determinar a dependéncia do indice de refragdo e
da constante dielétrica com a freqiéncia. No entanto a equacdo acima nao é totalmente
valida. Uma vez que a integracdo se estende desde zero até o infinito, a limitacdo para a

determinacdo experimental de R(w) introduz erros em 8(w). Isto significa que, se houver
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um erro experimental na medida de R(w) numa pequena regido espectral, todos os valores
calculados para 8(w) serdo afetados.

Uma forma de se contornar esse problema é assumirmos um modelo tedrico
para a constante dielétrica, e calcularmos a refletividade e o indice de refragdo. Dessa forma,
na secao que segue faremos uma abordagem desse modelo, mostrando os parametros que
podem ser extraido do mesmo, tais como; freqiéncia de vibragdo de fdénons,

amortecimentos, intensidade dos osciladores, etc.

2.3.2 Modelo Teoérico da Constante Dielétrica

Em geral, em um sdlido, sdo diversos os mecanismos que contribuem para a
constante dielétrica. Os principais mecanismos que influenciam na polarizacdo sao;
processos de relaxacao dielétrica, vibragdes de rede (fonons), absor¢do por portadores livres
(oscilagGes plasmonicas), oscilagdes da nuvem eletronica. Se considerarmos todas essas

contribuicGes, a constante dielétrica é dada por:

e=1+ Xrelax + Xvib + Xplasma + Xeletro (82)

Na faixa espectral do infravermelho, a contribuicdo mais significativa para a
polarizacao e constante dielétrica é devido as vibracdes da rede. Sendo assim a constante

dielétrica pode ser aproximada como

e=14 xpip + Xoo (83)
onde o termo y,;, corresponde a susceptibilidade vibracional e y., € a contribuicao dos

nucleos idnicos e dos elétrons. Em um meio cubico ou isotrépico
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e=1+y (84)

onde

P
&E

X = (85)

Sendo E o mddulo do vetor campo elétrico polarizado por cargas externas ao corpo, P é o

modulo do vetor polarizagao do meio e €, é a permissividade elétrica do vacuo. O campo

local ou efetivo num sitio cubico sera

P
Elocal = E + E (86)

onde o segundo termo desta equagdo envolve a polarizacao dos atomos.

Como ja discutido anteriormente a polarizabilidade a é uma propriedade

atémica que é definida em termos do campo local no atomo como

p = A Ejpcar (87)
onde p é o momento de dipolo induzido. A polarizagao de um cristal pode ser aproximada

por

P= z np; = z % Eiocal (88)
7 7

onde n; representa a concentragdo de elétrons, a; € a polarizabilidade dos atomos, e Ej4¢q

é o campo local no sitio do atomo j. Substituindo a eq (86) na equacdo (88), temos

P = anaj (E + 3L;O> (89)

J

ou
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noP

P = naF + 3 (90)
(0]

na
P (1 — g) = nokE (91)

(0]

portanto

nu

P=-—"r&F (92)

na
(= %)
A equagdo (92) fornece a relagdo entre a polarizagdo do cristal e o campo

externo. Usando a equacdo (85) obtemos a contribuicdo da susceptibilidade em relacdo aos

nucleos atomicos e elétrons

& E (80 _ ﬂ) = Yoo = €0 — 1 (93)

onde €., é a constante dielétrica para altas freqliéncias. Partindo da equacdo (93) obtemos

eoo—l_noc
£ +2  3g,

(94)

gue é a famosa relacdo de Clausius-Mossoti.

Na faixa de frequéncia do IR a maior contribuicdo para polarizacdo é devido as
vibracGes da rede (fonons), uma vez que o material ndo possui cargas livres. Podemos
considerar o movimento dos fonons como sendo descritos por osciladores amortecidos.
Dessa forma a funcdo dielétrica pode ser derivada para um conjunto de osciladores
harmonicos amortecidos. Consideraremos inicialmente o caso de um cristal diatébmico de
simetria clbica, onde a equacdo de movimento para um Unico modo de vibragdo transversal

na presenca de um campo eletromagnético é dada por:
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eElocal
M

U+ yu+wyu=

(95)

onde e é a carga idnica efetiva, M é a massa reduzida, y é o fator de amortecimento e w,, é

a freqliéncia normal de vibragdo. Para esse modelo, a polarizacao total corresponde a soma

das polarizagdes devido ao dipolo induzido pelo campo e devido a polarizabilidade

eletronica. Tomando a equacgao (91) e somando ao segundo termo desta as contribui¢des do

dipolo induzido, temos

no
P(l——) = neu + nak
3¢g,

Fazendo uso da relacdo de Clausius-Mossoti obtida anteriormente, temos

P ne(ee + 2) (6w — 1)
R E
(330) 9%, "t 73

Substituindo a equagdo acima na equacao (86), temos

£ _E+(P)_ne(eoo+2) +(£°°_1)+1E
local — 380 - 980 u 3
conseqientemente
(€ + 2) [neu
Eocar = 3 [E + E]

Substituindo a equacgdo (99) equacdo (95), obtemos

e\2n(e, +2) e(ew + 2)E
. . 2 _ = _
i+ yu+[wo (3) Mz, lu— 3

Podemos definir

e )2 n(e, + 2)

2 2
WTO_WO_(3 Me
o

(96)

(97)

(98)

(99)

(100)

(101)

onde wpo € chamado de freqiiéncia transversal Optica. Assim a equacdo (100) pode ser

reescrita de forma simplificada, como
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e(en +2)E

L+ YU+ wiou = (102)
i+ yu+ wiou 30
A equacdo acima é do tipo diferencial e apresenta solucao da forma
u = u,elkx-—wo (103)

qgue é justamente a solucdo de uma onda plana. Substituindo esta equacdo na equacao

(102), obtemos

e(en +2) E
= 5 - (104)
3M  wf, —iwy —w?
Substituindo o resultado de u na equacao (97) obtemos apds algum algebrismo
P Asw?
( )= 4, — 1 (105)
&E Wro — Wy —w
onde temos definido
e(ee + 2
e = [ ( )] (106)
WTOSOM

este termo é um parametro adimensional que descreve a forca do oscilador unidimensional
com relagdo ao campo elétrico.

A equacdo (105) descreve a susceptibilidade vibracional, dessa forma

Xoip(W) = +e—1 (107)

Com o uso da equacgdo (84), juntamente com este ultimo resultado, podemos

encontrar a constante dielétrica

ew) =—; + &o (108)

A relacdo acima é comumente chamada de fung¢do dielétrica de kramers-
Heisenberg. Podemos fazer uso de um artificio matematico para explicitar a parte imaginaria

e real da constante dielétrica, desse forma
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Aswz, (W2, — w? wyAsw?

e(W) = &0 + — T"(ZTZ" )2 i{ ~ yz O 2} (109)

(Wro —w?)? + (wy) (Wro —w?)? + (wy)

A partir da relagdo acima obtemos de forma direta
Asw2, (W2, — w?
gWw) =éept+7— ro(Wio ) (110)
(Wro —w?)? + (wy)?
wyAsw?

SII(W) — )4 TO (111)

(wro —w2)? + (wy)?

A andlise das duas equacgdes descritas acima nos permite chegar a conclusdes
importantes. Para isso consideraremos inicialmente a parte imaginaria da constante
dielétrica na equagdo (111), a mesma s6 pode ser obtida para y # 0. Por outro lado, a parte
imaginaria do indice de refragdo k ndo pode ser nula mesmo que y seja igual a zero. Dessa
forma, (y = 0; €” = 0) pode ndo ser nulo desde que n=0, assim &= -k%. Para estas condicdes
a refletividade é total, ou seja, R=1. Esta situacdo em que €'< 0 é possivel somente para
w? > W72~0. A freqliéncia para o qual €= 0 é chamada de componente longitudinal éptica

(wyo) do oscilador. Fazendo uso da equagao (110) e fazendo y = 0, temos

(112)

Na faixa espectral onde €’ é negativo, isto é, entre W72~0 e WLZO, a reflexdo é total, esta regido
espectral é conhecida pelo nome “Reststralen band”.

Fazendo novamente y = 0 na equagdo (110) e utilizando a equagao (112), temos

2 2
w 4
&' (W) = 02— (113)

A equacdo acima nos fornece a informacdo que sempre quando € for negativo,

teremos wZ, < w < w?,, sendo que £ serd nulo e n pode ser zero e assim a refletividade
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serd R=1. Isso quer dizer que entre as freqliéncias TO e LO a luz é totalmente refletida.
Fazendo w = 0 na equacdo (113) encontramos a famosa relacdo de Lyddane-Sachs-Teller.

2
w
£ = Eo—pn (114)
Wro

pois nesse caso fizemos £'(0) = £ (0) = &, que é chamada de constante dielétrica estatica.

Uma vez que &, é sempre maior que €., temos que w2, < w2,.
Se assumirmos agora um cristal com j modos e N dtomos por célula unitaria a

funcdo dielétrica pode ser dada na forma tensorial, a partir da equac¢do (108), como

n°% modos
2

e(w) =6, + z > - > (115)

O somatodrio na equacdo (115) se estende sobre todos os ramos dos fonons
ativos no IR. Quando os modos 6pticos no infravermelho forem localizados, e suas
constantes de forca determinadas, podemos aplicar a equacao (115) no limite de freqiiéncia

zero, obtendo

n°% modos

&g = & + z Ag; (116)
j=1

As equagdes (113)e (114) também podem ser generalizadas assumindo a
seguinte forma:

]
nY modos 2 2

£'(w) = £ 1_[ Zjto = W (117)

— w2
j=r Wiro—W

(118)
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3 APARATOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo apresentamos, de forma geral, como foi realizado o processo de
sintese da amostra BFN utilizada no trabalho e também descrevemos os aparatos
experimentais bem como a metodologia empregada para realizagdo das medidas relativas as

técnicas de espectroscopia Raman e espectroscopia no infravermelho.

3.1 Sintese

A sintese da amostra BisFegsNb; sOg foi realizada por Michael Lufaso et al. [47]
na Universidade do Norte da Fldérida. O BFN foi sintetizado pelo método de estado sélido
convencional a partir das quantidades estequiométricas de Bi,Os (99,999%), Nb,Os
(99,9985%) e Fe,0s3. Antes de cada ciclo de aquecimento a amostra foi moida em um
almofariz e um pistilo de dgata por um tempo entre 10 e 15 min, em seguida o pd foi
prensado uniaxialmente. Uma parte do p6 calcinado foi separado como massa de sacrificio,
sobre o qual colocou-se a pastilha junto ao cadinho de alumina, a fim de evitar a
contaminacdo entre a pastilha e o recipiente. Foi realizado um aquecimento inicial a uma
temperatura de 800°C seguido por quatro rampas tratamentos de calor adicional a 850°C.
Resultados prévios mostraram que no sistema Bi,0,-Fe;03-Nb,Os [46] o composto
BisFeosNb150q é formado, e decompde-se para temperaturas superiores a 850°C (i.e. 875°C).
A pureza da fase foi determinada partir dos dados de difracdo de raios x em pé obtidos a
temperatura ambiente usando radiacdo CuKa; (A=0,15418) de um difratometro Phillips,
equipado com fendas de incidéncia Soller, uma fenda de divergéncia de compensacao teta,

um monocromador de grafite e um cintilador como detector.
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3.2 Espectroscopia Raman

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas em um do espectrometro
Jobin-Yvon modelo T64000, equipado com um microscopio Olympus modelo BX40 e uma
CCD (detector de carga acoplada) resfriada com nitrogénio liquido. As medidas foram
realizadas em uma configuracdo de retro espalhamento, o qual apresenta trés estagios
montados em uma configuracdo de dois subtrativos e um espectrégrafo (ver Figura 8). Os
espectros foram medidos com um laser coerente com comprimento de ondad = 514 nm

modelo Jobin-Yvon operando com poténcia de 50 mW.

