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Resumo

Neste trabalho foram investigadas as propriedades vibracionais e elétricas da
perovskita dupla ordenada Bay;BiSbOg em fungao da temperatura, pressao hidrostatica
e freqiiéncia do campo oscilante. As propriedades vibracionais do BasBiSbOg foram in-
vestigadas por espectroscopia Raman e pelo calculo classico de fonons através do método
FG de Wilson. Os espectros Raman foram determinados no intervalo de temperatura
compreendido entre 10 K e 573 K e para pressoes hidrostaticas até 7,67 GPa. Em funcao
da temperatura os espectros Raman mostraram ambas as transicoes de fase sofridas pelo
material propostas pela difracao de néutrons e raios-X em amostras policristalinas. A
transigao de fase R3(Sz) — Fm3m (O;) foi observada por volta de 515 K através do
desaparecimento de um modo da fase romboédrico localizado em torno de 63 cm~! e
por sutis anomalias na dependéncia do nimero de onda e area integrada dos modos com
a temperatura. A transicao de fase R3(SZ) — I2/m(C3,) foi observada entre 250 e
260 K pela troca de intensidades entre os modos de stretching e bending do octaedro de
SbOZ~. Para T = 10 K um novo modo em 670 cm™" foi claramente observado e carac-
terizado como modo da fase monoclinica de simetria A,. A classificacao dos modos da
fase monoclinica, romboédrica e ctbica foi feita com base no calculo classico dos fénons
pelo método FG de Wilson. Em fungiao da pressdao hidrostatica, a transigao R3(S2) —
I12/m(C%,) foi observada através da mudanca de inclinagao na dependéncia com a tem-
peratura do niimero de onda dos modos. As propriedades elétricas do Ba;BiSbOg foram
obtidas através da espectroscopia de impedancia no intervalo compreendido entre a tem-
peratura ambiente e 560 K. A andalise do modulo elétrico e impedancia mostrou que para
baixas temperaturas ha apenas um processo de relaxacao devido ao bulk, termicamente
ativado, cuja freqiiéncia de relaxacao segue uma lei de Arrhenius. Para altas temperat-
uras foi observado um novo processo de relaxacao, com freqiiéncia de relaxacao também
crescente, seguindo uma lei de Arrhenius, provavelmente devido a efeitos de contorno de

graos. A transigdo de fase R3(SZ) — F'm3m (O;) nao foi observada através de anomalias



na constante dielétrica.
Palavras-chave: Ba,BiSbOg , Espectroscopia Raman, Espectroscopia de Impedancia,

perovskitas, temperatura, pressao.
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Abstract

In this work were performed investigations about the vibrational and electric
properties of the double ordered complex perovskite BayBiSbOg , for different values of
temperature, hydrostatic pressure and oscillating field frequency. The vibrational prop-
erties were investigated using Raman spectroscopy and the classical phonon calculation
by FG Wilson method. The Raman spectra were acquired in the temperature range
between 10 K and 573 K and at pressures up to 7.67 GPa. Both structural phase tran-
sition observed by Neutrons and X-ray diffraction investigations were observed in the
temperature dependent Raman spectra. The phase transition R3(SZ) — Fm3m (O;)
was observed at around 515 K by the extinction of a mode of the rhombohedral phase

1 and subtle changes in the temperature dependence of the

localized at around 53 cm™
wavenumbers and integrated area of the observed modes. The R3(S3) — I2/m(C3,)
phase transition was observed between 250 and 260 K by the change in the intensities
of the stretching and bending SbOj~ octahedral modes. At 10 K was observed a new
mode belonging to the monoclinic phase and assigned as A,. The assignment of the
modes in the rhombohedral, monoclinic and cubic phases was performed with basis on
the classical phonons calculations by the FG Wilson method. Under hydrostatic pressure
the R3(S2) — I12/m(C5,) phase transition was observed by the change in the slope of
the temperature dependence of the wavenumbers of the observed modes. The electri-
cal properties were obtained by impedance spectroscopy between room temperature and
560 K. The analysis of the frequency dependence of the imaginary part of the electrical
modulus and impedance show that, at low temperatures, only a relaxation process due
to the bulk is observed whose the relaxation frequency is thermally activated and follows
an Arrhenius law behavior. When the temperature arises, a second relaxation process,
whose relaxation frequency is also thermally activated, is observed due, probably, to the
grain boundary. The phase transition R3(SZ) — F'm3m (O;) was not observed at high

temperatures in the dielectric constant.
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Capitulo 1

