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RESUMO

Nos ultimos anos, pesquisadores e cientistas tem se dedicado mais ao estudo
de materiais inorganicos, em particular aos 6xidos denominados perovskitas, devido o
seu aproveitamento tecnolégico. A analise de suas propriedades tem sido feita por
diversas técnicas, entre estas podemos citar as espectroscopias Raman e de
Infravermelho, que se mostram muito sensiveis as mudangas na estrutura desses 6xidos.

Sendo assim, este trabalho apresenta o estudo de fonons a temperatura
ambiente das perovskitas duplas CasMn;WO09 (CMWO) e CazMn2NbQOg (CMNO), por meio
das técnicas de espalhamento Raman e transmitancia de Infravermelho. Ambos os
compostos cristalizam em um sistema monoclinico com grupo espacial P21/n, com Z = 2.
Os espectros Raman e infravermelho sdo interpretados por meio da andlise do grupo
fator em termos do grupo espacial P2i/n. Também foram reportados os modos
vibracionais de estiramento e dobramento do B” - 0. Os espectros observados sao muito
semelhantes ao do protétipo cubico de estrutura perovskitas dupla Fm3m indicando que
as fases em estudo resultam de pequenas distor¢des da célula cubica. Observa-se
também uma banda inesperada nos espectros Raman de ambos materiais. Nos
sugerimos que essa banda adicional seria resultado da desordem ocupacional dos sitios

do cation B, que é evidenciada nas duas fases.

Palavras-chaves: Fonons, Perovskitas duplas, Raman e Transmitancia.
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ABSTRACT

In recent years, researchers and scientists have been dedicated more to the
study of inorganic materials, particularly oxides known as perovskites, due to its
technological use. The analysis of their properties has been made by several techniques,
among them we mentioned the Raman and IR, which showed very sensitive to changes
in the structure of these oxides.

Across these, we have presented the study of phonons at room temperature
by means of the techniques of Raman and infrared transmittance of double perovskites
CazMn2W0g9 (CMWO) and CazMn2NbOg (CMNO). Both compounds crystallize in a
monoclinic system with space group P2;i/n with Z = 2. These double perovskites
structures can be represented as a three-dimensional network of MnOs octahedra and
B"0O¢ (B” = Nb and W) alternating with the Ca atoms infrared and Raman spectra are
interpreted by analyzing the group in terms factor the space group P2:/n. Were also
reported the vibrational modes of stretching and folding B” - O. The observed spectra
are very similar to the prototype cubic perovskite structure Fm3m indicating that the
dual-phase study result of small cubic distortions of the cell. It is also observed a band in
unexpected Raman spectra of both materials. We suggest that this additional band width
would result from occupational disorder of the cation sites B, which is evidenced in both

phases.

Keywords: Phonons, Double Perovskites, Raman and Transmittance.
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1. Introducao

Neste capitulo discutiremos a respeito dos 6xidos denominados perovskitas,
cujas propriedades fisicas e aplicabilidade tém chamado bastante aten¢do da
comunidade cientifica, o que se reflete no nimero de publicacdes e citagdes que tem
crescido a cada ano a cerca desse tema. Muitas dessas propriedades sdo encontradas em
perovskitas do tipo A2B’'B”0s, como exemplos temos Bi;NiMnOs, que apresenta
magnetizacdo em sua fase ordenada [1] e LazB’'MnOs (B’ = Co e Ni), que possuem
propriedades dielétricas em altas temperaturas, além de substancial efeito
magnetoresistivo e magnetoelétrico [2]. Em geral tais propriedades estdo associadas a
substituicao, ordem e desordem dos ions, defeitos e distor¢des da rede cristalina. Outra
estequiometria de bastante interesse é a do tipo A3B’2B”09 que pode assumir a forma
anterior através da formula geral AzB’133B”06606. Podemos citar, como exemplo a
La3Co02Sb0y, que possui propriedades ferromagnéticas para temperaturas abaixo de 55 K
[3] e SrsFe:TeOo, que apresenta magnetoeletricidade [4]. Dada a importancia das
perovskitas, contudo do manganés, propomos neste trabalho caracterizar
vibracionalmente as perovskitas duplas CazMnzB”0O9 (com B” = W e Nb) desordenadas

nos sitios dos cations Mn e W.

1.1 Perovskitas Simples

Os compostos naturais ou sintéticos cujas estruturas sdo derivadas do
mineral CaTiO; (Titanato de Calcio), descoberto no sec. XIX, e que em termos gerais sao
descritos pela férmula geral ABX; onde A e B sdo cations e X é um anion, ou possuem
estrutura similar, sio denominados perovskitas. Tais compostos receberam esse nome
em homenagem a um dignitario russo, Lev Alexeievich Perovsky [5]. O primordial
composto desta classe de minerais é o titanato de calcio, cuja féormula geral é
mencionada acima, porém, este ndo apresenta estrutura perovskita ideal, ele possui

estrutura cristalina ortorrombica e grupo espacial Pnma, enquanto a estrutura

perovskita ideal é cubica e possui grupo espacial ciibico Pm3m representada pelo
titanato de estréncio SrTi0O;. A Figura 1 representa a célula unitaria da perovskita ideal
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onde é mostrado que os cations B sdo coordenados por seis anions X formando um

octaedro BXs e os cations A ocupam os espagos deixados pelos octaedros.

Figura 1: Estrutura da perovskita ideal. Um cubo formado por cations A nos vértices, anions X
nas faces, de modo a formar um octaedro, com um cation B no centro.

Quando o cation A esta na origem, sua posicao de wyckoff sera 1a (0, 0, 0), ea
do o cation B, 1b (1/2, 1/2, 1/2), e dos anions X, 3c (0, 1/2, 1/2). Podemos ainda
considerar o modelo de esferas rigidas, onde cada um dos cations A e B adéquam seus

tamanhos para entrarem em contato com um anion X, como mostrado na Figura 2.

(a) (b)

Figura 2: Modelo de esferas rigidas para a estrutura ABX3, em (a) temos um vista dos ions B e X,
em (b) dos ions A e X.

10



Se considerarmos duas linhas, uma unindo os raios dos fons A e X, que passa
através da diagonal da face do cubo, e outra que une os raios dos fons B e X que passa
perpendicularmente as faces do cubo, pode-se verificar que os mesmos estao

relacionados da seguinte forma:

dax = Ry + Ry = V2

)

N Q

a
dBX=RB+RX=§

~“ Ry + Ry =V2(Rg + Ry) (1.1

onde R4, Rp e Rx representam os raios idnicos de A, B e X respectivamente, dax é a
distancia medida a partir do centro dos fons A e X, dgx é a distancia entre os ions Be X, e
a é a aresta do cubo.

Esta relacdo é valida para uma estrutura perfeita e ideal. Usando esta
expressao, Goldschimidt [6] introduziu o termo fator de tolerdncia representado pela
letra t, para determinar com clareza até onde suporta essa estrutura, variando-se o

tamanho dos {ons envolvidos por ela. Logo:

_ Ry+Ry
= V2(Rg + Ry) (12)

Pode-se ainda usar esta relacdo para medir o grau de distor¢do de uma
perovskita em relacdo a estrutura ideal. A geometria ideal é obtida, teoricamente,
quando t = 1, minimizando a tensdo de ligacdo e permitindo uma estrutura cibica. Na
pratica, porém, uma perovskita ctiibica ideal tem fator de tolerancia entre de 0,985 < t <
1. Se t < 0,9, a tensdo é compensada pela inclinacdo e rotagdo dos octaedros, o que nos
leva a um desvio dos angulos B - X - B do valor ideal de 180°, permitindo dessa forma
estruturas tetragonais, ortorrombicas ou monoclinicas. Quando 0,75 < t < 0,90 temos

uma estrutura ortorrombica cristalina do tipo Pnma. Para valores ainda menores de t,
temos uma estrutura hexagonal do tipo ilmenite, com simetrias espaciais pertencentes
aos grupos R3R ou R3H [7, 8]. Temos ainda que, para t > 1, obteremos uma estrutura

hexagonal com grupo espacial P6;m.
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As perovskitas simples possuem ampla aplicabilidade em ciéncia de
materiais. Ceramicas perovskitas simples em solu¢cdes sélidas, por exemplo, podem
apresentar propriedades dielétricas podendo ser utilizadas no campo de
eletroceramicas [9]. A aplicabilidade se torna ainda maior quando passamos a
considerar materiais com estrutura derivada da estrutura perovskita simples. Podemos
citar a substituicdo do ion B em compostos ABX3, por dois ions B’ e B” nos sitios
octaedrais, cujos estados de oxidacdo podem ser diferentes, esta tem sido uma
importante ferramenta para o incremento do numero de perovskitas conhecidas e a
diversidade das propriedades fisicas desses compostos. Tal configuracao sera vista na

préxima sessao.

1.2 Perovskitas Complexas

O grupo de compostos que hoje em dia sdao conhecidos como perovskitas se
estendem um pouco além daqueles com estrutura ABX3 e incluem, por exemplo, as
perovskitas complexas que sdo produto das substituicdes dos cations A e B, e possuem

férmula quimica dada por:

A A", _,B'i_(B",0s (1.3)

As perovskitas complexas podem ser ordenadas ou desordenadas,
estruturalmente falando. Para o caso particular onde A’ = A” e x = 1/2, teremos
A(B’1/2B"1/2)03 ou A2B’B"0s. A desordem dos cations é dada, de forma geral, pela
desordem ocupacional do sitio B. Nestes, os cations B’ e B” ocupam posi¢cdes nao
equivalentes, porém, com simetria de eixos iguais. Como efeito de desordem, a célula

unitaria deixa de ser primitiva (Pm3m), para tornar-se unitaria centrada em todas as

faces (Fm3m), que possui parametro de rede ap = 2ap, onde ap corresponde ao
F P P

parametro de rede da estrutura perovskita cubica simples, cujo volume é dado por

Vr = 8a3 = 8V,. Como consequéncia da nio equivaléncia das posi¢cdes ocupadas pelos

sitios B’ e B”, formam-se octaedros do tipo B'Os e B”"Os, que se alternam ao longo de uma

determinada dire¢do. O resultado é um arranjo caracterizado por certo ordenamento
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dos octaedros, chamado de rock salt. Este ordenamento é também conhecido como
ordenamento 1:1 e compostos que possuem tal estrutura sdo chamados de perovskitas
duplas ordenadas e possuem féormula geral dada por A;B’'B”0Os. Neste caso, se B’ e B”
forem diferentes no tamanho e consideravelmente diferentes em carga, o ordenamento
sera provavel. A Figura 3 mostra tal configuracdo das células unitarias para perovskitas

duplas desordenadas (a) e ordenadas (b) do tipo A2B’B”Oe.