As medidas de alta temperatura foram realizadas através de uma objetiva
acromatica Nycon (20x/0,35, 205 mm). A Figura 9 mostra o espectrémetro no modo
duplosubtrator-espectrégrafo. Nessa configuracdo, a luz que incide sobre amostra é
espalhada, entra pela fenda F; e logo em seguida é dispersa pela grade de difracao G;. Apds

sair do primeiro monocromador, a fenda F;;/; seleciona uma banda espectral entre A; e A,.

Espectrografo
“ il cco I|
Luz
\ Incidente

o~

{
Monocromador 2 |]
(

@ |
NS
=
\
P Estagio duplo subtrativo
S
v

(@ﬂ

le—|Microscopio
N\

Entrada lateral T
de luz

Figura 8: Esquema de configuracdo do espectrémetro de Jobin-Yvon modelo T64000.



Apds passar pela grade G,, um segundo monocromador recombinard a radiacao
de que foi dispersa pela fenda Fi;3, tendo agora como resultado uma luz policromatica
limitada ao intervalo de comprimento de onda entre A; e A,. A radiacdo resultante seguira
para o espectréografo, que tem por funcionalidade dispersar a luz, dessa forma a luz
proveniente da fenda Fiy/3 sera dispersa pela grade Gs. Em seguida é detectada em um
dispositivo de carga-acoplada (CCD) resfriado com nitrogénio liquido, com resolugcdo de

1024x512 pixels por 26x262um2.

As medidas em altas temperaturas foram realizadas em um forno de fabricacao
propria cuja poténcia era fornecida por um VARIAC conectado a um controlador de

temperatura produzido pela COEL, modelo HW 4900, operando em uma configuracao PID.

Figura 9: Detalhamento dos substratores e espectrégrafo de Jobin-Yvon modelo 64
T64000.



3.3 Espectroscopia no infravermelho

As medidas de infravermelho foram realizadas em um espectrometro com
transformada de Fourier Thermo Nicolet Nexus 470 FT-IR, equipado com um acessdrio de
reflectancia especular. Este tipo de espectrdmetro se baseia no principio do interferémetro
de Michelson, o qual consiste na interferéncia entre dois feixes gerando um interferograma.
Essa interferéncia é gerada pela divisdao do feixe de luz em dois caminhos dpticos o que gera
uma diferenca de fase entre os dois feixes quando recombinados; dessa forma apds ter sido
obtido o interferograma, o mesmo é convertido em um espectro através de uma

transformada de Fourier, dada por

1(6) =f ooB(17)cos(27T176)d17 (119)
0

onde § é a diferenca de caminho dptico entre os feixes, I(§) é a intensidade da radiacdo que
chega ao detector, 7 é freqiiéncia e B(V) é a densidade de poténcia espectral numa

freqliéncia particular.

A Figura 10 mostra de forma esquematica o mecanismo de funcionamento de
um espectrémetro FT-IR. Este consiste de uma fonte monocromatica cuja radiacdo é dividida
em dois feixes no divisor de feixes, sendo que cada um corresponde a 50% do original. Um
dos feixes A vai em direcao ao espelho de posicao fixa no qual é refletido novamente para o
divisor de feixes, onde parte deste feixe é refletida para a fonte enquanto a outra parte
segue em direcdo ao detector. O feixe B segue do divisor de feixes, em uma direcdo
perpendicular ao feixe A, para o espelho médvel. Este ultimo também reflete feixe B de forma
gue uma parte volta para fonte e a outra parte é focalizada na mostra numa configuracdo de

aproximadamente 4° (ver Figura 11), dai o feixe é refletido e redirecionado para o detector.
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Feixe A

1- IR-source
2 - beamsplitter

3 - fixed mirror «—}—
4 - translating mirror . 1

5 - 2 meter gascell
6 - detector

Figura 10: Diagrama mostrando os principais componentes de um
espectrometro FTIR.

= Ss‘

Amplificador

Figura 11: Arranjo experimental montado para as medidas der refletancia no
infravermelho.

66



4 ESTRUTURA CRISTALINA E TEORIA DE GRUPOS

Neste capitulo faremos inicialmente uma discussdo geral sobre a estrutura
Aurivillius. Depois descreveremos as diversas fases que a estrutura cristalina do
BisFegsNb; sOg pode apresentar. Em seguida, é feita uma correlagdo entre os sitios para uma
possivel mudanca estrutural A2;m >Amam—>14/mmm e a distribuicdo de modos para as trés

fases em termos das representacdes irredutiveis dos respectivos grupos fatores.

4.1 Estrutura Aurivillius

Ha duas descricdes diferentes para a estrutura Aurivillius. Uma com base no
intercrescimento de camadas de fluorita entre blocos de perovsquita, e a outra descrita

como déficit de cations B na estrutura perovsquita.

A descricdao classica do chamado "bloco" foi dada por cristalégrafos [1-3] e é
amplamente adotada pelos cientistas. Essa descricdo é baseada no principio do
intercrescimento ordenado de camadas de fluorita e blocos do tipo perovsquita

correspondente a férmula estrutural (Bi202)2+ + (Am-1BmOam +1)2' .

As unidades de construcao da fase Aurivillius estdao baseadas em duas estruturas
muito comuns - perovsquita e fluorita. Seu intercrescimento é realizado através da
existéncia de planos de oxigénio semelhantes nas duas estruturas, os chamados "planos
anibnicos coincidentes." A fim de se tornar mais claro a compreensdo sobre o
intercrescimento das duas estruturas, inicialmente faremos duas abordagens

independentes, uma sobre a estrutura perovsquita e a outra sobre a estrutura fluorita.
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4.1.1 Estrutura perovsquita

A estrutura perovsquita ideal de formula geral ABX; possui simetria cubica, e
pode ser descrita através de uma rede tridimensional de octaedros regulares BXg todos
ligados pelos seus vértices, com o cation A colocado nas cavidades cubo-octaedrais
delimitadas pelos octaedros, como mostra a Figura 12. Em geral, esses sitios admitem que se
possam colocar cdtions de grandes raios. Assim, hd uma grande variedade de composicdes
possiveis derivadas da fase natural perovsquita CaTiOs. Em geral o cadtion A pode ser do tipo
alcalino ou alcalino terroso, como Ca®" e K*, B é um metal de transicdo, como Ti*" ou Ta>*, e X

é geralmente oxigénio ou fluor.

Cation A ocupando a
cavidade cubo octaedral.

Figura 12: Estrutura ideal perovsquita.

A estrutura perovsquita ideal tem um alinhamento perfeito dos octaedros BXg. A
substituicdo dos cations A e B de diferentes tamanhos, do valor ideal, levam a distor¢des da
rede de octaedros, o que implica em uma diminuicdo da simetria da célula, e dessa forma a

estrutura ndao poderd mais permanecer na fase cubica.
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4.1.2 Estrutura Fluorita (CaFz)

As estruturas do tipo AX, cristalizam em diferentes formas: Fluorita, Rutilo,
Cristobalita, Cuprita, entre outras. Destas, a Fluorita CaF, pode ser descrita como uma rede
culbica simples de anions, com cations ocupando, de maneira ordenada, a metade dos sitios
cubicos (Figura 13). Este tipo de estrutura pode acomodar grandes cations nos sitios cubicos

como, por exemplo, o Bi.

Bismuto camada de

Bi202 do
tipo fluorita

Plano
anionico.

Bismuto

Figura 13: Vista em perspectiva de uma estrutura fluorita — visualizacdo de uma
camada Bi,0,.

4.1.3 Intercrescimento das duas fases.

As duas estruturas apresentadas nas Figura 12) e (13) possuem planos aniénicos
semelhantes que permitem seu intercrescimento. Esses planos contendo as distancias entre
0s oxigénios vizinhos sdo mostrados na Figura 14a e 14b. A ligeira coincidéncia (cerca de 5,4

A para o lado do quadrado) d& um valor aproximado dos pardmetros de rede a e b.
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a) Perovsquita b) Fluorita

ox
® ®
(¥ ®
a~5,4A

W
VL

Figura 14: Plano ani6nico das estruturas tipo Perovsquita (a) e Fluorita (b).

As camadas de (Bi202)2+ tém espessura de meia célula unitdria da estrutura
fluorita. Conforme mostrado na Figura 13, estas camadas consistem de um plano ani6nico
com planos catidnicos localizados acima e abaixo dele. Assim, cada quadrado delimitado por
quatro anions forma a base de uma piramide cujo dpice é ocupado por um cation (bismuto
neste caso). Essas piramides estdo alternadamente localizadas em cada um dos lados do
plano aniodnico, e a forma desta camada (Bizoz)2+ € caracteristica de todas as fases Aurivillius
(Figura 15). J4& os blocos (Am_leogm_l)Z' decorrem diretamente da estrutura perovsquita e
definem a espessura do bloco perovsquita na direcdo c (Figura 15). Estes blocos sdo
caracterizados, como na estrutura perovsquita, pela disposicdo de octaedros tridimensionais
de BOg. Estes compostos apresentam estrutura ortorrombica, a temperatura ambiente, ou

mais precisamente, pseudo-tetragonal com uma ligeira distor¢do ortorrombica.
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CBi+3 NG v >
otiia N | N

@0-2

Bloco perovsquita

(Am- le03m+1) *

Camada de fluorita {
(Bi,0,)**

Figura 15: Fase Aurivillius BisgTi3O15.

Também é possivel considerar as fases do 6xido de bismuto, como uma estrutura
"deficiente de cations B” nas camadas de perovsquitas representada pela féormula geral
(A,Bi)nBn.103,. Sua estrutura cristalina pode ser explicada simplesmente por uma ordenacdo
das lacunas e um cisalhamento periddico da estrutura perovsquita que geram as camadas de
Bi»O,. A Figura 16 mostra, a partir de proje¢des no plano yOz, a relagdo entre as estruturas
da perovsquita cubica CaTiOs (Figura 16a) e a estrutura Aurivillius BisTi3O1;, (Figura 16d), cuja

estrutura cristalina é mostrada em perspectiva na Figura 15.
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Em termos da falta de cdtions na camada de perovsquita com formulacado
quimica (A,Bi),B,.103,, @ composicdo quimica do BisTisO1, corresponde a n = 4. Conforme
mostrado na Figura 16b a ordenacdo das deficiéncias de titdnio na rede tridimensional de
octaedros [TiOg] da perovsquita é feita para criar, perpendicular a direcdo c da estrutura
cristalina, uma camada completa de octaedros vazios intercaladas com n = 3 camadas de
octaedros [TiOg]. Dessa forma, a estrutura pode ser descrita por uma alternancia regular, ao
longo da diregdo c, de blocos de perovsquita contendo trés espessas camadas de octaedros
e planos anidnicos quadrados, contendo 16 anions, ocupando o plano equatorial dos

octaedros vazios.