Introducao Geral

A classe de materiais conhecida como perovskita é, seguramente, a classe
de ceramicos mais importante do ponto de vista de aplicagoes em tecnologia de dispos-
itivos [1]. Essa importancia e aplicabilidade advém das intimeras propriedades fisicas
que compostos com essa estrutura, ou derivadas dela, podem apresentar mediante a sub-
stituicao de fons na sua formula estequiométrica. Assim, sao encontradas perovskitas
com diversas aplicacoes tecnologicas dadas suas excelentes propriedades dielétricas e fer-
roelétricas como, por exemplo, o BaTiO3 que ¢ aplicado em capacitores, PTC’s etc [1],
o SrTiO3 que é aplicado em dispositivos de microondas sintonizaveis, o BaZrOsz que é
aplicado em ressonadores dielétricos, o BaRuOj3 que é aplicado como resistores entre
outros [1]; propriedades piezoelétricas como o PbLa(ZrTi)Os, propriedades piroelétricas
como o (BaSr)TiOg, propriedades supercondutivas como em solugoes solidas contendo
Ba(Pb,Bi)Oj3 [2-4] e Bag 6K 4BiOj [5]; propriedades condutivas como apresentadas pelos
SrRuOj3 e LaCoOj3 que sao aplicados em eletrodos [1]; propriedades magnéticas, como,
por exemplo o LaFeOs 6], HoFeOs [7], STRuOs3 8] e 0 GdFeO3 que é aplicado como bolha
magnética; propriedades 6pticas como aquelas apresentadas pelo LaAlOj [9] e YAIO; cuja
fluorescéncia permite que sejam aplicados como laser hosts, como o PbLa(ZrTi)O3 que é
aplicado como ceramica transparente, shutters eletrooptico etc [1], como o KNbO3 que
é o melhor gerador de segundo harmonico conhecido [1]. Além disso, propriedades nao
esperadas sdo observadas como magnetoresistivas e magnetorestritivas (por exemplo o

(La;_,Ca,)MnOj [4]), termo-condutivas, devido ao transporte de éxcitons, como por ex-



emplo LaCoOj [10], propriedades de transporte de interesse para poténcia termoelétrica
de alta temperatura e, recentemente, tem-se descoberto que algumas perovskitas apre-
sentam magnetoresisténcia colossal [11], como sao os caso do (La,Sr)MnOj3, (La,Sr)CoOs3,
(Sr,Ca)MnOs3 e o LaNiOs.

As perovskitas sao compostos com formula geral ABX3, onde A e B sao ca-
tions metélicos e X é um anion nao-metalico, tipicamente oxigénio ou flior. Este arranjo
atomico foi primeiramente proposto para o mineral CaTiO3; em 1939 nos Montes Urais
russos por Gustav Rose, e posteriormente, recebeu sua nomenclatura em homenagem ao
mineralogista russo L.A. Perovski (1792-1856). Sua estrutura é caracterizada por uma
célula cibica onde o cation A ocupa a posigao (1/2,1/2,1/2) (ver resumo das posi¢oes na
Tabela (1.1)) e esta coordenado a 12 atomos de oxigénio. Ja o cation B ocupa a posi¢ao
(0,0,0) e esta coordenado a 6 atomos oxigénio, os quais neste caso, formam unidades
octaedrais, em torno do atomo B, compartilhando seus vértices. A célula primitiva e os

dados cristalograficos dessa estrutura sao mostrados na Figura (1.1) e na Tabela (1.1).

& ion A*
e jon B"

Oxigénio nos veértices dos octaedros

Figura 1.1: Célula unitaria da estrutura perovskita .

Tabela 1.1: Posicoes cristalograficas da perovskita cibica ABX3, cujo grupo espacial é
Pm3m (0O}).

ion Sitio Simetria Coordenadas
B la m3m 0,0,0
A 1b ma3m %, 1
X 3¢ 4/mmm 0,

’ 2
1. 1 1.
’ 99 9 07 2

l\NHI\')lH

0.