Figura 3: Projecdes das estruturas (a) desordenadas Pm3m e (b) ordenadas Fm3m ao longo da
direcdo [001] das perovskitas complexas A2B’B”0¢. A célula unitaria é destacada pelo quadrado
amarelo [10].

Podemos citar ainda outra configuracao de bastante interesse, que ocorre
quando A’ = A” e x =1/3 ou x = 2/3, que da origem as perovskitas complexas com as
respectivas formulas quimicas: A(B’2/3B”1/3)03 e A(B’1/3B”2/3)03. Estas podem ser
reescritas como A3B’2B”09 e A3B’B;”09, respectivamente, e possuem ordem 1:1 (simples
e duplas) ou 2:1 dependendo do ordenamento dos sitios do cation B. A fase de alta
simetria neste tipo de ordenamento pertence ao grupo P3ml. Essa estrutura é
representada por octaedros conectados pelos vértices, e diferentemente do caso
anterior, a alternancia dos octaedros B’'Og e B”0O¢ esta na ordem de um octaedro B’Og¢

para dois octaedros B”"0Oe, como mostrado na Figura 4.

13
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Figura 4: Perovskitas duplas vistas ao longo das direcdes (a) [110] da estrutura ctibica Fm3m

de A;B'B"O¢ (1:1) e (b) [010] da estrutura P3m1 de AsB’'B;"0s (1:2). Os octaedros nio
hachurados sao referentes aos cations B’ e hachurados a B”, adaptado de [10].

O fator de tolerancia para as perovskitas duplas do tipo A2B’'B”0s é dado por:

f= RA+ RO (14)

N

Ja para perovskitas duplas com estequiometria AzB’B2”09 e A3B2’B”09, 0 fator

de tolerancia sera, respectivamente:

t= Ryt Ry (1.5)

AT

(L.6)
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onde Ro corresponde ao raio do ion O e Rp' e Rp” correspondem respectivamente aos
raios ionicos de B’ e B”. Estas equacdes sdo adaptacdes daquela derivada por

. C A L1 g + I S A
Goldschmidt em [6], usando o raio i6nico médio I =TB. Os raios i6nicos foram

extraidos da referéncia [11].

Distor¢des estruturais em perovskitas ctibicas simples sdo atribuidas a trés
fatores: distor¢des dos octaedros, deslocamento dos cations do centro dos octaedros e
inclinacdo dos octaedros. Um exemplo que podemos citar é o LaMnQOs, que possui
propriedades ferromagnéticas [12]. Neste composto ocorre o fendmeno conhecido como
distorcao de Jahn-Teller, caracterizado por uma deformagdo na geometria de moléculas
nado-lineares com estados de orbitais degenerados, que se subdivedem de modo a
reduzir a energia do sistema. Dos trés fatores citados, 0 mais comum € a inclinacao
octaedral. Esta é induzida pela diferenca entre o tamanho do cation A e da cavidade cubo
octaedral, formada por cations A coordenados por 12 anions X, além de uma distribuicdo
em trés dimensdes de octaedros BOg¢ [13]. Isso nos leva a obter varias inclinacdes
octaedrais, produzindo dessa forma diversificadas estruturas.

Para descrever tais inclinacdes, Glazer [14] desenvolveu uma conveniente
notacdo. Nesta notacao, as letras representam os trés eixos cristalograficos e o subscrito
# representa as possiveis distorgoes, que sdo classificadas pelos valores 0, + e -, e que
indicam respectivamente auséncia de inclinagao ou inclinagao nula, inclinacdes em fase
e fora de fase, dos octaedros B’O¢ e B”"O¢. Por exemplo, para descrever uma distor¢ao na
qual se tem rotacdes em fase em torno dos eixos x e z, além de uma fora de fase em torno
do eixo y, usamos a*b~c* ou a*b~a*. Uma vez que a inclina¢do é igual em torno dos
eixos x e z, pode-se usar o mesmo caractere para representar ambas. Se quisermos
representar uma rota¢do nula em torno de x e duas rotacoes, uma em fase em torno de y
e outra fora de fase em torno de z usamos: a®bh*c”

Pode-se ainda utilizar métodos de teoria de grupos na determinacdo das
estruturas das perovskitas duplas ordenadas, A2B’B”0s, onde os ordenamentos dos
cations B’ e B” nos octaedros alternados é considerado de forma combinada com a
inclinacdo dos octaedros B’O¢ ou B”O¢. A utilizacao de teoria de grupos foi introduzida
por Haward et al. [15], a partir dos estudos de Glazer. Através desta, Haward pode

prever mudancas no grupo ideal, chamada aristotipica, gerada por rota¢des octaedrais
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que eram induzidas pela variacao de temperatura ou pressdo produzindo estruturas
denominadas hepitotipicas. As distor¢des estruturais sdo descritas na Tabela 1 [15, 16].
A andlise das distorg¢des sao importantes porque influenciam nas propriedades elétricas
e magnéticas das perovskitas [17]. A primeira coluna da tabela descreve os sistemas de
inclinacdo, a segunda mostra a notacdo dos tipos de inclinagao, a terceira as estruturas
perovskitas simples, a quarta os grupos espaciais para os possiveis sistemas de
inclinagdes em perovskitas com ordem 1:1, a quinta e a sexta colunas resumem os
resultados encontrados para perovskitas de ordem 1:2 e 1:3.

Além dos compostos com ordem e desordem no sitio B, ha também aqueles
que apresentam as referidas caracteristicas no sitio A, ainda que ndo seja comum.
Considerando a férmula quimica abaixo, que corresponde a ordem/desordem em ambos

os sitios, A e B:

A' A", 1B'y_ B",0, (1.7)

Para y=1/4 e x=1/2 temos A'y;,A"3,4B"1/2B"1,205, que é uma perovskita
quadrupla, esta pode ser escrita como perovskita dupla, A';,A"3;,B'B"0O¢ ou
A'A";B',B",0,,. A forma mais frequente deste ordenamento em A, é descrita por um
arranjo de inclinagio de octaedros ata*a™ na notagio de Glazer [14]. Como exemplo
temos a CaCu3Ti, 015, que possui grupo espacial Im3[18].

Assim como as perovskitas simples e duplas, as perovskitas quadruplas

também despertam interesse tecnologico, como exemplo temos BiMn;Mn,04, [19], que

como o composto anterior, tem grupo espacial Im3 e apresenta caracteristicas

multiferrodicas.
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Tabela 1: Correspondéncia entre os grupos espaciais das perovskitas simples e complexas e os
possiveis sistemas de inclinacées dos octaedros.

Ne INCLINACAO SIMPLES 1:1 1:2 1:3
Sistema de trés inclinacgdes

1 a*b*c Immm Pnnn P1 11

2 a‘*b*b* Immm Pnnn

3 a‘a‘a* Im3 Pn3 P3 R3

4 a‘b+c Pmmn P2/c

5 a*a*c P4, /nmc P42/n

6 a‘b*b Pmmn P2/c

7 a‘a*a P4;/nmc P42/n

8 a‘bc P2i/m P1 P2:/c

9 ata’c P21/m P1

10 a*bb Pnma P2i/n

11 a*bb- P21/c

12 ataa Pnma P21/n

13 ab*c P2i/n

14 abc F1 F1 P1 P1

15 abc 12/a F1 A2/n C2/c

16 aaa R3c R3 P3cl R3c
Sistema de duas inclinagées

17 ab%bc* Immm Pnnn

18 a%b+c* [4/mmm P4;/nnm C2/m C2/m

19 a%b*c Cmcm C2/c

20 a%b*b- Cmcm C2/c

21 a’bc 12/m 11

22 a%hc Imma 12/m Cmca

23 a’b-c AZ/m
Sistema de uma inclinacdo

24 afalc* P4/mbm P4/mnc P2i/c [4/m

25 a%a’c [4/mcm [4/m P4/mnc
Sistema de inclinacdo nula

26 a’a’a® Pm3m Fm3m P3m1 Im3m

17



1.3 Objetivos - Compostos em Estudo

Os objetivos a serem alcancados com este trabalho consistem em analisar os
espectros vibracionais das perovskitas duplas CazsMn;WO0O9 (CMWO) e CazMnzNbOg
(CMNO), por meio das técnicas de espalhamento Raman e transmitincia de
infravermelho, a temperatura ambiente, a fim de obter informagdes a respeito do grau
de desordem dos mesmos.

A seguir serd feita uma descricdo sucinta da estrutura cristalina e
propriedades fisicas dos compostos que iremos estudar.