O cisalhamento da estrutura perovsquita na direcdo % [110] ocorre em cada um
dos niveis anidnicos (Figura 16c). Este cisalhamento deixa a rede plana anidnica inalterada,
porém cria uma translagao por um vetor % [110] entre os blocos perovsquita localizados em

cada um dos lados lado. Este cisalhamento tem um efeito duplo na estrutura cristalina:

e Gera a camada tipo fluorita transladadas de um vetor % [110] sendo que os
atomos de bismuto das cavidades cuboctaedrais localizam-se acima e abaixo
do plano anionico (Figura 16c).

e Permite a reconstrucdo de uma rede tridimensional cationica (Figura 16e e
16h). A continuidade da rede tipo perovsquita CaTiOs na direcdo c é
interrompida pela falta de titanio no plano equatorial dos octaedros (Figura
16e e 16f). E é restaurada, como mostrado nas Figura 16g e 16h gracas a acao

combinada:
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o Do deslocamento dos planos anidnicos por um vetor % [110] que
permutam as posi¢cBes 0 e 1/2 dos cations nas duas redes cubicas
simples.

o Extensdo da rede cationica igualmente em cada bloco, paralelamente
a direcdo do eixo ¢, a fim de se compensar o déficit de cargas

positivas criada pelas vacancias de titanio.

73



m o (] “
| S 2%

“ . = <
m o Y43 S ol |
| “ |
1 - | !
“ 8 RS 1 1
] 3] g 1 I
1 2 mm 1 “
“ m.m 1 1
1 g 1 “
| R “ “
: oo m ﬂl w. ooU N
' L = g 1 | | @

| il susnsfisasassdfasases i
“ D] ST
“ |sass sasassppasesas

! +1T+1101 >0 100 1 oleolel !
“ —o——9— FRFrase ! “
m o8- Ml g @ o A '
' A C o € |
| o< & |
! g 853 !
| £ % © C h “
] sesscifssucesifuananciih
| Y BHHR RS | -
e a | [0 I 7 ) I ] -
“ N SaasslilesasssiBasasss i
. asusadivedusaiisasusaiiy
m “ |
1 1 M
| ! i
| ! |
1 1 1
1 1 1
m dneasasnsssaseensasess g
m. SIItItIsestaRsese st
k e S EIEI st stsesstet i
! asssasasesasssarasessely

Figura 16: Representagdo da estrutura Aurivillius em termos do déficite de cations.




4.2 ESTRUTURA CRISTALINA DO BiszFeo.sNb1.509 A TEMPERATURA
AMBIENTE.

4.2.1 Estrutura cristalina do BizFeosNb1.509 a temperatura ambiente.

A estrutura do BisFegsNb; sOg a temperatura ambiente foi investigada por
difracdo de néutrons em pd por Lufaso et al. [47], onde obtiveram uma estrutura
ortorrdmbica tipo Aurivillius, ndo centro simétrica, pertencente ao grupo espacial
A2iam (C32). Os dados cristalograficos da estrutura BFN, bem como a simetria dos
sitios ocupados pelos atomos, sdo apresentados na Tabela Il. Os parametros de rede
da célula unitaria s3o: a = 5,47016 (9) A, b = 5,43492(9) A e c = 25,4232 (4) A. Esta
célula unitdria contém quatro formulas (Z = 4) de BisFegsNb;sOg totalizando 56

atomos.

Tabela Il: Estrutura cristalina do BisFegsNby 509 a temperatura ambiente.

fon Sitio  Simetria Coordenadas
X VY z
Bil 4a cy” 0,75  0,7387 0
Bi2 8b G 0,7557  0,7692  0,20007
Fe/Nb 8b G 0,8054 0,75  0,58807
01 4a cr” 0,8473  0,3213 0
02 8b G 0,8147 0,6935 0,65931
03 8b G 0,0291  -0,005 0,24993
04 8b G 0,0383 09679 0,06685
05 8b G 0,1236 0,944  0,41496

Para descrever a estrutura cristalina do BFN Lufaso et al. [47]
consideraram, como ponto de partida, a estrutura do BisTiNbOg [17], uma vez que a
estrutura cristalina deste composto e a do BisFegsNb;sO9 sdo bastante similares. A

estrutura cristalina do BisFeqsNb;s09€ mostrada na Figura 17. Os atomos de Fe e Nb
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foram “restritos” para ocupar o mesmo sitio cristalografico no octaedro [BOg] no bloco
perovsquita. Esta “restricdo”, na realidade, foi uma aproximacao da estrutura, pois na
realidade é esperado que Fe** deva preferir ocupar o centro do octaedro, enquanto o
d°Nb>" é esperado que tenha um deslocamento em relag3o ao centro de simetria do
octaedro devido ao Efeito Jahn Teller. Esses 4&tomos (Fe e Nb) apresentam ligacGes do
tipo O — (Fe/Nb) — O ao longo do eixo c que sdo interrompidas por camadas de
[Bi,0,]*". Estas camadas, como ja discutido anteriormente, formam uma rede
guadrada planar de oxigénio com planos de bismuto acima e abaixo deste. Formando

espécies de piramides de BiO4 alternadas no decorrer do plano (Figura 1).

0l : I

T —
e

04, 05

02

(OX)

02

04,05

(8]

04, 05

(02

03

02

04,05 ¢

(8]

Figura 17: Estrutura cristalina do BisFeqsNb; sOgvista aproximadamente ao longo do plano 1,-
1,0 (esquerda) e 1,1,0 (direita). As grandes esferas cinza representam os atomos de Bi, as
pequenas esferas pretas sdo O, as pequenas esferas cinza representam Fe e Nb desordenados
sobre o mesmo sitio.
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Os octaedros de BOg exibem significativas distor¢des, com ligaces (Nb/Fe)
— O na faixa de 1,838(3) a 2,284 A conforme a Tabela Ill, e com angulos entre as
ligacdes O1 — (Fe/Nb) — 02, O5 — (Fe/Nb) — 04 e 04 — (Fe/Nb) — O5 de 172,6(6)°,

160,5(3)° e 160,3(3)°, respectivamente, conforme a Tabela Ill.

Tabela Ill: Distancias interatdmicas do BisFegsNb 50q.

Distancias interatdmicas (A)

Bi1-01 2,330(5) Fe/Nb-01 2,284(2)
Bi1-01 2,227(5) Fe/Nb-02 1,838(3)
Bi1-04 2,632(4) Fe/Nb-04 2,065(4)
Bi1-04 (x2) 2,602(3) Fe/Nb-04 1,957(4)
Bi1-04 2,632(4) Fe/Nb-05 2,036(3)
Bi1-05 2,477(3) Fe/Nb-O5 1,939(3)
Bi2-02 2,549(3) Bi2-03 2,313(4)
Bi2-02 2,633(4) Bi2-03 2,465(4)
Bi2-03 2,188(4) Bi2-03 2,283(3)

Em adicdo a similar conectividade dos atomos, os cations B apresentam
uma distorcdo em relacdo ao centro de simetria de aproximadamente 0,3 A. Este
calculo foi feito a partir da consideracdo de um plano (aproximadamente plano ab)
que contém quatro dtomos de oxigénio (04 e 05), tomando-se a distancia entre esse
plano e o cation B. Existem pequenas diferengas nos angulos das ligacdes M-O-M. O
angulo da ligagdo Nb/Ti-O-Nb/Ti na camada octaedral da estrutura cristalina sdo
148,8(6)° e 153,8(4)° no plano ab e 148,1(1)° ao longo do eixo ¢ para o Bi3TiNbOg [17].
Por comparacao, no BisFegsNb; sO9 0s angulos da ligacdes foram encontrados para ser
146,9(3)° e 151,7(3)° no plano ab e 157,3(6)° ao longo do eixo ¢, as ligagdes M-O-M no
plano ab sdo mais lineares para o BizTiNbOg do que para BisFegsNb1.5s0g, por outro lado

os angulos das ligacbes M-O-M ao longo do eixo ¢ sdo mais lineares para o
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BisFegsNb;sOs do que para o BisTiNbOs. Adicionalmente, a relagdo entre os
parametros de rede c¢/a = 4,65 e c¢/b = 4,68 para o BisFeysNb; s09 sdo maiores do que
o parametrosc/a = 4,61 ec/b = 4,65 obtidos para o Bi3TiNbOg. Os maiores valores
para relacdo de parametros de rede, bem como o fato dos angulos entre as ligacoes
entre M-O-M serem mais lineares sdo consistentes com a grande contribuicdo das
inclinacGes octaedrais ao longo do eixo c serem maiores do que nos eixosaeb,

relativo as inclinacdes octaedrais do BisTiNbOs.

As inclinacOes dos octaedros BOg estdo representadas na Figura 18 Esses
octaedros inclinados acomodam os cations Bil localizados nas cavidades formadas

pelos octaedros compartilhados pelos vértices.

Figura 18: Representacdo esquematica da inclinacdo dos octaedros BOg para acomodar
os cations Bi (vermelho) na camada de perovsquita.
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4.2.2 Teoria de Grupos Aplicada a Estrutura do BizFeosNb1509 a Temperatura
Ambiente.

Como ja discutido anteriormente, a temperatura ambiente o

BisFeosNb1 sOg cristaliza-se em uma estrutura com grupo espacial A2;am (Czlﬁ

). Nessa
fase o BFN apresenta 84 modos normais de vibragdao, que estdo distribuidos em
termos das representacgdes irredutiveis do grupo fator C,, do grupo espacial A2;am
considerando a simetria de cada sitio ocupado na estrutura. Dessa forma, utilizando a
Tabela (B) da Ref. [68] podemos definir a contribuicdo de cada sitio na distribuicdo dos
modos conforme mostrado na Tabela IV. A classificacdo dos modos quanto a sua

atividade (Raman, Infravermelho e acustico) foi feita com base na tabela de caracteres

do grupo fator C,, (ver tabelas E da ref. [68]).

Tabela IV: Distribuicdo dos modos normais de vibracdo para o BisFegsNb; 509 atemperatura

ambiente.

Atomo  Sitio de Wyckoff Simetria Representagdes Irredutiveis
Bil 4a cy” 2A, D A, D B, D 2B,
Bi2 8b C, 3A, 6 3A, 6 3B, D 3B,

FefNb 8b C 3A, D 3A, P 3B, P 3B,
01 4a cY* 2 DA, BB, D 2B,

02 8b C 3A, D 3A, D 3B, P 3B,
03 8b C, 3A, D 3A, 6 3B, D 3B,
04 8b C 3A, D 3A, D 3B, P 3B,
05 8b C, 3A, D 3A, P 3B, P 3B,
Total 22A, 6@ 20A, D 208B; D 228,
Acusticos A, DB, DB,
Raman 21A; @ 20A, & 19B; & 218,
Infravermelho 21A, @ 19B, P 21B,
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Dessa forma, de acordo com a Tabela IV, 81 modos sdo Raman ativos, 61
sao infravermelho ativos e 3 sdo acusticos. Como a estrutura do BisFegsNb; 509 é ndo-
centrossimétrica, o principio de exclusao mutua reinvidica que algumas
representaces irredutiveis podem ser Raman e Infravermelho ativas

simultaneamente, como sdo os casos de A4, B; e B,.