N[+
DO |

)

Essa estrutura, apesar de ter sido proposta inicialmente para o CaTiOj
(depois se mostrou que a temperatura ambiente esse composto é ortorréombico [12]) &,
de fato, a estrutura na qual o SrTiOj [13] cristaliza-se. Ela pertence ao grupo espacial

simorfico Pm3m (O}) com uma molécula por célula unitaria. Como podemos ver na



figura (1.1), os octaedros BXg formam um reticulado espacial pela conexao dos seus

vértices.

1.1 A rotacao dos octaedros e a classificacao de Glazer
para as perovskitas

A estrutura Pm3m (O;) possui alto grau de simetria e mudancas termod-
inamicas como aquelas oriundas a variacoes de temperatura e pressao ou mesmo a sub-
stituicao por diferentes citions ou anions na estrutura, normalmente, levam a estruturas
distorcidas com relagao a perovskita ideal. Baseado nisso, Megaw [12]| propds que a
estrutura perovskita ideal fosse chamada de aristotipica e as demais estruturas obtidas
por modificacoes e, consequentes perdas de operagoes de simetria a partir da perovskita
ideal, fossem chamadas de heptotipicas. Essa nomenclatura passou a ser usada em todas
as familias de compostos.

Normalmente, a rotacao dos octaedros BXg, considerado rigido, é a maior
causa de mudanca de simetria nas perovskitas. Esse movimento é limitado pelo vinculo
estabelecido pelo fato dos octaedros compartilharem seus vértices. Assim, este vinculo
reduz o ntimero de estruturas heptotipicas possiveis. Glazer [14] foi o primeiro a investigar
essas simetrias oriundas das rotagoes dos octaedros nas perovskitas. Ele descreveu as
estruturas heptotipicas encontrando um total de 23 estruturas. Nesse trabalho, Glazer
desenvolveu uma notacgao, extremamente difundida no estudo de perovskitas e estruturas
relacionadas, que descreve as rotagoes dos octaedros em torno dos eixos cristalograficos.
Nessa notagao, as rotagoes sobre cada eixo sao descritas por dois parametros: a magnitude
da rotagao sobre cada eixo cartesiano, identificada por uma letra mintscula (a,b ou ¢), e
o sentido da rotacao nas camadas adjacentes de octaedros, identificado por um sinal de
+ ou — ou pelo simbolo o. Assim, rotacoes de adngulos iguais sobre eixos diferentes sao
simbolizadas pela mesma letra. Por exemplo, aaa significa que a rotacao dos octaedros
¢ igual nos trés eixos, aac significa que as rotagoes sao iguais sobre os eixo [100] e [010]

e diferente sobre o eixo |001], e abe significa rotacoes diferentes sobre os trés eixos. Por



outro lado o sobrescrito 4+ indica que os diversos octaedros empilhados em camadas
adjacentes rotacionaram em fase, enquanto o sobrescrito — indica rotacoes fora de fase.
O sobrescrito o é usado para indicar que nenhuma rotacao ocorreu sobre o eixo. Assim,
a’a’ct indica que a estrutura heptotipica é obtida por rotacoes em fase dos octaedros em
torno do eixo [001]. A Figura (1.2) ilustra rotagoes dos tipos aac™ e aac™ em perovskitas
simples e a Tabela (1.2) mostra os 23 tipos de estruturas heptotipicas propostas por

Glazer.

Figura 1.2: Representacdo das rotagoes a°a’c™ e a®a’c™ em perovskitas simples.

1.2 Fator de tolerancia

O parametro geométrico que define em qual estrutura heptotipica um com-
posto da familia das perovskitas pode se encontrar devido as rotagoes dos octaedros é
o fator de tolerancia ¢t. Esse fator foi proposto por Goldschimidt [16] assumindo uma
rede perfeita de esferas que se tocam mutuamente. Assim ele definiu limites toleraveis do
tamanho dos fons para se ter uma estrutura perovskita estavel. Assim, se observarmos
o plano [110] da célula unitaria de uma estrutura perovskita, este fator pode ser escrito
como

g L (ratry) (1.1)

V2 (rg +7x)
onde, r4, rg € rx sao os raios ionicos dos ions A, B e X, respectivamente. Observe

que t = 1 indica um empacotamento ideal da perovskita, onde os fons estdao se tocando.



Tabela 1.2: Grupos espaciais para todos os 23 sistemas de rotagoes descrita por Glazer.