Dentre as caracteristicas mais relevantes que apresentam as perovskitas
duplas, uma das que mais tem chamado a atencao é a possibilidade de ordem-desordem
dos cations B’ e B”, devido a grande influéncia que exercem nas propriedades fisicas dos
materiais. O efeito de desordem ¢é identificado geralmente por meio de medidas de
difracdo de raios X e ou difracdo de néutrons como em LazCo2Sb0g [3], Sr3FezTe09 [4],
Sr3Fe2UQ9 [20], BazY2WOo [21], Pb3Fe2WO09 [22], Sr3Sb2NiO9g [23] e BazFeTeOg [24]. Tais
compostos apresentam foérmula geral A3B’>2B”"O9 e ordem 2:1. No entanto, podem
apresentar ordem 1:1, neste caso o efeito de desordem nos sitios leva tais compostos a
serem escritos através da formula geral AzB’133B”06606. Podemos considerar uma
expressao que permite considerar a troca de cations entre um sitio e outro, esta é dada

por:
A [B{—aBg]a[Bé/s—aB{'/sw]bOe (1.8)

0 caso minimo de desordem dos cations é obtido quando § = 0, e 0 maximo
se da para § = 1/3. Considerando tais limites podemos definir um parametro que nos da
o grau de ordenamento (GO) de estruturas perovskitas duplas, definido na referéncia

[25]:

GO=1-2368 0<6<1/3 (1.9)
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Segundo a expressdo (1.9), as perovskitas duplas com férmula quimica
A2B’1,33B”0,6606 apresentam minima desordem nos sitios, quando GO = 1, e maxima
desordem quando GO = 0.

Um maior ou menor grau de desordem catidnico depende de uma série de
diferentes fatores, os quais tem sido motiva¢do de estudo para diversos investigadores.
Um dos pioneiros nesse estudo foi Galasso [26, 27], que chegou a conclusdo de que
haveria mais possibilidades dos cations se ordenarem na estrutura quanto maior fosse a
diferenca entre seus estados de oxida¢do (AE,,z'_g"’) € seus raios ionicos (Arg_gm).
Mais tarde, outros estudos verificaram esta tendéncia sem estabelecer limites definidos,
embora seja proposta uma zona de coexisténcia de ambas as disposi¢des para valores
Argr_gn < 0,2A e AE,,p_gn < 2. Acima destes valores se espera uma situacdo de maior
ordenamento catiénico [28]. Porém novos trabalhos demonstram que o grau de
ordenamento em perovskitas duplas depende de mais variaveis, entre as quais podemos
citar a pressdo [29] e as condi¢des de sintese [30]. Outros autores, ainda consideram que
os ordenamentos dos cations B na rede dependem de interagdes eletrostaticas entre os
cations, de modo que as novas variaveis a se considerar seriam os potenciais de
ionizacao desses ions.

Nas referéncias [4], [20], [22] e [24], interessantes comportamentos
magnéticos foram obtidos para B’ = Fe, a temperatura ambiente e, em alguns casos, a
temperaturas mais altas. Baseados nestes resultados criou-se a hipotese de que o Mn,
um ion amplamente estudado em perovskitas simples (manganitas), poderia também
apresentar um comportamento interessante dentro dessas estruturas. Foram
consideradas também as possibilidades em relacdo aos estados de oxidacdo dos ions
envolvidos. Para perovskitas com féormula quimica AzB’;B”09, quando temos um ion A
divalente e um B” hexavalente, o fon B’ deve ser trivalente. Porém, isto pode ser
modificado se o fon B” for pentavalente, pois, tal situacdo induziria um estado de
valéncia mista no ifon B’ (+3/+4). Como o Mn apresenta grande versatilidade para
estabilizar em diferentes estados de oxidagdo em um mesmo composto, este é um bom
candidato para ser utilizado como fon B’.

A sintese e caracterizacdo dos compostos CMWO e CMNO, é encontrada na
referéncia [25], onde é feita andlise via difracdo de néutrons e raios X. Da analise,

observou-se que CMWO cristaliza em um sistema monoclinico com grupo espacial P21/n
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e apresenta GO = 1. A perovskita CMNO também cristaliza em um sistema monoclinico
com grupo espacial P2;/n e GO = 0. Ainda segundo a referéncia [25], ambos os
compostos exibem comportamento paramagnético a temperatura ambiente e certa
magnetizacdo acima de aproximadamente 40 K. Para baixas temperaturas o
comportamento magnético ndo é definido de forma clara. Para CMWO constatou-se um
fraco comportamento ferromagnético, enquanto para CMNO é observado um padrao
antiferromagnético. Isto é evidenciado para valores da temperatura de Weiss de
aproximadamente, 1,4 K e -99 K, para o CMWO e CMNO, respectivamente. Até o

momento, ndo se tem conhecimento do estudo destas fases via espectroscopia Raman e

no Infravermelho.
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2. Fundamentacgao Tedrica

Os materiais tiveram fundamental importancia na histéria da humanidade,
civilizagdes foram marcadas de acordo com o tipo de materiais utilizados na fabricacao
de ferramentas utilizadas na época, como por exemplo: Idade do Bronze, Ferro, etc. A
possibilidade da transformacdo e criacdo de materiais como ceramica e metais, se deu
somente apds o dominio do fogo e ao longo dos séculos vem passando por constante
evolucdo e aprimoramento. Uma variedade de métodos foi e vem sendo desenvolvidos
de acordo com necessidades especificas. O processo de sintese constitui uma etapa
importante na descoberta de dispositivos cada vez mais modernos e sofisticados. Aqui
nosso foco sera processos de sintese envolvendo materiais em estado sélido, ou mais
precisamente a sintese pelo método ceramico, que foi empregada nos compostos em
estudo.

Trataremos também dos aspectos tedricos relacionados as técnicas
empregadas para investigacdo dos fonons, a espectroscopia no Infravermelho, que é
baseada na medida de radiacdo absorvida em transi¢des vibracionais, e a espectroscopia
Raman, que trata do espalhamento inelastico da luz através da matéria. Tais técnicas sao
uteis, pois fornecem informacoes valiosas a respeito das variagbes estruturais e sao
sensiveis a composicao das amostras, tornando-se dessa forma adequadas para o estudo

dos efeitos de substituigdes atdbmicas em perovskitas complexas [31-33].
2.1 Sintese pelo Método Ceramico

Entende-se por sintese de materiais o processo de obten¢do de novos
compostos a partir de substdncias mais simples, podendo estes serem encontrados na
natureza ou ndo. A sintese de materiais em estado sélido é rica em variedade de
técnicas, porém, antes de iniciarmos o estudo de sintese envolvendo reagdes no estado
solido, vamos imaginar duas interfaces genéricas, composta por dois materiais
cristalinos.

Estruturas cristalinas, em geral, possuem valores elevados do fator de
empacotamento (indice que rege a fragdo de volume de atomos contidos em uma célula

unitaria, considerando o modelo de esferas rigidas). Para que os fons se difundam neste
21



tipo de material e consequentemente haja reacdo, sio necessarias vacancias, além de
certa quantidade de energia. Associada a energia necessaria para propagac¢do dos ions,
definimos a quantidade denominada coeficiente de difusdo, “D”, que representa a
intensidade da difusdo de um material (soluto), dentro de outro (solvente). Geralmente
o coeficiente de difusdo para ions em sélidos sdo muitas ordens de grandeza menores do
que observados em gases e liquidos. Segundo a referéncia [34], valores tipicos de D para
tais estados sdo, respectivamente: 10~°m?/s e 10~°m?/s, enquanto nos sélidos é cerca
de 1072*m?/s. De acordo com Fisler e Cygan [35], o coeficiente de difusio tem

dependéncia com a temperatura e é dado por:

Eq

D(T) = Dye” ’T (2.1)

em que E, é a energia de ativacdo para a difusdo, R é a constante dos gases e T

representa a temperatura absoluta. Esta equac¢do nos diz que ha uma barreira de energia
a ser vencida para que ocorra a difusao.
0 coeficiente de difusdo se relaciona com a distancia difundida pelos ions, Ax,

definida também na referéncia [26], de acordo com seguinte equacao:

(Ax?) = 2DT (2.2)

Podemos concluir que temperaturas elevadas resultam em valores elevados
para o coeficiente de difusao, temos ainda que particulas pequenas implicam em altos
valores para a distancia difundida, necessarios para uma reagdao completa. Por isso, para
reacoes entre solidos é comum a utilizacao de pds-finos e valores altos para temperatura
de reacdo, essa combinacdo se refere ao método ceramico, que sera discutido a seguir.

0 método ceramico é um dos mais utilizados, devido a sua praticidade e
simplicidade. Além disso, ele permite a obten¢do de materiais com propriedades fisicas
formidaveis, como exemplo podemos citar o primeiro supercondutor de altas
temperaturas, descoberto por Bednorz e Muller [36], relatado por estes no artigo
publicado no ano de 1986. Em suma, o método consiste em misturar dois ou mais

reagentes solidos e aquecé-los até obter-se o produto desejado. Porém na pratica o
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processo é um pouco mais complexo e requer bastante paciéncia, além de atencdo.

Vamos dividir o processo por etapas, totalizando cinco, mostrado na figura 5:

Balanceamento
Estequiométrico

Pesagem e Mistura

Moagem

Calcinagao

Sinterizagao

Figura 5: Diagrama de sintese por reacdo de estado sélido.

Como primeiro passo, temos o balanceamento estequiométrico do composto
que se deseja obter, este procedimento pode ser feito a mao ou usando um programa
especifico.

0 segundo consiste na pesagem e mistura de cada um dos reagentes, para
isso usa-se uma balanca de alta precisdo para se ter quantidades mais préximas
possiveis do valor calculado. Nesta fase deve-se conhecer as caracteristicas de reacao de
cada um dos compostos para ndo ter nenhuma surpresa inesperada. Quanto as
impurezas dos materiais, estas provavelmente afetardao o produto final. Nao ha um
método de para purificar o produto apés o processo de sintese, por isso todos os
cuidados necessarios devem ser tomados com intuito de evitar ao maximo o risco de
contaminagdo por parte dos reagentes.