4.2.3 Fase A2iam (C %,2,) e inclinagdes dos octaedros BOe.

Como ja foi dito anteriormente a fase A2;am é caracterizada por possuir
inclinagdes dos octaedros em torno dos eixos cristalograficos. Sendo assim, nesta
secdo sera feita uma andlise das distor¢des da estrutura do BisFepsNb;s09 causadas
pelas inclinagGes dos octaedros (Fe/Nb)Og. Serdo apresentadas as relagdes de simetria
geradas a partir do movimento do octaedro que ddo origem ao grupo espacial A2;am.
Esta analise se mostra de fundamental importancia para compreensao das possiveis
transicGes de fase (A2;am — Amam — |4/mmm) que a estrutura BisFegsNb; 509 pode

apresentar com o aumento da temperatura.

A forma mais simples de se compreender as inclinagdes dos octaedros BOg
na estrutura do BisFegsNb;sOg é entender primeiramente os tipos de inclinagdes que
podem ocorrer em uma estrutura tipo perovsquita. Ja que, como sabemos, a estrutura
Aurivillius contém um regular empilhamento de perovsquitas intercaladas com

camadas de [Bi,0,]*".

4.2.3.1 Tipos de Inclinagées

Para cristais com camadas tipo perovsquita de férmula ABX; e A,BX; foi

mostrado que trés tipos de inclinagcbes dos octaedros sdo possiveis em uma Unica
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camada de octaedros compartilhando o vértice. Estas inclinagdes ocorrem ao longo de
um eixo normal a camada plana, e recebem o nome de Y, §, e d. Para a inclinagdo
tipo Y, em torno do eixo by, todos os octaedros na coluna ao longo de by sdo girados
na mesma direcdo (Figura 19 (a)). A distor¢do da camada é denotada, neste caso, por
(0Y0). Para duas inclinagGes simultaneas ao longo dos eixos ag e bg 0 simbolo (P 0) é
usado quando ambas inclinacbes sdo iguais e o simbolo ({;y,0) para quando as
inclinacdes forem diferentes. A inclinacdo do tipo @ é caracterizada por alternancia
dos angulos nas inclinagdes dos octaedros ao longo do eixo de rotacdo. A Figura 19 (b)
corresponde a distor¢do (090) da camada de octaedros. Distor¢des (PPO0) e (P,P,0)

também sdo possiveis. A inclinagao do tipo U, esta representada na Figura 19(c).

YAN/AVAN

Figura 19: Na figura estdo esquematizados os quatro tipos de tilts em camadas e em
octaedros compartilhando o vértice: (a) (00); (b) (0®O0); (c) (0Y,0); (d) (0d,0). Os trés
primeiros tipos podem aparecer em cristais com mono camadas tipo A,BX; e A,BXs. O
ultimo aparece em camadas que compartilham octaedros pelo vértice.



Quando a estrutura contém vdérias camadas de octaedros um quarto tipo
de inclinacdo pode existir: a inclinacdo do tipo ® em torno do eixo principal da
estrutura (Figura 19 (d)). Este conduz a diferentes grupos espaciais em um cristal com
numero de camadas par, devido as inclinagdes do tipo (00d,) ndo manter o plano
espelho ortogonal ao eixo principal. Por outro lado, no caso das inclinacdes Yy e ® o

mesmo plano espelho entre as camadas de octaedro se mantém.

No caso da estrutura do BisFegsNb; sOg que cristaliza no grupo espaciaIC%‘z,
- Cmc2; (grupo padrdo) as representacdes das inclinacdes dos octaedros para esta
fase, segundo o trabalho de Aleksandrov et al. [69], estdo listadas na Tabela V. A
representagdo (PPY,) pode ser pensada como uma sobreposicdo de inclinagdes
octaedrais em camadas com representacdes em grupos espaciais diferentes
Ty PP0)(PP0)R t7(00y,)(00,). As operagdes (PDP0)(PP0) correspondem as
inclinagdes na primeira e segunda camada respectivamente. Onde a representacao 1,
estd relacionada com grupo espacial D% e a representag¢ao t; com o grupo espacial
D%ﬁ . A estrutura resultante da superposicdo das duas representacdes

T(PP0)(PP0)® 17(00Y,) (00Y,) é mostrado na Figura 20.

Tabela V: A simetria da fase distorcida Cmc2; devido as inclinagdes dos octaedros na
estrutura cristalina com um numero par de camadas de octaedros na camada de
perovsquita.

Simbolo da inclinagdo  Grupo espacial a b C Z

1* camada 2° camada

dD |, DD, Ci2-cmc2,  2a, Co V2a, 4
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smea

C12
a 2v

Figura 20: Estrutura com grupo espacial resultante C%‘Z, devido a superposicdo de
(PP0O)(PPO) com (00Y,) (00Y,).

A estrutura mostrada na Figura 20 é polar, com eixo parafuso 2; paralelo
ao eixob. Nesse caso, como nossa estrutura apresenta grupo espacial A2;am, temos
plano espelho m perpendicular ao eixo ¢ (Figura 21). Adicionalmente, perpendicular ao
eixo b, temos um glide plane ao longo do eixo ¢, que corresponde a um espelhamento

seguido de uma translacdo paralelamente a este eixo.

v
a b glide plane (ac)
I e —— :
Room temperature orthorhombic structure (A2 ,am).
Non-centrosymmetric, ferroelectric.

Figura 21: Estrutura do Bag 375Pbg625Bi;Nb,09 a temperatura ambiente. Esta estrutura cristaliza
no grupo espacial A2;am (no setting padrdao Cmc2;) e é isoestrutural do BisFepsNb; 50g.



4.2.4 Previsao da estrutura cristalina do BizFeosNb1509 na fase Amam.

A estrutura do BisFegsNb;sOg € isoestrutural do conhecido
Bap,375Pbo,625Bi2Nb,0g [56]. Este ultimo cristaliza na fase paraelétrica de grupo espacial
Amam aproximadamente a uma temperatura de 275 °C. Dessa forma, utilizaremos
como ponto de partida para andlise da estrutura cristalina do BisFeosNb;sOg 0s
valores, ja bem estabelecidos na literatura, de difracdo de raio x em po da estrutura
do Bap375Pbg 625BioNb,0g, para fazer uma previsao da estrutura cristalina do BFN na

fase Amam.

Os parametros de rede da estrutura do Bag375Pbg,625Bi2Nb,0, obtidos por
Macquart et al. [56] sdo mostrados na Tabela VI. Os parametros de redes que foram
refinados para uma faixa de temperatura entre 275 e 475 °C concordam com a fase
Amam. Ja na Tabela VIl, sdo mostradas as coordenadas dos atomos bem como a
simetria dos sitios ocupados por eles na estrutura do Bag 375Pbg 625BizNb,Oq.

Tabela VI: Parametros de rede refinados para estrutura do Bag375Pbg 625BizNb,Og.

Temperatura (°C) Grupo espacial  a (A) b (A) c(A)
275 Amam 3,9246 3,9190 25,69402
300 Amam 3,9244 3,9186 25,6921
325 Amam 3,9254 3,9198 25,69846
350 Amam 3,9269 3,9211 25,70727
375 Amam 3,9280 3,9225 25,71506
400 Amam 3,9289 3,9242  25,72376
425 Amam 3,9299 3,9257 25,7325
450 Amam 3,9309 3,9273  25,74119
475 Amam 3,9313 3,9292 25,74994

Como as estruturas do BisFegsNbisOg e Bags75Pbge2sBiaNb,Og  sdo
extremamente semelhantes é de se esperar que a ocupacdo dos sitios na estrutura do
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BFN siga a mesma tendéncia de ocupacdo apresentada na Tabela VII. Dessa forma, a

estrutura cristalina do BisFegsNb; 509 serd representada com as mesma coordenadas

do Bag 375Pbg 625BiNb,0g sendo que serdo feitas algumas substituicdes de cations nesta

estrutura. E importante salientar que, apesar das estruturas apresentarem alta

similaridade estrutural, a estrutura proposta para o BFN ndo revela as posicoes reais

ocupadas pelos atomos para esta fase (Amam). Sendo que, medidas de raios-x ainda

nao foram realizadas para investigar as fases de mais alta simetria (Amam — 14/mmm)

da estrutura do BFN. A Tabela VIl mostra as possiveis coordenadas dos dtomos para

estrutura do BisFegsNbj 50o.

Tabela VII: Coordenadas atémicas da estrutura Bag 375Pbg 625Bi2Nb,0g

a temperatura de 400 °C.

Atomo  Wyckoff X y z
400 °C (Amam)

Ba/Pb 4c 0,75 0,760 0
Bi 8g 0,75 0,747 0,2019
Nb 8g 0,75 0,746 0,5886
01 4c 0,75 0,282 0
02 8g 0,75 0,774 0,6584
03 8e 0 0 0,2510
o4 8e 0 0 0,0805
05 8e 0 0 0,4235
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Tabela VIII: Previsdo das Coordenadas atomicas da estrutura

Bi3Feo,5Nb1,509.
Atomo  Wyckoff X y z
(Amam)

Bil 4c 0,75 0,760 0
Bi2 8g 0,75 0,747 0,2019

Nb/Fe 8g 0,75 0,746 0,5886
01 4c 0,75 0,282 0
02 8g 0,75 0,774 0,6584
03 8e 0 0 0,2510
04 8e 0 0 0,0805
05 8e 0 0 0,4235

Outra forma de se prever as o coordenadas atémicas do BFN na fase Amam
é utilizar a simetria dos sitios ocupados na fase A2;am (ja conhecidos na literatura) e
fazer a separacao dos sitios de uma fase para outra através da plataforma Bilbao
Crystallographic Server. Para esta analise utilizamos o grupo padrdao para ambas as
fases, Cmc2; correspondendo a fase A2;am e Cmcm correspondendo a fase Amam. A
Tabela IX apresenta a correlagdo dos sitios da fase Cmc2; = Cmcm indicando as
transformacgdes que as coordenadas dos atomos sofrem devido a mudancga de simetria

do sitio ocupado.

Tabela IX: Correlagdo dos sitios das fases Cmc2; e Cmcm do BisFeg sNbj 50Oq.

Grupo espacial Grupo espacial
Cmc2, Cmcm
fon Sitio  Posi¢Oes Sitio PosicOes
Bil 43 (0,y,z1) —» 4c (0,y,-3/4)
Bi2 8  (xyy1,21) —— 8¢ (x,y,-3/4)
Fe/Nb 8b  (xy,ynz1) ——» 88 (x,y,-3/4)
01 4a (0,y1,21) ———» 4c (0,y,-3/4)
02 8b  (xyyy21) —— 88 (x,y,-3/4)
03 8b (X1,y1,21) — 5 8e (x,0,0)
04 8b (X1,Y1,21) ————» 8e (x,0,0)

05 8b (Xl;yl;zl) S 8e (XIOIO)




A Figura 22 mostra a estrutura protétipo do BisFegsNb;sO9 na fase Amam
obtida diretamente a partir do dados da Tabela VIIl. A fase Amam difere da A2;am na
forma em que as inclinacdes dos octaedros ocorrem ao longo de um Unico eixo

enguanto a ultima a longo de multiplos eixos.