Grupo espacial

N¢  Simbolo Convencional Complexa ordenada 1:1
Sistemas com trés rotagoes

1 aThtcT Immm Pnn

2 atbtot Immm Pnn

3 atatat Im3 Pn3

4 atbte~ Pmmn P2/c

5 atatce Pmmn Pds/n

6 atbtb~ Pmmn P2/c

7 atata~ Pmmn Pds/n

8 atb=c™ A21/mll Pl

9 ata=c™ A21/mll P1

10 atb=b— Pmnb P21/n

11 ata=a~ Pmnb P21 /n

12 a" b c” F1 F1

13 a=b7b™ 12/a F1

14 a"a"a” R3c R3
Sistemas com duas rotacoes

15 a%TcT Immm Pnnn

16 a%tbt I4/mmm P4y /nnm
17 a%tc~ Bmmb C2/c

18 a%tb— Bmmb C2/c

19 a% ¢~ F2/ml1 I1

20 a%bb— Imem 12/m
Sistemas com uma rotagao

21 aY%YcT C4/mmb P45 /mnc
22 a%afc~ F4/mmb I4/m
Sistemas com rotagao nula

23 a%aYa’ Pm3m Fm3m

Goldschmidt [16] mostrou que a perovskita com estrutura ctibica so é estavel se ¢ esta,
aproximadamente, no intervalo de 0,8 < t < 0,9. Porém, isto nao é uma condicao sufi-
ciente, uma vez que os cations A e B devem ser estaveis numa coordenacao dodecaédrica
e octaédrica, respectivamente. Pois, quando o cation B é muito pequeno (normalmente
para o < 0,51 A) [12], ele néo se coordena octaedralmente, dada a aproximacio dos
anions e se estabiliza em uma estrutura com um nimero de coordenagao anidénica menor.
Por outro lado, a presenca do cation A pode desestabilizar o arranjo BXg. Se esta pre-
senca distorce muito o arranjo BXg4, a estrutura pode se cristalizar em estruturas com
grupos espaciais de menor simetria. Além disso, Megaw [12| notou que, se 0,75 < ¢ < 0,9
entao uma rotagao cooperativa dos octaedros unidos pelos vértices para otimizar os com-
primentos da ligagdo A — X aumenta a célula unitaria. Quando o cation A é pequeno
demais (r4 < 0,9 A) para acomodar 12 primeiros vizinhos, uma estrutura na qual A e B
estao em coordenacao seis, comecara, entao, a aparecer como estrutura estavel. Quando o
cation A é grande demais (¢ > 1,0), as camadas A X3 tendem a mudar seu grupo espacial.

Uma outra interpretacao que pode ser dada ao fator de tolerancia ¢ que



ele mostra o quao longe do empacotamento ideal dos ions ideal estd e ainda assim ser
permitido pela estrutura perovskita. Assim, ele reflete nao s6 distor¢oes estruturais,
mas também, constantes de forcas de ligacoes e os tipos de rotagoes ocorridas. Ou
seja, ele pode ser uma parametro que pode ajudar na confeccao de novos materiais
por sintonizacao de constantes dielétricas e perdas dielétricas, temperaturas criticas,
entre outras propriedades [1]. Ele também pode ser utilizado na orientagdo da anélise
vibracional, uma vez que se t < 1 ele indica que o tamanho da célula unitaria é governado
pelo tamanho do ion B e, consequentemente, o ion A tem muito espaco para vibrar. No

entanto, para t > 1 temos o oposto.

1.3 Perovskitas duplas ordenadas

Goldschimidt [16] também deu origem a Quimica cristalografica usando como
base a substituicao de fons na estrutura perovskita. Essas substituicoes se dao com intuito
de modificar as propriedades eletronicas e magnéticas do material e, por conseguinte,
suas propriedades fisicas. Assim, substituicoes sao implementadas nos sitios A, B e X.
Quando a substituicao envolve a troca de um fon por pelo menos dois fons heterovalentes,
a perovskita passa a ser chamada de complexa. A figura (1.3) mostra diversos tipos de
substitui¢oes na perovskita BaTiOg [1].