O terceiro passo corresponde a moagem dos materiais, para isso usa-se um
almofariz ou equipamentos mais sofisticados como um moinho planetario. A
necessidade de moagem dos produtos é devido ao tamanho relativamente elevado das
particulas e a necessidade de homogeneizar o material. Porém, isso pode ser tido como

uma desvantagem, pois, esse processo é um tanto violento e pode fazer com que a
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amostra se contamine com resquicios do material em que ela esta contida, portanto essa
etapa requer bastante cuidado.

O quarto passo consiste em aquecer a amostra, o que é chamado de
calcinacdo. A mesma é colocada num porta-amostra e em seguida é aquecida dando
inicio a reacdo. Usa-se nesse processo um forno resistivo, altas temperaturas de
calcinacdo (700-1400°C). Porém o mais indicado para esse processo seria um forno
micro-ondas, visto que este aquece a amostra por inteiro, sem o aparecimento de
gradientes de temperatura. Com o uso de altas temperaturas tem-se a necessidade de
usar recipientes que nao reajam com a amostra, ou seja, materiais inertes como silica,
alumina ou platina [37]. Utiliza-se difracao de raios X para determinar a extensdo da
reacdo ao final de cada calcinagao. Caso a reagdo nao tenha consumido todo o reagente
faz-se necessario repetir todos os passos anteriores até que a rea¢do se dé de maneira
satisfatéria. Além de mapear a reacdo, a difracdo de raios X é util para determinar o
tamanho das particulas.

0 quinto e dltimo passo corresponde ao que chamamos de sinterizacdo que
corresponde a de formacdo de corpos ceramicos, cujas aplicacdes sdo diversas. Varias
calcinagdes sdo necessarias até chegar ao produto final (com nivel minimo de
impurezas) e estas sdo intercaladas por novas moagens. Pode-se usar também o
pastilhamento, antes da sinterizacdo, que consiste na compressao dos reagentes em uma
forma de pastilha, deixando os fons mais préximos. Este recurso em conjunto com a

moagem nos da uma reducgdo significativa nas distancias interatémicas [37].

2.2 Espectroscopia no Infravermelho

A radiacdo no infravermelho foi descoberta por Willian Herschel em 1800,
ele investigava os niveis de energia associados ao comprimento de onda da luz no
espectro visivel. A luz solar foi dirigida através de um prisma e o resultado, ja esperado,
foi o espectro visivel do azul ao vermelho, ou seja, as cores do arco-iris [38]. Herschel
utilizando um termometro mediu a temperatura através do espectro, tendo notado um
aumento da mesma do azul ao vermelho. Logo depois ele decidiu medir a temperatura
abaixo da parte vermelha achando que o aumento da temperatura iria parar fora da
faixa de luz visivel, porém detectou valores ainda mais elevados. Estes raios foram
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chamados por Herschel de ndo calorificos ou raios invisiveis e mais tarde receberam a
denominacao de raios infravermelhos [39].

O comprimento de onda no infravermelho varia de 1 mm a 700 nm ou em
numero de onda 10 a 14.000 cm, no espectro eletromagnético. A regidao do
infravermelho se encontra dividida em trés partes: infravermelho préximo (10000 a
4000 cm1), infravermelho médio (4000 a 400 cm-1), infravermelho distante (400 a 10
cm1). A espectroscopia no infravermelho é uma das técnicas utilizadas para se estudar
as propriedades vibracionais de um determinado material.

Do ponto de vista classico a absor¢ao ou emissao de radiacdo por um sistema
é resultado da variacdo periddica do momento de dipolo elétrico (1) sendo que a
radiacdo de frequéncia absorvida ou emitida idéntica a de oscilacdo do dipolo. Dessa
forma o momento de dipolo ou uma de suas componentes, deve oscilar com mesma
frequéncia da radiacdo incidente. O momento de dipolo possui trés componentes,
(U, Uy, ;) € para que haja absorg¢ao, pelo menos uma delas devera oscilar com a mesma
frequéncia da radiacdo incidente.

A configuragdo nuclear determina o momento de dipolo da molécula e,
quando esta vibra, o momento de dipolo pode sofrer variagdo. Quando tratamos de
moléculas diatémicas a Unica coordenada normal do sistema coincide com a coordenada
interna da ligagdo (q). Podemos expandir o momento de dipolo em série de Taylor, em
funcdo da coordenada interna de ligagdo para cada uma das trés componentes do

momento de dipolo. De forma condensada teremos:

k=tot(gq) (2.3)

onde u, é o vetor do momento de dipolo permanente a derivada é considerada na
posicdo de equilibrio. Os termos de ordem mais elevada sao desprezados para pequenas
vibragdes em torno da posicdo de equilibrio. Para que haja variagio do momento de
dipolo com a vibracdo e, consequentemente, absor¢do no infravermelho deve-se
ter (du/dq)o # 0, para uma das componentes [iy, i, OU U,

Em Mecanica Quantica, a transicao de fase entre dois estados é descrita pelas

funcdes de onda ¥, e ¥, e descrita pelo momento de transicdo de dipolo. Logo:
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Hmn = .l-lpm puhdr (2.4)

ou ainda:

(.ux)mn = flpm Uy PrdT
o= [t

(Uz)mn = qum py¥Yndt (2.5)

Os valores dessas integrais determinam a intensidade no infravermelho, que
é proporcional a probabilidade de transicio |u,,,|?. Para que seja permitida a transi¢do
€ necessario que pelo menos uma das trés integrais tenha valor ndo nulo. Podemos
interpretar o momento de transicdo como a medida do dipolo associado com o
movimento dos elétrons durante a transicdo entre os estados envolvidos. A causa do
momento de transicdo é a perturbacdo do operador hamiltoniano pelo campo de
radiagdo incidente: H = Hy + H', onde H' é o termo correspondente a radiacdo no
hamiltoniano.

Substituindo (2.3) em (2.4), teremos:
du
Hmn = Ho J W WPndt + (%) qumqundr (2.6)
0

Devido a condicdo de ortogonalidade, a primeira integral é nula, (exceto para
m = n, porém neste caso ndo ha transicdo). Resta agora o segundo termo, para que este
seja diferente de zero é necessario que:
i. (du/dq)y, # 0, deve haver variagio do momento de dipolo para pequenas
vibracdes em torno da posicdo de equilibrio;
ii. [W,qW¥,dt # 0, para que esta condigdo seja satisfeita o integrando deve ser
funcdo par. Sabe-se que a coordenada q é impar, é requerido que o produto entre

as fungoes de onda ¥,,, e ¥,, seja impar, portanto, as duas fun¢des de onda devem
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ter paridade distintas. A regra de selecdo do oscilador harménico nos diz que

Av = =1, para absor¢do temos o sinal positivo e para emissdo o sinal é negativo.
A consequéncia da primeira condicdo é que moléculas diatomicas
homonucleares ndo apresentam espectro vibracional no infravermelho, uma vez que seu
momento de dipolo é nulo durante a vibragdo. Para moléculas heteronucleares o
movimento vibracional causara variacdo do momento de dipolo e causara atividade no

infravermelho.

2.3 Espectroscopia Raman

0 efeito que descreve o espalhamento inelastico da luz por meios materiais
foi postulado teoricamente pelo fisico austriaco, Adolf G. S. Smekal em 1923, porém, foi
observado experimentalmente, somente alguns anos depois, em 1928, pelo fisico
indiano C. V. Raman. No corrente ano Raman, com contribuicdo do também indiano e
fisico K. S. Krishnan, elaborou um artigo publicado pela revista Nature, explicando o
fendmeno, que ficaria mundialmente conhecido como efeito ou espalhamento Raman e
lhe renderia o prémio Nobel de Fisica no ano de 1930.

Talvez Raman ndo imaginasse a grande contribuicdo que sua descoberta
traria a fisica experimental, quando utilizou os préprios olhos como detectores, a luz
solar como fonte e um telescépio como coletor, para observar o fend6meno pela primeira
vez. Ao longo dos anos os instrumentos utilizados tém passado por constante evolugdo e
hoje conta-se com um aparato experimental complexo e que consequentemente
proporciona resultados mais precisos e confiaveis. Além disso, a técnica ganhou uma
larga variedade de aplicacdes e em areas diversas como a ciéncia forense (para
identificar substincias desconhecidas), industria farmacéutica (no controle e
identificacdo das fases de um produto), ciéncias biolégicas e biomédicas (na distingdo de
células cancerigenas e tecidos normais), etc.

O espectro Raman que provém do espalhamento ineldstico da radiacdo
monocromatica em uma molécula, o efeito esta ligado ao momento de dipolo induzido
na molécula por um campo elétrico [40]. O espalhamento da luz neste fen6meno
consiste em dois tipos: o primeiro denominado espalhamento Rayleigh, tem grande
intensidade e possui a mesma frequéncia da radiacdo incidente (v,) e o segundo
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chamado espalhamento Raman cuja intensidade é da ordem de 107° da radiagdo
incidente e cujas frequéncias sdo (vy *+ vy), onde v, é a frequéncia de vibracido da
molécula. As frequéncias vy — vy e vy + vy, correspondem as chamadas linhas Stokes e
anti-Stokes, respectivamente. Dessa forma podemos concluir que em espectroscopia
Raman, medimos a mudang¢a da frequéncia de vibracdo a partir da frequéncia de
radiacdo incidente. A Figura 6 mostra um esquema dos niveis de energia para os

espalhamentos Rayleigh, Raman-Stokes e Raman anti-Stokes.

A
0 Estados
= = Virtuais
S
0]
S
§§]
| Estados
Vibracionais
\d Y
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Espalhamento Espalhmento  Espalhamento T 5l
Rayleigh Raman Stokes  Raman Anti-Stokes unaamenta

Figura 6: Esquema de espalhamento dos niveis de energia dos epalhamento Raman e Rayleigh.
Adaptado de [41].