Figura 22: Estrutura protétipo do BisFegsNb; 509 na fase Amam.
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4.2.5 Teoria de Grupos Aplicada a fase Amam do cristal BisFeos5Nb1,500.

De acordo com Lufaso et al. [47], o BisFeqsNb;sOg pode cristalizar-se em

uma fase intermediaria com grupo espacial Amam (D). Os modos observados para

esta fase sao fornecidos a partir das representagdes irredutiveis grupo fator D,y

considerando a simetria de cada sitio ocupado na estrutura para esta fase. Dessa

forma, utilizando novamente a Tabela B da Ref.[68] podemos definir a contribuicdo de

cada sitio na distribuicdo dos modos conforme a Tabela X. A classificacdo dos modos

quanto a sua atividade (Raman, Infravermelho e acustico) foi feito com base na tabela

de caracteres do grupo D,, dada na tabela E da ref.[68].

Tabela X: Distribuicdo dos modos normais de vibragao para o BisFegsNb; 509 na fase Amam.

Atomo  Wyckoff Simetria

Representagdes Irredutiveis

Bil 4Ac c, A; @ By, @D B, @ By, @ Bs, D B,
Bi2 8g c 2A, D A, D 2By, D By, D By D 2B,, D B, D 2B,
Fe/Nb 8g cy 2A, D A, D 2By, @D By, D By D 2B,, D Bs, D 2B,
01 Ac c, Ay @ By, @ By, @ By, D By, D B,
02 8g cy 2A, D A, D 2By, @D By, D By D 2B,, D Bs, D 2B,
03 8e C% A, D A, D 2B, @ 2B, D 2B,, D 2B,, D Bs, D B,
04 8e CX A, D A, D 2B, @ 2B, D 2B,, D 2B,, D Bs, D B3,
05 8e CX A, D A, D 2B, @ 2B, D 2B,, D 2B,, D B, D B3,
Total 11A, @ 6A, @ 14B,, D 11B,, D 9B,, D 14B,, D 8B, P 11B;,
Acusticos Bi, B B,, D B3,
Raman 11A, © 14B,, D 9B,, D 8By,

Ineavermelho
Silenciosos

10B,, & 13B,, D 1083,
6A,

De acordo com a Tabela X, 42 modos sdo Raman ativos, 33 sdo

infravermelho ativos, 3 sdo acusticos e 6 silenciosos (ndo sdao ativos na espectroscopia

a Raman e Infravermelho). E importante ressaltar, que diferentemente da fase A2;am,

88



onde a estrutura do BisFegsNb; sO9 € ndo centrossimétrica, na fase Amam a estrutura
BisFeosNb;sOg € centro-simétrico. Dessa forma, ha uma exclusao mutua entre as
representacdes irredutiveis, e as mesmas ndo podem ser Raman e Infravermelho ativo
simultaneamente nesta fase. A discussdo completa sobre as mudancas que levam a
estrutura do BisFegsNb;sOg se tornar centro simétrico na fase Amam sera feita na

secao posterior.

4.2.6 Fase Amam (D}) e inclinagdes dos octaedros BOs.

Para compreendermos melhor a estrutura do BizFepsNb; 509 na fase Amam
(D%) faremos nesta secdo uma descricdo da estrutura nesta fase a partir das
inclinacbes dos octaedros (Fe/Nb)Os. As representacdes das inclinagdes octaedrais
para esta fase, segundo o trabalho de Aleksandrov et al. [69], estdo listados na Tabela
Xl. Como ja discutido anteriormente, as inclinagdes do tipo (®P0) sdo caracterizadas
por alternancia dos angulos nas inclinacdes dos octaedros ao longo dos eixos de
rotacdo a, e b, respectivamente. Na Figura 23 estd representada a disposicdo dos

octaedros para o grupo espacial D% —Cmcm.

Tabela XI: A simetria da fase distorcida Cmcm devido as inclinacdes dos octaedros na
estrutura cristalina com um ndmero par de camadas na camada de perovsquita.

Simbolo da inclinagdo  Grupo espacial a b C z

1* camada 2° camada

PP0 ololl; D37 - Cmcm Co V2a, V2a, 4
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Figura 23: Estrutura com grupo espacial resultante D%ﬁ devido as inclinagdes
(PP0)(PPO), onde m sdo os planos espelhos formados para esta simetria.

Como foi dito na se¢do anterior, a estrutura do BFN na fase Amam é centro
simétrico. Esta caracteristica esta diretamente relacionada com o plano espelho,
perpendicular ao eixo principal, que a estrutura adquire durante a mudanca de fase
A2;am — Amam (ver Figura 24). Esta mudanca de simetria tem uma forte implicacdo
na observacdo dos modos observados por espectroscopia Raman e infravermelho
conforme foi discutido na se¢do de tdria de grupos. Uma vez que, a fase Amam é mais
simétrica do que a fase A2;am, é de se esperar que o nimero de modos Raman ativos

nesta fase seja menor.
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Middle phase
orthorhombic structure
(Amam).
Centrosymmetric,

m-—
non-polar.

N
a b glide plane (ac)

Figura 24: Estrutura do Bags75PbgersBioNb,Oy para o grupo espacial Amam (na
representacdo padrdao Cmcm), o qual o BFN é isoestrutural.

4.2.7 Previsiao da estrutura cristalina do BizFeosNb1509 na fase [4/mmm.

O Bag 375Pboe25BixNb,Og também foi descrito para cristalizar-se em uma
fase paraelétrica com grupo espacial 14/mmm, aproximadamente a uma temperatura
de 500 °C por Macquart et al. [56]. Dessa forma, novamente, utilizaremos como ponto
de partida para anadlise da estrutura cristalina do BisFegsNb;s0s, 0s valores ja bem
estabelecidos na literatura, de difracdo de raios-x em pod da estrutura do
Bag375Pbo.625BiaNb,Qg, para fazer uma previsdo da estrutura cristalina do BFN na fase
14/mmm. Na Tabela XIl podem ser conferidos as coordenadas dos atomos bem como a

simetria dos sitios ocupados para estrutura do Bag 375Pbg 625Bi2Nb;0g.
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Tabela XlI: Coordenadas atdmicas da estrutura Bag 375Pbg 625BiNb,0g a
temperatura de 600 °C.

Atomo  Wyckoff X y z
600 °C (14/mmm)

Ba/Pb 2b 0 0 1/2
Bi de 0 0 0,7019
Nb de 0 0 0,0885
01 2a 0 0 0
02 de 0 0 0,1580
03 4d 0 1/2 1/4
04 8g 0 1/2 0,0785

Nés esperamos que a ocupacdo dos sitios na estrutura do BFN siga a
mesma tendéncia de ocupacdo apresentada na Tabela Xll. Dessa forma, a estrutura
cristalina do BisFegsNb;s0g9 sera representada, aproximadamente, pelas coordenadas
do Bag375Pbos25Bi2Nb,0g, sendo que serdo feitas algumas substituices de cations
nesta estrutura. Dessa forma, o cation Bi; ird ocupar as posicdes do Ba e Pb que estdo
distribuidas sobre o mesmo sitios cristalografico e ocupam as cavidades entre os
octaedros nas camadas de perovsquita na estrutura do Bag375Pbge25Bi2NbyOg. Os
atomos de Fe e Nb serdo restritos a ocupar o mesmo sitio cristalografico de forma
desordenado nos octaedros da camada de perovsquita da estrutura do
Bao.375Pbo62sBisNb,Og no sitio que era ocupado apenas por Nb. E importante,
novamente salientar que, apesar das estruturas apresentarem alta similaridade
estrutural, a estrutura proposta para o BFN ndo revelara as posi¢des reais ocupadas
pelos atomos para esta fase (/4/mmm). Pois como ja discutimos anteriormente, as
medidas de raios-X ainda ndo foram realizadas para investigar as fases de mais alta

simetria (Amam — 14/mmm) da estrutura do BFN. A Tabela XIll mostra as possiveis
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coordenadas dos atomos, bem como a simetria dos sitios de wyckoff, para estrutura

protétipo do BisFepsNb; 5Os.

Tabela Xlll: Coordenadas atomicas da estrutura protdtipo do BFN.

Atomo

Wyckoff X y z
(14/mmm)

Bil 2b 0 0 1/2
Bi2 de 0 0 0,7019
Nb de 0 0 0,0885
Fe de 0 0 0,0885
01 2a 0 0 0
02 de 0 0 0,1580
03 4d 0 1/2 1/4
04 8g 0 1/2 0,0785

Para prever as o coordenadas atémicas do BFN na fase /14/mmm utilizamos

a simetria dos sitios ocupados na fase Amam, ja descritos na secdo anterior, para fazer

o spliting dos sitios da fase Cmcm — l4/mmm através do software Bilbao

Crystalographic. A Tabela XVII apresenta o spliting dos sitios da fase Cmecm — 14/mmm

indicando as transformacGes que as coordenadas dos atomos sofrem devido a

mudanca de simetria do sitio ocupado na nova fase.

Tabela XIV: Correlacdo dos sitios das fases

Cmem e 14/mmm do

BigFeo’sNb1’509.
Grupo espacial Grupo espacial
Cmcm 14/mmm

fon Sitio Posicoes Sitio Posicoes
Bil 4c (0,y,-3/4) — 2b (0,0,1/2)
Bi2 8g (x,y,-3/4) —> 4e (0,0,2)

Fe/Nb 8g (x,y,-3/4) —» 4de (0,0,2)
o1 4c (0,y,-3/4) —» 2a (0,0,0)
02 8g (x,y,-3/4) —> 4de (0,0,2)
03 8e (x,00) —» 4d (0,1/2,1/4)
04 8e (x,00) —>» 8g (0,1/2,2)
05 8e (x,0,0) /




A Figura 25 mostra a estrutura protétipo do BisFegsNb;sOy na fase
14/mmm obtida diretamente a partir do dados da Tabela XIII. A fase I4/mmm difere das
fases A2;am e Amam na forma em que os octaedros ndo apresentam distor¢cdes em
relacGes aos eixos a, b e c. Dessa forma, a fase I4/mmm se apresenta como a fase de
mais alta simetria da estrutura BisFegsNb; sOs. Podemos observar na Figura 25, que
além dos dois planos espelhos perpendiculares entre si, a estrutura apresenta para

esta fase, um eixo principal de rotacao 4.

Camada (Bi,0,)*" ——p

Octaedro
(Fe/Nb)Og

c/2

Figura 25: Estrutura protétipo do BisFegsNb; sOg na fase I4/mmm.
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4.2.8 Teoria de Grupos Aplicada a fase 14/ mmm (Dﬂ) do cristal BizFesNb1.50o.