A luz da teoria classica podemos explicar o espalhamento Raman da seguinte

forma, seja o campo elétrico da radiagdo incidente dado por:
E = Ejycos(2mvyt) (2.7)
em que E, é a amplitude vibracional e v, a frequéncia da radiacao incidente.

Supondo uma molécula vibrando com frequéncia vy, o deslocamento nuclear

sera escrito da seguinte forma:

q = qo cos(2mv,t) (2.8)
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onde o termo 9o é a amplitude de vibragao.
Para uma molécula diatomica excitada pela radiacdo, teremos um momento

de dipolo induzido dado por:
P =qaE (2.9)

onde o representa a polarizabilidade da molécula. Para pequenos valores da amplitude

de vibracao, pode-se expandir o em série de Taylor:

da

a=a0+(a

)0 q+ - (2.10)

aqui, a é a polarizabilidade correspondente a posicdo de equilibrio. O termo (da/dq )o

nos da variagdo da polarizabilidade em relacdo a coordenada normal 9 em torno da
posicdo de equilibrio.

Substituindo (2.7), (2.8), (2.10) em (2.9), teremos, respectivamente:

da
P = ayEy cos(2mvyt) + (a) qoEq cos(2mvyt) cos(2mv,t) + -+ (2.11)
0

Usando a relagdo trigonométrica: cos(a) cos(B) = %[cos(a + ) + cos(a — B)], podemos

escrever.

1/d
P = ayE, cos(2mv,yt) + 5 (d—z> qoEof{cos[2m(vy + v,)t] + cos[2m(vy —v,)t]}  (2.12)
0

A equagdo (2.12) nos diz que, para que haja atividade Raman o termo
(da/dq ), deve ser diferente de zero, ou seja, faz-se necessario que haja variacdo na
polarizabilidade para pequenos deslocamentos em torno da posicao de equilibrio. Esta
condicao é satisfeita tanto para moléculas diatbmicas homonucleares quanto para

heteronucleares [42].
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No espectro Raman, simetricamente em relagcdo a linha Rayleigh a banda ao
do lado das frequéncias mais baixas correspondem ao espalhamento a Stokes e a do lado
das frequéncias mais altas, a anti-Stokes, como mostrado na figura 6. Do ponto de vista
classico, as duas deveriam ter o mesmo comportamento, temos entdo uma divergéncia.
Para explicar tal comportamento recorremos ao modelo quantico.

Sabe-se que no espalhamento Raman ha perturbacdo de todos os niveis de
energia, devido a excitacdo da molécula pelo foton incidente. Diz-se que ha um estado
intermediario de energia. Logo em seguida decai a um nivel vibracional excitado com
espalhamento de luz de menor energia, a diferenca entre a energia do féton incidente e
do foton espalhado nos da a energia vibracional. Podemos escrever o momento de

transicao induzida como:
P= E(aij)mn (2.13)

(aij) sdo as componentes do tensor polarizabilidade.
mn

A relacdo entre as componetes do momento de dipolo induzido e as

componentes do campo elétrico sdo dadas por:

Py =ayuEy + ayE,+aE,

~

y = ayxEx + anyy + ayZEZ

P, = a,E, + azyEy + az,E, (2-14)

Tais equagdes sdo validas para o espalhamento Rayleigh considerando a
polarizabilidade intriseca. No espalhamento Raman ha de considerar, na equagdo (2.14)

as derivadas das componentes de @ em relagdo ao modo vibracional a';; = (daij/dq)o

que ddo origem a umtensor simétrico, ou seja, &'y, = 'y, @'y, = A’y € @'y = 'y,

denominado tensor Raman.

Considera-se as componentes (aij)mn' ondeiejsdox,y ez natransicdo

entre os estados vibracionais m e n. De modo que para haver atividade Raman ao menos

uma das componentes das seis integrais do momento de transicao:
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(i) = [ Wna;Whdt (2.15)

deve ser diferente de zero.
Do desenvolvimento em série de Taylor da polarizabilidade, dado pela

equacao (2.10), obtem-se:

(aip), = (ay), [ ¥m%ndr + (d;--)o [ Wq¥,dt (2.16)

ij
q

Esta equacdo é semelhate a equagdo (2.6), obtida para a espectroscopia no
infravermelho. Podemos constatar que em ambos os espalhamentos, Raman Stokes ou
anti-Stokes, os estados vibracionais m e n sdo distintos e a primeira integral do segundo
menbro se anula, pela condi¢do de ortogonalidade entre as fun¢des de onda. Quando m =
n, o primeiro termo corresponde ao espalhamento Rayleigh. Quanto ao segundo termo,
para ser diferente de zero, faz-se necessario satisfazer a condi¢des idénticas as obtidas
no item anterior:

i.  Uma das compontes do tensor polarizabilidade deve variar deve variar com a
pequena vibracdao em torno da posocao de equilibrio, ou seja, (daij/dq)o * 0;

ii. [Wn,qW¥ndt # 0, que ja foi discutida, a regra de sele¢io para o oscilador
harmonico é Av = +1, o sinal positivo vale para o espalhamento Stkes e o
negativo para o anti-Stkes.

Um exemplo de espectro Raman é dado na Figura 7, que corresponde ao
espectro do tetracloreto de carbono (CCl4). Alinha mais intensa corresponde ao
espalhamento Rayleigh, devido a sua probabilidade de ocorréncia comparada ao
espalhamento Raman. Ha4 também uma notavel diferenca entre as linhas dos espectros
Stokes e anti-Stokes. Podemos entender a relacdo entre as intensidades da seguinte
forma: quando a temperatura ambiente ha muito mais fonons no estado fundamental, do
que em qualquer outro estado excitado, logo a probabilidade de aniquilacdo de um
fonon é minima em comparacdo com a de criacao, o que leva as linhas Stokes serem

muito mais intensas do que as anti-Stokes no espectro Raman.
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Figura 7: Espectro Raman do CCls (excitacdo: 480 nm). Adaptado de [40].
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3. Teoria de Grupos

zona de Brillouin (I' = 0) em termos das representacdes irredutiveis dos grupos
pontuais, para isso faz-se uso do método de analise do grupo fator. Este método foi

proposto por Rousseau [43], para cada uma das doze estruturas perovskitas de ordem

Neste capitulo sera calculado o nimero de modos vibracionais no centro da

1:1 [16]. Os resultados para o grupo dos compostos em estudo sao mostrados na Tabela

2, cujas duas primeiras colunas correspondem as espécies de atomos e suas ocupagdes

de sitios (na notacao de Wyckoff) na célula unitaria além de suas respectivas simetrias.

A terceira coluna é constituida pela distribuicdo dos graus de liberdade em termos das

representagdes irredutiveis dos grupos fatores. Separadamente, sdo fornecidas as

distribuicdes dos modos vibracionais ativos nas espectroscopias: infravermelho (I;z) e

Raman (I'z), além dos modos acusticos (T,.) e silenciosos, (I) para cada grupo espacial.

Tabela 2: Analise do grupo fator para grupos espaciais P2;/n (Cgh).

Atomo Sim. Wyckoff/sitio Representacoes Irredutiveis
P2/n (C3y)
A 4e/C, 34, ® A, © 3B, ® 3B,
B’ 2a/C; 34, ® 3B,
B” 2b/C; 34, @ 3B,
01 4e/C, 34, DA, D 3B, ® 3B,
02 4e/C, 34, ® A, © 3B, ® 3B,
03 4e/C, 34, DA, D 3B, ® 3B,

Toe = Ay @ 2B,; Tjp = 174, @ 16B,; Ty = 124, @ 12B,

Ambas as espectroscopias Raman e infravermelho fornecem o espectro de

fonons oOpticos dos cristais, porém, geralmente sdo técnicas complementares, e no caso

das estruturas polares, alguns fonons podem ser observados por ambos os métodos. No

entanto, elas podem fornecer individualmente os mesmos modos dos fonons. Quando
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ha centro de inversdo, o principio de exclusdo mutua exige que os modos vibracionais
ativos Raman ndo sejam infravermelho ativos e vice-versa. Desta forma, sé as
representacdes irredutiveis pares com relacao ao centro de inversao (g, gerade) podem
ser Raman ativas e as impares (u, ungerade) ativas no infravermelho.

Existem doze estruturas ordenadas de ordem 1:1, é possivel classificar os
modos vibracionais de cada uma delas em termos das representacdes irredutiveis do
grupo fator. Apesar disso, em muitos casos, as amostras sao obtidas na forma ceramica
e/ou policristalina. Por isso, ndo é possivel utilizar as regras de selecao das
representacdes irredutiveis e, através do uso de luz polarizada, obter uma classificagdo
precisa dos modos vibracionais. Uma maneira de extrair maiores informag¢des do
espectro vibracional consiste em analisar os modos internos dos grupos moleculares
presentes na estrutura cristalina. De forma geral, as energias tipicas destes modos
vibacionais sdo bem estabelecidas [44]. Primeiramente, através deste método deve-se
saber qual a coordenacdo de todos os atomos na célula unitaria. Nas estruturas da
familia das perovskitas duplas de ordem 1:1, os cations B’ e B” possuem coordenacao
octaedral, enquanto os cations A possuem coordenag¢do cubo-octaedral.

Ainda de acordo com a referencia [44], os espectros Raman e infravermelho
de muitos 6xidos de perovskitas duplas ordenadas com All = Sr, Ba e Pb; B’ll = Mg, Ni, Co,

Zn, Cd e Ca e BV = W, Mo, Te e U, foram medidos. Todos estes compostos possuem

grupo espacial Fm3m. Nestas perovskitas, ambos os espectros, Raman e infravermelho,
sdo caracterizados por quatro bandas bem definidas. Estes autores associaram as

bandas de altos numeros de onda v > 350 cm™?!

em ambos os espectros, Raman e
infravermelho, as vibracdes quase isoladas dos ions de oxigénio nos octaedros
B"VI0s, enquanto os modos de baixo nimero de onda foram classificados como modos
translacionais (externos). Esta classificagdo tem como base o fato de que as ligagdes do
tipo B” - O, sao mais fortes que as ligacdes B’ - O. Esta hipdtese sera de fundamental
importancia na explicacdo das contribuicdes dos movimentos octaedrais na parte de
altos niimeros de onda. E com base nisto que toda a discussdo do espectro vibracional
das perovskitas duplas em estudo neste trabalho sera feita. A Figura 8 mostra a
sequéncia dos numeros de onda dos modos de estiramento v;,v, e v;, dos modos de

deformacgdes angulares v, e v5 dos modos da rede T! (Fiu), T?(F1u) e T(F2g) de varias

perovskitas duplas ordenadas. As energias dos modos foram obtidas das referéncias [33,
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44, 45]. No entanto, deve-se saber quanto se quais tipos de modos internos sao
permitidos num octaedro livre para depois realizar calculos de teoria de grupo baseado
numa redugdo de simetria do octaedro dentro da célula unitaria, correlacionando com a

estrutura cristalina das perovskitas duplas ordenadas.
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Figura 8: Sequéncia dos nimeros de onda dos modos vibracionais vy, ..., v5 dos octaedros (WO,
TeOg, UOs, M0Os, TaOs, NbOg) e das translacdes da rede T! (Fiu), T2 (F1u) e T (F24) de varias
perovskitas duplas ordenadas como funcdo do fator de tolerancia [10].

Este método permite fazer varios diagramas de correlacdo correspondentes a
cada uma das doze estruturas referidas. Quando um octaedro é colocado numa estrutura
cristalina, o campo cristalino interage com este, causando-lhe deformac¢des que podem
reduzir sua simetria. Dai a idéia é fazer a correlacao entre a simetria do octaedro livre,
sua simetria no cristal e a simetria da célula unitaria. A Tabela 3 mostra o diagrama de
correlacio dos modos internos dos octaedros na estrutura (P2,/n) das perovskitas
duplas de ordem 1:1, objeto deste estudo. T e L referem-se aos modos translacionais, e
libracionais, respectivamente. Com o auxilio das tabelas encontradas em [43] pode-se
identificar os modos que possuem atividade no infravermelho, como aqueles que

transformam como as componentes de um tensor de primeira ordem, os quais sdo

35



representados pelos simbolos Ty, Ty e T, e estdo associados as translagdes ao longo dos
eixos principais, X, y e z, respectivamente.

Do total de modos que transformam de acordo com esta regra de selecao, um
de cada T deve ser subtraido como referéncia aos modos acusticos que sao as
translacdes rigidas da célula unitaria nas trés direcdes cristalograficas. O0s modos Raman
ativos sao aqueles que transformam como as componentes de um tensor de segunda
ordem, e sdo simbolizados, por exemplo, por oxx, que corresponde a componente xx do
tensor polarizabilidade. Todas as estruturas sdo centrossimétricas e os octaedros sao
colocados em sitios também centrossimétricos. Este fato faz com que a paridade do
modo vibracional relativo ao centro de inversdo seja mantida através das diferentes
estruturas cristalinas. O nimero de modos internos do octaedro observavel pelas
espectroscopias Raman e infravermelho pode variar, dependendo do seu sitio cristalino
e da prépria simetria da célula unitaria. Resumidamente podemos escrever os modos
normais de vibracdo dos compostos monoclinicos em termos dos modos do octaedro

como segue.

[(P2,/n) = 21T (34, + 84, + 3B, + 7B,) + 6L(34, + 3B,) + 2v4(4, + B;) +
4v,(24, + 2B,) + 6v3(34, + 3B,) + 6v4(34, + 3B,) + 6vs(34, + 3B,) + 6v4(34, +
3B,) (3.1)
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Tabela 3: Tabela de correlagio para A;B’B”0¢ com grupo espacial P21/n: Raman (R),
Infravermelho (IR) e Actstico (ac).
fon  Simetria Simetria da rede

(3T)A Ag(3T)

B"0 On bCi(2) Can

vs(Fzg)

v3(F1u)

ve(F2u)

T'r= 17Au(8T, 3V3, 3V4, 3V6) + 16Bu(7T, 3V3, 3V4, 3V6) ; Tac= Au + ZBu
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4. Metodologia

Neste capitulo mostraremos alguns detalhes do processo de sintese dos
materiais em estudo, além da descri¢do do aparato experimental utilizado para estudo

dos modos vibracionais.
4.1 Sintese do CazMn:B”09 (B” =W, Nb)

A sintese dos compostos estudados neste trabalho foi inteiramente realizada
na Faculdade de Quimica, Bioquimica e Farmacia da Universidad Nacional de San Luis
(Argentina), pelos pesquisadores (professores e estudantes de pods-graduacdo) José
Pedregosa, Maria del Carmen Viola, M. S. Augsburger, Sebastian Larregola, Ruben
Pinacca e Carlos Lopez, pertencentes a referida instituicao. A técnica utilizada foi de
sintese pelo método ceramico, onde o processo é descrito abaixo.

Na sintese dos materiais utilizou-se como precursores CaCoz, MnCoz e WO3
(ou Nb20s). As quantidades destes reativos foram misturadas e moidas num almofariz
de agata e calcinados em etapas distintas, a partir de 800 °C para amostra contendo
niobio e 1100 °C para a que contém tungsténio, foi adicionado 100 °C a temperatura a
cada nova calcinacdo. A Figura 9 mostra o esquema de tratamento térmico seguido
durante o processo de sintese. Em cada etapa realizou-se a moagem das amostras, o
progresso da reacao foi monitorado por difracdo de raios x, cujos difratogramas sao
mostrados na Figura 10, onde também podemos observar as temperaturas necessarias
para alcancar as fases livres de impureza, que foram respectivamente 1400 °C e 1100 °C

para CazMn1,33Wo,6606 € CazMn1,33Nbo606. As reagdes esperadas durante a sintese sao:

1
CaC03 + 2MnC0O; + W03 + 502 - CazMn,WO0q + 5C0, (4.1)

1 3
3CaC03 + 2MnC03 + ENb205 + ZOZ - Ca3Mn2Nb09 + 5C02 (42)

Como ja mencionado na sessdo 1.3, nos referiremos as fases CazsMnzWO0q

como CMWO e CasMn2NbOg como CMNO.
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Figura 9: Esquema de tratamento térmico realizado durante o processo de sintese. Adaptado da

referéncia [26].
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Figura 10: Monitoramento da reacdo a partir da difracio de raios x, também se observa a
temperatura a que se obtém cada uma das perovskitas, (a) 1400 °C para B” = W e (b) 1100 °C
para B” = Nb. Adaptado da referéncia [26].
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As primeiras tentativas de obter as estruturas das novas fases se deram por
difracio de raios x. A partir da analise dos raios idnicos: Ca2* (1,34 A), Mn#+ (0,53 A),
Nbs+ (0,64 A), Wé+ (0,60 A) chegou-se aos seguintes valores para os fatores de
tolerancia: 0956 e 0968 para os sistemas Caz[Mn3+]133Woe6606 €
Caz[Mn3+/4+]133Nbo660s, respectivamente. Nestes, quando o fon A é divalente e B” é
hexavalente o ion B’ deve ser trivalente. Contudo isto pode ser modificado se usarmos
como B” um fon pentavalente, isto induz um estado de valéncia mista para B’ (+3/+4).

Para CMWO, foi constatado por difracao de raios x, alto grau de ordenamento
entre Mn e W (GO = 1), sendo que o composto cristaliza para o grupo espacial P21/n,
correspondendo ao modelo monoclinico. J& para CMNO, inicialmente foi proposto o
mesmo grupo espacial do CMWO, porém, nao foi constatada a existéncia de nenhum tipo
de ordenamento estrutural entre Mn e Nb GO =~ 0. Por tal motivo considerou-se a
hipétese de que essa fase apresente estrutura perovskita simples do tipo:
Ca[Mno,e6Nbo33]03 pertencente ao modelo ortorrémbico, com grupo espacial Pnma.
Contudo se comprovou por difracio de néutrons que esta fase apresenta estrutura
perovskitas dupla, apesar do alto grau de desordem catidonico. Foram detectadas as
presencas de impurezas em ambas as fases: CaWO4 (grupo espacial 141/a) no CMWO,
sendo sua quantidade menor que 0,4%, e CasNb209 (grupo espacial P21/c) no CMNO,
presente em 1,1%.

Na figura 11 sdo mostrados ajustes obtidos pelo método de Rietveld para
ambas as fases. As setas assinalam as difracées (001) e (101) que indicam ordenamento
estrutural entre Mn e W ou Nb para o grupo espacial P21/n. As férmulas cristalograficas

determinadas pelos refinamentos sao:

Ca, [Mn]Zb[Mn1/3W2/3]2d06 (4.3)

Caz[Mn1/3Nb2/3]2b [Mn1/3Nb2/3]2d06 (44)
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Figura 11: Refinamento Rietvield dos padrdes de difracdo de raios X para as amostras de CMWO
e CMNO.