Na fase /4/mmm a estrutura prototipo BisFegsNb;sOg apresenta 42
modos. Dessa forma o nimero de férmulas por celular unitaria, para esta simetria,
passa a ser Z = 1. De acordo com os sitios ocupados, a distribuicdo desses modos em
termos das representacdes irredutiveis do grupo espacial 14/mmm (D}Jl) é dada na
Tabela XV obtida pela tabela B da ref.[68]. A classificacdo dos modos quanto a sua
atividade (Raman, Infravermelho e acustico) foi feito com base na tabela de caracteres

do grupo fator D4}, dada na tabela E da referéncia [68].

Tabela XV: Distribuicdo dos modos normais de vibracdo para o BizFegsNb1s09 na fase 14/ mmm

Atomo Wyckoff Simetria Representacoes Irredutiveis
Bil 2b Dyp A, D E,
Bi2 de Cay A, D Ay DE, D E,
Fe/Nb be Cay Ay D Ay DE,DE,
01 2a Dan Ay, @ E,
02 de Cay A DAL DE,DE,
03 4d Dyg A,, OB DE,DE,
04 8g >y A, D Ay D By ©D By D 2E, D 2E,
Total 47, @ 7A,, D 2By, D B,, D 6E, D 8E,
Acusticos A, D E,
Raman 4A, D 2B, D 6E,
Infravermelho 6A,, D 7E,
Silenciosos B,y

De acordo com a Tabela XV, 12 modos sdo Raman ativos, 13 sdo
infravermelho ativos, 3 sdo acusticos e 1 silencioso (ndo é ativo na espectroscopia
Raman e Infravermelho). Para esta analise temos considerado que os modos tipo Ae B

sdo unidimensionais enquanto os modos tipo E sdo duplamente degenerado. E
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importante ressaltar que, da mesma forma para a fase Amam, a estrutura
BisFeosNb; sOg é centro simétrico para a fase /4/mmm. Dessa forma, o principio de
exclusdo mutua reinvidica que as representacdes irredutiveis ndo podem ser Raman e

Infravermelho simultaneamente ativos nesta fase.

A Figura 26 mostra o diagrama de correlagdao entre os grupos fatores da
estrutura Aurivillius D4y, a estrutura intermediaria D, e a estrutura ortorrOmbica a
temperatura ambiente C,,. Enquanto a Figura 27 mostra o diagrama de correlagao
entre os grupos fatores da estrutura Aurivillius Dy, e a estrutura ortorrdmbica a

temperatura ambiente C,,,.

D, Do
A1g(R) , Ag(R)
Ary , 4,(5) \ A1 (R,IR)
Azg > Blg(R)
AZu(IR) Blu(IR) A (R)
Blg(R) Bag(R)
Biy BZu(IR)\ B1(R,IR)
Bug(R) Bag(R) X
By (S) B3y (IR) B,(R,IR)
E4(R)
E,(IR)

Figura 26— Diagrama de correlacdo entre os grupos fatores da estrutura Aurivillius
(I4/mmm(D4h)), a estrutura intermedidria (Amam (DZ,,)), e a estrutura ortorrombica a
temperatura ambiente (A21am(CZ,,)).
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14/mmm(Dyy) A2,am(Cy,)
A14(R)

Ay \

Azg

A, (R, IR)

A (IR) ®
Ay (R
By4(R)
By
' Bi(R,IR)
B4(R)
B3y (5)
i B,(R,IR)
E4(R)

E,(R)

Figura 27— Diagrama de correlacdo entre os grupos fator da estrutura Aurivillius

(14/mmm(D4h)) e a estrutura ortorrbmbica a temperatura ambiente
(A21am(CY,)).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo apresentaremos uma discussao dos resultados obtidos neste
trabalho no que concerne as propriedades vibracionais do composto BisFeysNb; sOs.
Primeiramente discutiremos o espectro de fénons obtido para o BFN a temperatura
ambiente. Em seguida faremos a classificagdo dos modos com base dindmica de rede
(LD). Para investigar a transicdo de fase no BFN discutiremos o espectro Raman obtido
para faixa de temperatura entre 50 e 450°C. A fim de compreender as propriedades
Opticas e dielétricas do BFN discutiremos em seguida o espectro de refletdncia obtido

para o BFN a temperatura ambiente.

5.1 Espectro Raman do BiszFeos5Nb1,509 a temperatura ambiente.

Nesta secdo apresentaremos uma discussao sobre o espectro de fénons do
BisFegsNb1sOs (BFN) a temperatura ambiente. A Figura 28 mostra o espectro de
féonons ativos no espalhamento Raman para o BFN a temperatura ambiente. Dos 81
modos ativos previstos no espectro Raman, apenas 15 foram observados, os quais
foram obtidos pelo ajuste do espectro com lorentzianas e sdo mostrados na Tabela

XVI.
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Intensidade Raman

0 ' 160 ' 260 ' 360 ' 460 ' 560 ' 660 ' 760 ' 860 ' 960 '1000
Numero de Onda ( cm'l)
Figura 28: Espectro de fonons ativos no espectro Raman para o BisFegsNb;sOga
temperatura ambiente.

Para classificar os modos observados do BFN experimentalmente
utilizamos os resultados obtidos pelo estudo da dinamica de rede (LD), cujos
resultados sdao mostrados juntamente com os fénons observados na Tabela XVI, e a
classificacdo proposta para cada fénon. Conforme discutido na se¢do 2.1.3 o método
adotado para obter o conjunto de autovalores A que se relacionam com as freqliéncias
e os autovetores associados, consiste em se resolver a equagao secular pelo método
da matriz FG de Wilson. A partir das constantes de forcas obtidas por Gupta et al. [70],
obtivemos um novo conjunto de constantes de forca listados na Tabela XVII. O
presente calculo, com dezoito constantes de forca, para os vizinhos mais préximos,

fornece um bom acordo com os valores obtidos experimentalmente para os nimeros

de onda Raman, como ja foi mostrado na Tabela XVI.
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Observados

Tabela XVI: Modos observados para o BFN a temperatura ambiente.

Classificacao

Calculados
Al A2 Bl B2
Posicao (PED) Posicdo (PED) Posicao (PED) Posicao (PED)
832 831.4 | K1-60%; K3-38% | 827.8 | K1-61%; K3-39% | 831.4 | K1-60%; K3-38% | 827.8 | K1-61%; K3-39% :]/;b;‘;'aggssagos lons 04 e 05
Estiramento do octaedro
744 744.6 K1-51%; K3-48% | 745.9 | K1-50%; K3-49% | 744.6 | K1-52%; K3-47% | 745.9 | K1-50%; K3-49% | (Fe/Nb)Os.
Vibragdes dos ions Bil
689 690.7 | K6-64%; K5-33% | 689.5 | K6-64%; K5-33% | 676.9 | K6-64%; K5-33% | 684.7 | K6-66%; K5-34% ;Z:(E:quiia na camada de
687.1 K6-66%; K5-34% | 580.1 | K5-48%; K6-46% | 586.6 | K6-48%; K5-46% | 678.8 | K6-64%; K5-34%
Vibragdes em  sentidos
opostos dos atomos de
oxigénio que ocupam os
572 553.1 K6-50%; K5-48% 573.7 | K6-50%; K5-48% | vértices dos  octaedros
496.1 K6-61%; K5-31% 500.2 | K6-61%; K5-31%
Vibragdbes em  sentidos
opostos dos atomos de
oxigénio que ocupam os
546 542.9 K2-94% 541.9 K2-94% 543.3 K2-94% 541.5 K2-94% vértices dos octaedros
(Fe/Nb)Os.
Vibragdes dos ions 03
417 414.6 K5-88% 415.6 K5-88% 409.7 K5-87% 406.0 K5-85% f;i”ge;zﬁ'z na camada de
2VY2 .
424.5 H11-31% 406.9 H11-44% 424.0 H11-31% 406.4 H11-42%
386.1 K1-44% 385.7 K1-43%
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Flexdes das ligagbes O-

351 332.2 K3-38% 332.0 K3-39% Fe/Nb-O
306 301.8 K4-98% 303.6 K4-95% VibragGes dos fons O1 a0
longo do eixo c.
261.6 | K1-36%; K7-29% 261.1 | K1-35%; K8-29%
Vibragdes dos ions de Bil e
232 235.5 K8-51% 240.1 K8-42% 235.6 K8-51% 243.8 K8-43% 04 ~na camada  de
perovsquita.
235.4 K8-51% 238.2 K8-51%
K8-42%; H11- | Modo tipo Rocking.
171 170.2 K8-50% 171.6 K8-43% 165.3 K8-53% 174.2 25%
141.1 K5-48% 142.5 K5-63% 136.0 K5-67%
Vibragdes dos ions de Bil e
130 130.8 K9-46% 123.9 K9-86% 128.0 K9-65% 05 ~na Camada de
perovsquita.
119.5 K8-67%
Vibragdes dos ions de Bi na
110 112.7 K7-48% 111.1 K7-81% 103.8 K7-62% 112.3 K7-60% camada de perovsquita.
94.0 K4-32% 88.8 K4-56%
H13-36%; H15- Vibragdes dos ions de Bi na
84 59.9 H17-36% 61.4 31% 80.4 H15-20% 55.2 H17-66% camada de perovsquita.
64 45.8 H17-80% 50.6 H17-50% 54.4 H13-74% 41.8 H10-25%
37 37.5 H17-42% 48.2 H12-38% 32.7 H15-28% 24.3 H15-27% Vibragdes dos fons de Bi na
H14-26%; H15- camada de [Bi,0,]*.
22.8 H15-39% 34.0 23% 23.0 H14-22%
18.6 K3-32%
12.7 K5-53%
12.1 H14-31%
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Tabela XVII — Constantes de forga utilizadas para a dinamica de rede no BFN a
temperatura ambiente.

K1 (Nb/Fe)-05 2,0670
2,036
K2 (Nb/Fe)-02 1,838 2,2079
1,957
K3 (Nb/Fe)-04 1,6300
2,065
Ka (Nb/Fe)-01 2,284 0,4125
2,188
2,283
K5 Bi2-03 1,0332
2,313
2,465
2,227
K6 Bi1-01 2,0241
2,33
2,549
K7 Bi2-02 0,1360
2,633
2,602
K8 Bi1-04 0,3081
2,632
K9 Bi1-05 2,477 0,1437
H10 04-(Nb/Fe)-04 86,51 0,1030
H11 04-(Nb/Fe)-05 97,19 1,3114
H12 04-(Nb/Fe)-05 81,21 0,8120
H13 03-Bi2-03 55,11 0,6000
H14 (Nb/Fe)-02-Bi2 123,25 0,0367
H15 (Nb/Fe)-02-Bi2 113,6 0,2270
H16 02-Bi2-02 83,48 0,0160
H17 Bi1-01-Bil 111,62 0,5900
H18 01-(Nb/Fe)-01 55,11 0,0660

Dessa forma, o modo em 832 cm™ foi associado as vibracdes dos ions de
oxigénio (04, O5) no plano ab, como mostram as Figura 29(a) e 29(b). Este resultado é
consistente com os resultados encontrados na literatura para materiais isoestruturais
ao BFN a temperatura ambiente obtidos nas referéncias [71-76]. No entanto, existem
controvérsias na literatura no que concerne a classificacdo deste modo, tendo o

mesmo sido classificado como modo do tipo estiramento dos oxigénios do octaedro
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BOs [31,38,39,42,77,78]. Com base nas Figura 29(a) e 29(b), podemos observar que

estes modos nao sdo do tipo estiramento.

. ..
.o

831cm (A1) 831 cm! (B1) 744 cmt (A1)
(d) (e) (f)
O PENS OB D=
—
n
745 cm™ (A2) 744 cm™ (B1) 745 cm™ (B2)

Figura 29: Representac¢do dos movimentos dos atomos 04 e O5 no plano ab.

O modo em 744 cm™ foi classificado como modo tipo estiramento dos
octaedros (Fe/Nb)Og como mostrado nas Figura 29(c) a 29(f). Um resultado similar foi
obtido por Ghosh et al. [79] através do calculo de dindmica de rede para a perovsquita
CaFeOs;. Entretanto, Ghosh et al. [79] classificaram este modo como sendo estiramento
dos octaedros fora de fase. Dada a proximidade dos modos calculados para todas as

simetrias, ndo é possivel discernir se este estiramento esta fora de fase ou em fase,
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como melhor visualizado nas Figura 30(a) 30(b), que mostram os modos de

estiramento fora de fase e em fase, respectivamente, para as simetrias A2 e B2.

(a) (b)

-
‘ Fe/Nb

@ o

745 cm (A2) 745 cm (B2) 7\9

a

Figura 30: Modos tipo estiramento dos octaedros (Fe/Nb)Og (a) estiramento fora de fase
dos octaedros (b) estiramento em fase dos octaedros (Fe/Nb)QOe.

O modo em 689 cm™ foi associado as vibracBes dos ions B1 contra O1 na
camada de perovsquita, embora as contribui¢cdes das vibra¢des dos ions de Bi2 e O3 na
camada [Bi,0,]* também contribuam sobre este modo, como pode ser visto na Figura

31.
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(@) (b)

690 cm (A1) 687 cm™ (A1)

Figura 31: (a) Vibragdes dos ions Bil na camada de [Bi,0,]* (b) vibragdes dos ions O1
contra Bi2 na camada de perovsquita.

Os modos que aparecem em torno de 572 e 546 cm™ foram associados ao
movimento em sentidos opostos dos dtomos de oxigénio que ocupam os apices do
octaedro (Fe/Nb)Os, os quais sdo mostrados na Figura 32. Este resultado estd em
excelente acordo com os resultados obtidos na literatura [30,31,38,77,78].
Adicionalmente alguns autores defendem que essa caracteristica esta compreendida
na faixa de freqiiéncia compreendida entre 400 - 600 cm™ [39] e entre 529 - 563 cm™
[38], corroborando ainda mais os resultados obtidos por LD para o BFN. Como pode
ser visto nas Figura 32(b) e 32(d) o movimento em sentidos opostos dos atomos que
ocupam os apices dos octaedros estdo fase, enquanto nas Figura 32(a), 32(c), 32(e) e
32(f) os movimentos dos dtomos que ocupam os apices dos octaedros estdo fora de
fase. O modo que aparece em torno de 417 cm™ foi classificado como vibragdes dos

ions O3 contra Bi2 na camada de [Bi202]2+e é mostrado na Figura 33.
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573cm™1(B2) 553cm?1 (A1) 543 cm1(B1)
& : g# g t /b
542 cm1 (A1) 541 cm1(B2) 541cm1(A2)

Figura 32: Movimento dos dtomos de oxigénio que ocupam os apices dos octaedros
(Fe/Nb)Os (a), (c), (e) e (f) representam o movimento dos atomos dos apices dos octaedros
fora de fase (b) e (d) representam o movimento dos atomos dos apices dos octaedros em

fase.

414 cm (A1) 409 cm (B1)

NANINAN

406 cm1(B2)

Figura 33: Vibragdes dos ions O3 na camada de [Bi202]2+.



O modo em 351 cm™, para o BFN, foi classificado como sendo responsavel
pelas flexdes das ligagGes O - Fe/Nb — O como mostra a Figura 34. Este resultado esta
em acordo com o obtido por Qian et al. [38,79]. J4 o modo em 306 cm™ foi associado
as vibracdes dos ions O1 ao longo do eixo ¢ (ver Figura 35), cujo resultado é similar ao
obtido por Gupta et al. [76]. No entanto, difere da classificacdo apresentada na

literatura [38,79], o qual foi associado as flexdes das ligacdes O - B - O.

(a) (b)

® o
a N
1 _—
386 cm (A2) 385 cm™ (B2) c b

Figura 34: Representacdo dos modos internos do octaedro (Fe/Nb)O¢. (a) e (b)
representam flexdes das ligagdes O-(Fe/Nb)-O.

(a) (b)

303 cm™(B1) 301 cm(A2)

Figura 35: VibracGes dos ions O1 ao longo do eixo c (a) vibracdes em fase dos ions O1 (b)
vibragdes fora de fase dos ions O1.



O modo em 232 cm™ foi associado as vibracdes dos ions de Bil e 04 na
camada de perovsquita conforme a Figura 36. Este resultado é bastante consistente
com a vibracdo dos ions A na camada de perovsquita obtidos por Gupta et al. [76],
Kojima et al. [80] e Graves et al. [42]. No entanto, os resultados mostram que as
vibracGes dos ions 02 que ocupam o apice do octaedro (Fe/Nb)Og ao longo do eixo b
também contribuem para este modo. O modo em 171 cm™ foi associado ao modo tipo
Rocking como mostrado na Figura 37 e o modo encontrado em 130 cm™ foi associado

as vibragOes dos ions de Bil e O5 na camada de perovsquita (ver Figura 38).

$

240 cm™? (AZ) 238cm™? (BZ) 235 cm! (Bl)

OBi
o &

O Fe/Nb
235cm1(A2) 235cm1 (A1)

S o
C
a b

Figura 36
plano ab.

: Vibracoes dos ions de Bil na camada de perovsquita e vibra¢des dos ions 02 ao longo do
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.,
s, ol oIS

165 cm't (B1) 170 cm1 (A1)

Figura 37: Modo tipo rocking do octaedro (Fe/Nb)Og.

130 cm™ (A1) 128 cm™ (B1)

123cm1(A2)

Figura 38: Vibragdes dos ions Bil e O5 na camada de perovsquita.
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Os modos em 110 cm™ e 84 cm™ sdo classificados como vibragdes dos ions

de Bil na camada de perovsquita. Este resultado esta em acordo com as referéncias

[30,38].

® o
111 cm™ (A2) 103 cm™ (B1)
@ 9 c
a b

80 cm (B1) 88 cm (B2)

Figura 39: Vibracgdes dos ions de Bil na camada de perovsquita.

Por fim, os modos de mais baixa freqiiéncia observados em 64 e 37 cm™
foram associados as vibracbes dos ions de Bi2 na camada de [Bi202]2+ conforme a
Figura 40, embora as contribuicdes das vibra¢cdes dos ions Bil na camada de

perovsquita ndo possam ser desprezadas. Estes resultados estdo em pleno acordo com

a literatura [30,31,40,41,76,81,82].
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61 cm (A2) 53 cm (B1) 32 cm (B1)

24 cm1(B2) 22 cm (A1) 12 cm (B2)

Figura 40: Vibracdes dos ions de Bi na camada de [Bi202]2+.

Um resumo da comparacdo entre os modos observados para o BFN e

aqueles para outros materiais isoestruturais sdo mostrados na Tabela XVIII.
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Tabela XVIII: Modos observados para o BFN a temperatura ambiente.

Modos Observados em cm™ Caracteristica
Bi3Feo.5Nb1.509 B|3T|Nb09 CaBiszzog srBiszzog BaBisz209
832 833 842 | 842 | 842 | 842 | 835 | 835 | 835 | 835 | 858 | 858 | 858 | 858 \jbragdes dos ions de oxigénio (04,05) no plano ab.
744 786 786 | 786 | 762 | 762 | 762 | 762 Modo do tipo estiramento do octaedro (Fe/Nb)Og.
707 707
689 Vibragdes dos ions Bil contra O1 na camada de perovsquita.
640 | 640 | 640 | 640

521 | 521 | 521 | 521 | 503 | 503 | 503
456 | 456 456 | 450 | 450 450 | 450 | 450 450
417 430 | 430 | 430 | 430

I O 3 o o e e e

171 175 175 175 175 189 189 189 189 Modo tipo Rocking do octaedro Nbo6 .

130 153 | 153 | 153 | 153 Vibracdes dos ions de Bil e O5 na Camada de perovsquita.
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5.2 Espectro Raman do BisFeosNb1509 em fun¢io da temperatura

A Figura 41 mostra a evolu¢dao do espectro Raman do BFN em fungdo da
temperatura até 500°C. Como se pode observar, o alargamento das bandas Raman é
praticamente continuo com a temperatura. Nenhuma mudanca abrupta na posicdo das

bandas nesta faixa de temperatura foi observada.

Isto pode melhor observado a partir da Figura 42, que mostra o comportamento
da posicdo dos modos quando variamos a temperatura. Todos os modos permanecem
praticamente inalterados quando aumentamos a temperatura. Adicionalmente alguns

modos desaparecem entre 200°C e 350°C devido a perda de intensidade.

(a) (b)

il
i

Raman Intensity

20 40 60 80 100120140 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
-1
Wavenumber / cm

Figura 41: Evolucdo do espectro Raman do BFN com a temperatura.
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Figura 42: Dependéncia dos modos Ramans da temperatura.

T

100 200 300 400

Temperatura (°C)

500

Como exemplo, a banda de nimero de onda 832 cm™ é praticamente

independente da temperatura (Figura 43) e tem sua largura aumentada de 32 cm™ a

temperatura ambiente para 42 cm™ a 400°C. A &rea normalizada, por outro lado, decresce

consideravelmente com o aumento da temperatura até aproximadamente 260°C. Para altas

temperaturas a drea normalizada é baixa, porém praticamente constante.

Largura Area normalizada

Numero de onda (cm™)

Figura 43: Dependéncia da temperatura da drea integrada, largura e nimero de onda
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Como discutido anteriormente o niumero de modos previstos pela teoria de
grupo para a fase ortorrémbica A2;am, a temperatura ambiente, é 81 modos Raman ativos.
No entanto, foram observados apenas 15 modos Ramans ativos. O baixo nimero de bandas
observado a temperatura ambiente provavelmente estd relacionado a baixa distor¢ado
ortorrdmbica que a estrutura sofre durante a transicdo de fase 14/mmm— A2;am. Sendo
assim, os modos que eram esperados para aparecer separados (spliting) na fase A2;am, se
encontram sobrepostos uns aos outros nesta fase. A quantidade de modos ativos no Raman
para uma ceramica certamente, ndo serd o mesmo previsto pela teoria de grupo, devido a
esta possibilidade da sobreposicao de bandas. Diversas estruturas tipo Aurivillius com m=2,
tais como; Bi3TiNbQg, Bi,BaNb,0q e Bi,SrTa,0,, tém sido reportadas apresentando um baixo

numero de bandas na fase A2;am a temperatura ambiente [42].