Os dados cristalograficos dos compostos foram estudados por difracdo de

néutrons (DN) e sdo mostrados abaixo, nas tabelas 4 - 6:
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Tabela 4: Dados cristalograficos, posicdes, fatores térmicos e ocupagdo para a fase
CazMn1,33Wo.6606 a partir de dados de DN. Sistema: Monoclinico, Grupo espacial: P21/n, Z = 2,
Parametros de cela: a = 5,4021(3) A, b = 5,4766(2) A, ¢ = 7,6074(3) A, B = 90,253(5)°, V =
225,06(2) As.

sitio de

» 2

Atomo Wyckoff x/a y/b Ze By /A Occ
Ca™ 4e 0,9930(5)  0,0435(3) 0,2532(7) 1,193) 1
Mn** 2b 0,5 0 0 0,69(6) 1
Mn** 2d 0,5 0 0,5 0,8(1) 0,33
we* 2d 0.5 0 0.5 0.8(1) 0,67
0 4e 0,0791(3)  0,4780(2) 0,2462(4) 0.97(3) 1
0> 4e 0,7070(6)  0,2991(5) 0,0382(5) 0,98(7) 1
0> de 0,2044(6)  0,2119(5) 0,9571(5) 1,16(7) 1

Ry=2.90%, Ryp= 3.67% Re= 2.45%, 1 = 1,16 Ragge= 3.06%

Tabela 5: Dados cristalograficos, posicdes, fatores térmicos e ocupacdo para a fase
CazMn1,33Nboe06 a partir de dados de DN. Sistema: Monoclinico, Grupo espacial: P21/n, Z = 2,
Parametros de cela: a = 5,41726(8) A, b = 5,51132(9) A, c= 7,6681(1) A, p= 90,033(3)°, V =
228,941(6) As.

Atomo vi’l;lgkc(j)i”f x/a y/b Zle B, /A’ Occ
Ca™ 4e 0,986(2) 0,043(2) 0,247(3) 1.9(2) 1
Mn3#4* 2b 0,5 0 0 0,3* 0,654(8)
Nb** 2b 0.5 0 0 0,3* 0,346(8)
Mn**#* 2d 0.5 0 0.5 03* 0,679(8)
Nb** 2d 0.5 0 0,5 0,3* 0,321(8)
4 4e 0,081(1) 0.,483(1) 0,229(1) 0.3(1) 1
o* 4e 0,695(2) 0,275(2) 0,042(1) 1.8(2) 1
(4 78 4e 0,208(2) 0,200(2) 0,962(1) 1,4(2) 1

R.=1,92%, R,,= 2,42%, R .= 2,55%, x> = 0,92 Rprg= 0,25%

Ambas as fases apresentam distorg¢des estruturais evidenciados nos angulos
de inclinagdo que se observam entre os octaedros, em torno de ¢ na direcao [001],
sendo 13,5° no CazMni1,33Wo6606 € de 13,3° no CazMn1,33Nboec06. Isso é devido ao
tamanho do cation Ca2+, que obriga os octaedros a girar de forma que as distancias Ca -
0, sejam otimizadas. Outro fato que pode ser destacado é a alteracdo significativa nos
sitios dos octaedros, criada ao se substituir W por Nb. Isso induz uma desordem
estrutural maxima e permite ao manganés estar presente como Mn3+ e Mn#* ao contrario

da fase com W, onde todo o manganés se encontra como Mn3+.
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X (a) X y (b)

Figura 12: Vista esquematica da estrutura cristalina obtida para o modelo monoclinico e grupo
espacial P21/n. Foram evidenciados os giros dos octaedros nas dire¢des (a) [001] e (b) [110].

As distancias interatomicas de interesse (Mn/B" - O, Ca - 0) e os angulos de
rotacdes em torno dos eixos [001] e [110] sdo mostradas na Tabela 6. A medida
quantitativa da magnitude da distor¢do dos octaedros MnOs e M/B"0Os é dada pelo
parametro, Ad, denominado indice de distorcdo [47], definido na Equacao (4.4), onde d é
a média dos comprimentos das ligacoes Mn/B" - O e d, sdo os comprimentos das

ligacbes individuais Mn/B" - O:
1&(d, Y
Ad==S|Tn_1], 4.4
%) (4

Observe que os octaedros do CMWO sdo duas ordens de grandeza menos

distorcidos que os octaedros do CMNO. Para um octaedro regular d = deAd =0

significa que nao ha distor¢ao octaedral.
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Tabela 6: Dados cristalograficos do CMNO e CMWO. Os sitios 2b (1/200) e 2a (1/201/2) nos
subscritos referem-se aos sitios de simetria de Wyckoff para a estrutura monoclinica, enquanto
que os subscritos eq e ap referem-se aos atomos de oxigénios equatoriais e apicais,
respectivamente.

Parimetros CMNO CMWO
a(A) 5,402 5,417
b(A) 5,477 5,511
c(A) 7,607 7,668
B 90,25 90,03
@ [001](°) 13,30 13,50
w [110](°) 13,40 13,10
V(A) 225,1 2289
<Ca-0>4 (A) 2,760 2,764
< Ca-0>y4(4) 2,764 2,748
<(Mn/B")2 -0>gp (4) 2,110 1,997
<(Mn/B")2-0>¢ (4) 1,904 2,012
Adoy(x107) 27,10 0,140
<(Mn/B")14-0>4p (4) 1,799 1,939
<(Mn/B")14-0>q (4) 2,048 1,961
Adyy (x107% 38,00 0,290

A distor¢do da estrutura cristalina, demasiadamente grande, é devido as
inclinagcdes ou giros que apresentam estes octaedros entre si a fim de otimizar as

distancias de ligagdo Ca - O.
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4.2 Espectroscopia no Infravermelho

Para a determinacao dos espectros dos fonons ativos no infravermelho foi
utilizado o método de transmitancia na regido do infravermelho médio. Os espectros de
transmitancia foram registrados para comprimentos de onda entre 250 e 2000 cm,
utilizando um espectrometro Nicolet modelo Nexus 470. Foram utilizadas pastilhas de
KBr. As medidas foram realizadas no Laboratdério de Espectroscopia Vibracional e

Impedancia (LEVI), da Universidade Federal do Maranhao.

4.3 Espectroscopia Raman

As medidas do espectro Raman foram realizadas no Laboratério de
Espectroscopia Vibracional e Impedancia (LEVI), da Universidade Federal do Maranhao.
0 espectrémetro utilizado tem modelo Horiba iHR550, este se encontra acoplado a um
microscopio BX41 Olympus, com objetiva (100x). O equipamento possui resolucao
espectral de 2 cm'l. A excitacio nas moléculas foi exercida por um laser He-Ne
(Coherent) de comprimento de onda de 632,8 nm, coletado por meio de fibras opticas e
detectado através de uma CCD Synapse resfriada termoeletricamente a -70 °C. Todas as

medidas foram realizadas a temperatura ambiente.
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5. Resultados

De acordo com os dados cristalograficos tanto o CMNO como o CNWO
pertencem ao grupo de espacial monoclinico P21/n (Z = 2). Esta estrutura resulta de
uma inclinacao em fase e fora de fase dos octaedros MnOs e B"Os ao longo da dire¢do
[001] e no plano basal da célula pseudocubica, respectivamente. Isto corresponde a
notacao de Glazer a”a™c¢* como obtido por Woodward [13].

Tal como relatado na ref. [33], devido as caracteristicas da ordem 1:1 as
perovskitas duplas A2B2*B6+0¢, que intercalam octaedros fortemente ligados B¢*O¢ e
fracamente ligados B2*0s, apenas os modos internos do octaedro B®*O¢ tem que ser
considerados a partir do ponto de vista vibracional. Este é um arranjo estrutural muito
interessante porque ele permite a investigacdo dos modos internos do B*0Os, no qual em
perovskitas simples e desordenadas formam uma rede de octaedros compartilhando os
vértices. No caso de ocupacdo desordenada dos sitios de simetria octaédricos B” para
dois cations diferentes, um forte acoplamento vibracional entre os dois octaedros
diferentes pode ocorrer. Além disso, as ligagdes B - O sao mais fortes do que aquelas que
pertencem a unidades A%* — O coordenadas por 12 oxigénios. Com base neste argumento
simples, vamos supor que o octaedro colocado no sitio de simetria B” se comportam
aproximadamente como grupos “isolados”. No caso de ocupac¢do desordenada dos sitios
B”¢+, vibragdes provenientes de ambos os octaedros (comportamento tipo dois fénons
[48]) sao possiveis de serem observados.

0 método de analise do grupo fator nos permite determinar a distribuicdo
dos fonons no centro da zona de Brillouin em termos das respectivas representacoes
irredutiveis oticamente ativas do grupo pontual Czn. Ao considerar os modos internos do

octaedro B”¢*Qg, as seguintes distribuicdes sdo obtidas [32]:

Fr = 12Ag(3T, 3L, Vi, ZVZ, 3V5) + 12Bg(3T, 3L, Vi, ZVZ, 3V5) (51)

riv = 17Au(8T, SV3, 3V4, 31/6) + 16Bu(7T, 3V3, 3V4, 3V6) (5.2)
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As equacgoes (5.1) e (5.2) mostram os modos do octaedro B"Os que sao
Raman ativos, v4, v, e vg, e aqueles que sdo infravermelhos ativos, v, v, e v¢. Os modos
Vi1, Vo € V3, sdo relacionados com os modos de estiramento do B"6* - O, e v, v5 € Vg
correspondem aos modos de deformacdo dos angulos O - B”6* - O. T e L sdo os modos
translacionais e libracionais, respectivamente. Os nimeros de onda da maioria das
vibragdes foram determinados por varios autores. Liegeois e Tarte [44] determinaram
experimentalmente para os compostos cubicos, que as vibragdes T, vy, vs, v,, V3 € vy,
aparecem nas seguintes regioes de numeros de ondas, respectivamente: <350, 305-417,
348-446, 470-608, 580-715 e 716-847 cm1. Lavat e Baran [49] determinaram, também
experimentalmente, para os compostos ortorrémbicos, tetragonais (pseudo-ctbico) e
cubicos, que as vibragdes v, e v;, aparecem nas regioes de niimero de ondas de 265-454
e 534-674 cm-l, respectivamente. Ayala et al. [32] relataram para compostos
monoclinicos e tetragonais, que os modos libracionais Raman ativos estdo na regido de
numero de onda de 190-310 cm-L.

A Figura 13 mostra os espectros de transmitancia do infravermelho do CMNO
e CMWO na regiao de 250 a 1000 cm-! onde de acordo com a equacgao (5.2) devemos
observar os modos 6v,, 6v; e 6v¢. Na ref. [50], obteve-se os espectros de transmitancia
no infravermelho das perovskitas tetragonais Sr3Fe;TeO9 e Sr3Fe2WO9 (SFTO e SFWO,
respectivamente) e monoclinica CazFe2WQ9 (CFWO). Tais espectros consistem em duas
bandas fortes em torno de 400 e 670 cm1. Na sequéncia da atribuicdo dada na ref. [50],
essas bandas foram atribuidas aos modos v, e v3. Observamos duas estrutura de bandas
bem definidas e intensas centradas em torno de 400 e 600 cm™! mostrando também um
dubleto 2v, (340 e 410 cm1) para o CMNO e 2v; (550 e 650 cm1) para o CMWO nos
referidos espectros. Essas bandas sdo caracteristicas das vibragdes envolvendo um

metal (Nb ou W) ligado a um oxigénio quando coordenado octaedralmente.
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Figura 13: Espectros de transmitincia no infravermelho em temperatura ambiente dos
compostos CazsMn;B"09 (B" = Nb e W).

A Figura 14 mostra os espectros Raman a temperatura ambiente dos
compostos CazMn2NbOg e CazsMn2WO0q. Ambos os espectros sao bastante parecidos entre
si e possuem bandas largas em todo o espectro. Sdo mostradas também as posicoes
aproximadas das energias dos fonons relacionados as vibragcoes dos octaedros B"Oe.

Ratheesh et al. [51] estudaram os espectros Raman de varios compostos com
a estequiometria SrB'osNbos03 (com B' =Ga, In, Y, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, e Yb]).
Eles observaram que a energia do modo Ajz aumenta (entre 762 e 803 cm-1) com o
aumento do numero atémico dos elementos lantanideos (do La(57) para o Yb(70)). Para
os compostos contendo In e Ga ha um salto de 804 para 843 cml. Levando em conta
todos os compostos, eles designaram as bandas de 74 - 175, 398 - 458, 506 - 574, 713 -
843 cm-1, como sendo F2g(2), F24(1), Eg e A1, respectivamente.
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Figura 14: Espectros Raman em temperatura ambiente das perovskitas duplas CazMn;B"09 (B" =
Nb e W). O asterisco indica um modo devido a presenca de WO,

De acordo com Ting et al. [52] o monoclinico (P21/n) A2InNbO¢ possui
bandas caracteristicas de uma perovskita dupla entre 405 e 810 cm-1. Nada foi falado
sobre a natureza das bandas no espectro, mas foram observados trés estruturas de
bandas: tripleto em 408, 423 e 446 cm! e dois singletos em 537 e 810 cm1.

Levin et al., [53, 54] mediram os espectros Raman do CaAlo5Nbos03 onde na
regiao de 400 a 900 cm-1, foi observado trés bandas bem separadas e caracteristicas da
perovskita dupla cubica Fm3m, as quais foram designadas como sendo A4 (850 cm™1), Eq
(550 cm) e F2g(1) (480 cm1). Prosandeev et al. [55], usaram calculos de primeiros
principios para estudar a ordem dos 4tomos de Al e Nb nas estruturas Fm3m e P21/ne a

natureza dos modos vibracionais. Concluindo que a estrutura mais provavel era P21/n.
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Baseado nisto, o0 modo com o maior nimero de onda que aparece nos
espectros Raman (v > 775 cm1) é atribuido a v;(B"O¢) que esta localizado em 792 e 850
cm1 para o CMNO e CMWO, respectivamente. A banda que aparece em 540 (552) cm1 é
atribuido a v,(B"0s) para o CMNO (CMWO), enquanto que aquela que aparece em 482
cm! é atribuido a v5(B"0s). A regidao v < 430 cm! pode ser atribuida aos modos da rede
tais como as transla¢des T, e as libracoes octaedrais (L(B"O¢)). Destes o unico que
podemos assinalar com certeza é o modo intenso em 80 cm-1, como modo de natureza
translacional.

No espectro Raman do CMWO uma banda adicional em 910 cm-! é observada.
Esta banda é provavelmente devido ao modo de estiramento totalmente simétrico (v;)
do tetraedro de WO4 que é muito intenso no espectro Raman, por exemplo, do CaWO4
[56, 57]. O aparecimento desta banda inesperada no espectro Raman do CMWO é devido
a presenca de 0,5 % da fase CaWO4 em seu volume.

Outra peculiaridade nos espectros Raman é a presenca de uma banda larga
centrada em 690 e 730 cm! nos espectros do CMNO e CMWO, respectivamente. De
acordo com a discussdo acima, ela ndo se encaixa em nenhuma das regioes dos modos
dos octaedros NbOs e WO¢. A origem desta banda pode ser discutida em termos da
desordem ocupacional nos sitios dos cations Mn e B". Observe nas férmulas quimicas
dos compostos que ha uma desordem ocupacional parcial no sitio 2d dos cations Mn e W
do CMWO e uma desordem total nos sitios 2b e 2d dos cations Mn e Nb do CMNO.

Como ocorreu com o monoclinicamente distorcido  (P21/n),

Ca, [Fe0,73W0,27]2b[Feo_6W0_4]2d06, foi observado uma banda adicional em 760 cm!, em

seu espectro Raman [50]. A natureza desta banda foi explicada pelo fato do composto
ser desordenado nos sitios octaedrais e corroborado pelo fato do Fe(IlI)O¢ possuir uma
banda Raman intensa em 710 cm relacionada a seu estiramento totalmente simétrico
[58], revelando assim um comportamento chamado “dois fénons” [33, 48] como
observado em monocristais de Tb(V1xPx)O4.

Se ha um comportamento tipo dois fonons no caso dos compostos CMWO e
CMNO entdo as distor¢oes dos octaedros Mn(Il[)O¢ e/ou Mn(IV)Os podem estar
contribuindo no espectro. De acordo com as referéncias [59, 60, 61], o também
monoclinicamente (P21/n) distorcido LazNiMnOe possui o modo v; localizado na faixa
de numero de ondas de 674 a 683 cm-1.

50



Podemos discutir o comportamento das bandas extras centradas em torno de
700 cm1 nos espectros Raman dos compostos em estudo baseado num comportamento
harmoénico. Vamos considerar que as for¢as envolvendo as ligacées B” - O (k") e B' - 0

(k') possam ser dadas a partir da relagdo harménica:

ko= pv? = (omomE )2 (5.2)

6mop + mp

onde u e v sdo a massa reduzida e o modo de respiragdo do octaedro BOs. Uma
estimativa da relacao entre tais constantes de for¢as pode ser dada a partir da seguinte

relacao:

kll Mll v mB’ v
?7(7) =\ om0 (7) (5:3)

Inserindo na equacdo (5.3) as massas: my,, = 55 g/mol, my, = 184 g/mol e
myp = 93 g/mol além das supostas energias dos modos v,(B'O¢) e os valores dos
modos v (B"0g), obtemos os valores para as razdes entre as constantes de forca, dadas

na tabela 7:
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Tabela 7: Razdo entre as constantes de forca para os compostos em discussao.

Compostos vg, (cm) vy (cm1)
CMNO 690 794
CMWO 735 855
CFwWO01 740 844

O que nos permite concluir que, para que o octaedro de manganés realize

vibracdo dentro de um octaedro geometricamente igual ao octaedro B"O¢ a constante de

forca do oscilador Mn - O deve ser aproximadamente igual a metade da constante de

forcado oscilador B" - 0. A terceira linha da Tabela 5 mostra o caso do

Ca2[Fe0,73W0,27]2b[Feo_6W0_4]2d06, que possui razdo k"/k’ semelhante ao do

Cay[Mng33Nboe7],, [Mno33Nboer],, 06 A sistematica entre as energias dos modos de

respiracdo simétrica dos octaedros centrados nos cations B’ e B” e as constantes de forca

envolvendo as ligacdes B’ - O e B” - O, nos permite concluir que as bandas extras nos

espectros Raman obedecem a um comportamento tipo dois fonons, desde que haja

desordem nos sitios dos catios B.

1 Dareferéncia [52]
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6. Conclusoes e Perspectivas

No presente trabalho foram investigados pela primeira vez a estrutura e os
espectros infravermelho e Raman das perovskitas complexas CasMn3B”O9 (B” = W e Nb)
a temperatura ambiente. Os modos internos tipicos do octaedro foram observados, dois
IR v3 e v, e trés modos Raman v;, v, e vs. Ambos os compostos possuem espectros
caracteristicos de perovskitas duplas, contendo ordem 1:1. A observacdo de menos
modos do que formalmente previstos pela teoria de grupo, descritos pela equacgao (5.1),

evidenciam o fato de que a estrutura monoclinica resulta de pequenas distor¢des do

protétipo de estrutura ciibica Fm3m. Devido a desordem ocupacional nos sitios dos
cations B, uma banda extra em torno de 700 cm-! no espectro Raman foi detectada. Da
observacao de uma sistematica de comportamento harménico das vibracées envolvendo
B’ - 0 e B” - O, pode-se concluir que o modo extra é devido ao movimento de respiracao
simétrica do octaedro MnOe.

Como perspectivas futuras, podemos investigar como se comportam as
constantes de forca das ligacées B'- 0 e B” - O e dos angulos 0-B'-0,0-B”"-0eB” -
0 - B’, em fung¢do dos nimeros de onda dos modos normais de vibracao do octaedro B” -
Os e algumas propriedades cristalograficas e atdmicas, através de calculos de primeiros
principios ou usando campos de for¢a baseados em potenciais harmonicos simples.

Podemos ainda realizar medidas de espectroscopia Raman, no infravermelho
e de impedancia das amostras, em fun¢do da temperatura a fim de estudar as possiveis

transi¢oes de fase dos compostos em estudo.
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