Entretanto, a despeito da baixa distor¢do ortorrébmbica, e a conseqliente
pequena quebra de simetria, a qual n3ao permite observar a transicio de fase, a darea
integrada deveria reveld-la visto que apds a transicao de fase deve haver uma superposicao
completa dos picos. Assim, a area devera cair a medida que a temperatura aumenta e, apds

a transicao de fase (TF), deve permanecer constante.

Para verificar isso, observamos o comportamento da area integrada em funcao
da temperatura, a qual € mostrada na Figura 44 para modos de trés regides do espectro
(832, 232, 171 e 64 cm™). Podemos observar que a intensidade decresce abruptamente até
aproximadamente 260°C nas quatro bandas mostradas na Figura 44, tornando-se

praticamente constante apds a transicdo de fase, como esperado.

116



100

80
<
gl
<
g 60
<
§ 40
=
S
<
0

-50 0

Figura 44: Variagdo da drea normalizada com a temperatura para nimeros de onda

20 F

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

de trés regides do espectro.

117



5.3 Espectro Infravermelho do BizFeosNb1509 a temperatura ambiente.

A Figura 45 mostra do espectro de refletividade obtido para o BFN a temperatura
ambiente, o qual apresenta picos de reflex3o na faixa de freqiiéncia de 40 - 1000 cm™. A fim
de se obter um palpite inicial para as freqliéncias Opticas dos fénons, as relagdes de
Kramers-Kronig foram numericamente resolvidas para o calculo da constante dielétrica
complexa. E a curva de refletividade foi ajustada utilizando o programa IRFIT, que se baseia
no modelo semi-quantico de quatro parametros da constante dielétrica complexa. De
acordo com esse modelo, a constante dielétrica complexa é expressa em termos dos modos

ativos no infravermelho, na seguinte forma

Wio — w2+ iwyj,
e(w) = &g 1_[ > — (120)
A Wiro =W + iWYjro

onde wjro € wj,o correspondem as freqiéncias transversal e longitudinal Optica
respectivamente, y;ro € ¥j o S30 os fatores de amortecimento, &, € a constante dielétrica
devido a polarizacdo eletrénica. A refletividade observada é obtida com a equacdo (120)

juntamente com

2

Ve—1

5 (121)
&

Como pode ser observado na Figura 45 o ajuste da curva da refletividade
concorda razoavelmente bem com curva experimental. Na Tabela XIX constam os

parametros de dispersdo para o melhor ajuste da curva de refletividade obtida para o BFN.
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Figura 45: Espectro de refletividade do BFN na regido IR a temperatura ambiente.

Na Figura 46 sdo apresentados os espectros das constantes dielétricas real (g’),
imagindria (¢”’) e reciproca (n”’), obtidos através do ajuste de quatro parametros. As
freqliéncias de maximo em €”” e n”’ correspondem as freqliéncias transversais e longitudinais
Opticas respectivamente. A titulo de comparacdo nestas figuras estdo os resultados obtidos

com o programa KKG.
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Tabela XIX: Parametros de dispersao obtidos para o melhor ajuste da curva de
refletividade do composto BFN.

Wj, 70 (cm™) Y10 (cm™) Wj, .0 (cm™) YjLo0 (cm™) Ag; Tan §;/w
56,557 6,047 57,525 8,432 1,557717 9,73256E-05
70,011 17,869 78,199 12,552 6,910718 0,000832649
85,839 14,46 89,49 22,893 1,090977 7,07597E-05
105,242 6,286 105,438 6,488 0,073569 1,37995E-06
113,336 9,394 113,981 8,562 0,259757 6,27846E-06
119,282 5,021 119,564 5,288 0,112061 1,30697E-06
129,065 18,195 131,19 14,145 0,944128 3,4083E-05
133,824 9,785 135,659 11,614 0,351365 6,34487E-06
138,802 7,251 139,143 8,59 0,058009 7,21561E-07
144,592 8,033 145,057 8,768 0,104473 1,32668E-06
149,534 6,681 149,781 7,257 0,055317 5,4625E-07
174,095 11,528 174,818 11,369 0,229112 2,88005E-06
185,143 16,41 186,231 15,956 0,325008 5,14232E-06
228,98 80,589 260,359 75,376 5,931621 0,000301318
307,727 74,672 308,978 49,222 0,372304 9,70277E-06
324,479 61,681 332,908 46,18 3,540649 6,85539E-05
335,829 76,992 388,606 45,888 1,152629 2,60058E-05
398,34 44,484 411,107 47,306 0,265636 2,46124E-06
422,32 75,002 451,328 48,622 0,394508 5,48298E-06
466,376 76,117 492,549 71,327 0,241309 2,79096E-06
513,53 53,669 520,53 46,27 0,085055 5,72088E-07
558,285 60,465 580,695 82,789 0,401169 2,57212E-06
613,861 91,337 662,473 75,498 0,439558 3,52123E-06
699,461 129,847 734,398 55,212 0,169078 1,48308E-06
797,428 56,983 823,073 57,757 0,11547 3,41982E-07

€oo= 5,076 YAgj=  25,181197 0,001485551
€= €+ DAEj] —» Es= 30,257197 Q= 2039,851069

Para determinar a contribuicdo dos modos fénons para as propriedades de
microondas para o BFN, nds calculamos €’, tan 6 e Q da cavidade na faixa de freqiiéncia de

microondas. Nesta freqiiéncia, wj0>>Ww, as perdas dielétricas sao dadas por

120



2
Agiyjro/Wiro

122
o T Z] AEJ ( )

tan 6]- =w

onde Ag;, € a constante de forga do oscilador do j-ésimo modo e da a contribui¢do de cada

oscilador no espectro de refletancia.

A perda dielétrica na regido de microondas pode ser determinada por
espectroscopia infravermelho usando tan = Zj tan §; e coincide com a perda dielétrica na
freqliéncia de microondas se a medicdo de erro é desprezivel. No presente trabalho nos

estimamos um fator de qualidade Q da ordem de

!

&

Q=_

= = 2040
" tané

para 10 GHz (w = % cm™1) para a cerdmica BFN.

A parte real da constante dielétrica &' na faixa de freqiiéncia de microondas pode

ser considerada como independente da freqiiéncia e dada por
e'0) =g =¢€x + ZAEj (123)
J
onde wj o > w.

Para o BFN, obtivemos &, = 30, que é relativamente maior do que o valor
minimo requerido para dispositivos passivos usados em circuitos eletrénicos de microondas

(es > 10).
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Figura 46: Comparacdo entre as constantes dpticas pelo método KKG e IRFIT (a)
Espectro da parte real da constante dielétrica, (b) parte imagindria da constante
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho investigamos as propriedades vibracionais e dielétricas do BFN a
temperatura ambiente através das técnicas de espectroscopia Raman e no Infravermelho.
Adicionalmente, estimamos a posi¢dao e simetria dos modos aplicando o método FG de
Wilson. Do espectro Raman do BFN a temperatura ambiente, observamos apenas 15 modos
dos 81 modos ativos previstos pela teoria de grupos. Isso provavelmente, se deve ao fato
das demais bandas ndo serem intensas o suficiente para serem observadas, ou certamente
pelo fato de existirem muitos modos superpostos no espectro. Esta ultima consideracdo se
apodia no estudo da dindmica de rede feito para o BFN, no qual observamos, por exemplo, os
modos 745 cm™ (A1), 746 cm™ (A;), 745 cm™ (By) e 746 cm™ (B,), com valores de frequéncia
muito proximos. Os modos Raman foram observados nas seguintes posicdes 37, 64, 84, 93,
110, 130, 171, 224, 306, 351, 417, 546, 572, 689, 744 e 832 cm™. A partir do ajuste do
espectro de refletancia do BFN a temperatura ambiente, considerando as freqliéncias de
maximo nos espectros da parte imagindria da constante dielétrica €’ e da constante
dielétrica reciproca n”, obtivemos os modos transversais (TO) e longitudinais (LO) dpticos
ativos, respectivamente. No que concernem as propriedades dielétricas encontramos uma
constante dielétrica estatica &g = 30, que é relativamente maior que o valor minimo
requerido para dispositivos passivos usados em circuitos eletronicos de microondas
(& > 10). Determinamos a perda dielétrica intrinseca na regido de microondas e partir
desta obtemos um fator de qualidade Q = 2040 (10GHz), que é um valor considerado

razoavel para aplicacdes do BFN como ferroelétrico em circuitos eletrénicos.

Através do método da matriz FG de Wilson, classificamos os modos do BFN. As

distribuicGes de energia potencial (PED) foram determinadas para cada modo normal do BFN
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e os resultados mostraram excelente acordo com a literatura. Dos nossos cdlculos vimos que
os modos na faixa entre 700 a 850 cm™ representam vibracdes dos ions de oxigénio (04, 05)
no plano ab e sdo dominados por constantes de forca O4 — M, onde M = (Fe, Nb). Ja os
modos compreendidos na regido entre 400 cm™ a 600 cm™ s3o dominados por vibraces em
sentidos opostos dos dtomos de oxigénio que ocupam o apice do octaedro. Os modos na
faixa entre 300 e 350 cm™ foram classificados como flexdes das ligacdes O-M-0. Aqueles
encontrados na faixa entre 100 e 250 cm™ sdo principalmente dominados por vibragdes dos
atomos de Bi na camada de perovsquita. Por fim, os modos de mais baixa freqiéncia (abaixo

de 100 cm'l), sdao dominados por vibragdes do Bi®** na camada de Bi,0,.

A partir da analise do espectro Raman dependente da temperatura verificamos
que a transicdo de fase ferroelétrica A2;am — I4/mmm ocorre em cerca de 260°C para o
BFN, conforme previsto na literatura. Para verificar isso, consideramos o comportamento da
area integrada em funcdo da temperatura, no qual observamos que a intensidade dos
modos de simetria E; decresce abruptamente proximo a 260°C tornando-se praticamente
constante apds a transicao de fase. Esse comportamento é esperado com base na teoria de
grupos uma vez que a correlagao entre as fases (A2,am — [4/mmm) mostrou um splitting
dos modos Eg — By + B,. Dessa forma, esperamos que apos a sobreposicao completa dos
modos B; e B, em um unico modo de simetria E;, a darea normalizada deva cair

abruptamente e se tornar constante apds a transigdo.

Como perspectivas futuras tém-se o seguinte:
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e |Investigar a natureza da transicdo de fase (carater displacivo ou ordem-
desordem) no BFN através de medidas de DSC (calorimetria diferencial de
varredura).

e Fazer o cdlculo de fénons através do software CASTEP a fim de se confrontar
qualitativamente o resultado obtido classicamente (Método FG de Wilson)
com os resultados quanticos (CASTEP).

e Investigar através da Técnica Raman os efeitos de dopagem com La>* e Nd**
na ceramica BFN. Uma vez que, dopagens com esses elementos tém sido
descritas na literatura como optimizadoras das propriedades dielétricas de
diversos compostos Aurivillius (m = 2).

e Confirmar através da técnica de DRX com temperatura a transi¢gdo de fase em

260°C.
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