Quando a substituicio ocorre no cation B (por cations B' e B”), normal-
mente se obtém uma solucdo sélida do tipo A(B,B;_,)Xs. Quando os cations B" e B” sdo
suficientemente diferentes em tamanho ou carga e z = 0,5, pode-se ter um ordenamento
na distribuicao espacial (ocupacional) desses cations [17]|. Neste caso, a perovskita passa
a se chamar perovskita dupla ordenada, sendo sua férmula quimica reescrita na forma
ALB'B X,

Em sua abrangente pesquisa sobre as perovskitas duplas, Anderson et al
[17] identificaram essencialmente, dois padrées de ordenamento dos sitios B" e B”. No
primeiro, que é observado em mais de 160 perovskitas duplas, chamado de ordenamento
NaCl, os cations B e B” ordenam-se alternadamente no centro dos octaedros nas trés

diregoes cristalinas. O outro tipo (apenas um exemplo foi dado por Anderson et al ) é
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Figura 1.3: Possiveis tipos de substituicoes na estrutura perovskita do composto BaTiOs.

um ordenamento em camada dos cations B' e B”. No nosso caso ocorre o ordenamento
do tipo NaCl e nos ateremos a ele.

Claro, a substituicao ordenada dos fons B implica em novas simetrias hep-
totipicas e uma nova estrutura aristotipica. Quando o ordenamento é do tipo NaCl, a
nova estrutura aristotipica ainda ¢ ciibica porém com simetria F'm3m (O}) com quatro
moléculas por célula unitaria, representada na figura (1.6).

Os novos grupos de estruturas heptotipicas sao descritos por rotacoes de
octaedros da mesma forma que antes. A analise para as estruturas duplas ordenadas foi
feita por Woodward [18, 19|, que analisou os 23 grupos propostos por Glazer e considerou
para cada um deles as simetrias que foram perdidas devido a substituicao ordenada do
tipo NaCl no cation B. O resultado dessa analise leva a apenas 13 diferentes novos grupos
que sao dados na quarta coluna da Tabela 1.2.

O trabalho anterior serviu de embasamento para Woodward [19] desen-
volver métodos baseados na teoria de grupos para enumerar 12 diferentes sistemas de
rotacoes possiveis, com seus respectivos grupos espaciais. Para tanto, valeu-se de rep-

resentacoes irredutiveis de modos soft que estdo presentes nas transicoes de fase. A



Figura 1.4: Célula unitaria da estrutura perovskita dupla ordenada. Os circulos indicam

os fons A, enquanto os octaedros em tons claros e escuros indicam os octaedros cujo fon
~ L . / " .

central sao fons do tipo B e B, respectivamente.

representacao irredutivel unidimensional R é associada com o ordenamento do cation
na perovskita do tipo NaCl, e as representagoes irredutiveis R} e M; estao diretamente
relacionadas com tilts dos octaedros fora de fase e em fase, respectivamente. Podemos
observar, entao, o resultado na tabela (1.3). A Tabela (1.3) foi importante na obtencao
de parametros necessarios para a aquisicao das relagoes grupo-subgrupo dos 12 sistemas
rotacionais [19]. Essas relacoes sao particularmente usadas em conexao com estudos de
transicoes de fase estruturais. As relacdes grupo-subgrupo estao resumidas na figura
(1.5).

Para este tipo de perovskita, o fator de tolerancia tem que ser redefinido.
Como mais de um fon ocupa os sitios B, toma-se um raio médio entre os raios dos ifons
B’ e B”. Portanto, para perovskitas complexas duplas ordenadas com estequiometria

AQB/BHX(;, o fator de tolerancia é redefinido como

po b (atrg) (1.2)

)
T trx




Tabela 1.3: Detalhes dos 12 sistemas rotacionais com seus respectivos grupos espaciais
da perovskita com ordenamento NaC'l e composicao A;BB'Xg.

Posic¢oes atomicas (sitio, coordenadas)

Grupo espacial n° Sistema de rotagdo  Origem A B B’ X
Fm3m 225 a%a%a0 0,00 8¢ 1,11 4a,0,0,0 4b, 1,11 24e, %,0,0 21
P4/mnc 128 a%ala™t 0,0,0 4d, 0,1,1 2a, 0,0,0  2b, o,oé de, 0,0,z 22+
8b, z,y,0
x:z,y:%
P4y /nnm 134 a%b b+ 0,00  2a, %31 4f,0,0,0  4e,0,0,%  8m, 2,7,z
2b, é,l,l 20, 20 L
4c, %%% 0, y~7, 20
Pn3 201 atatat 0,00  2a, 11 4b,0,0,0  4c, 3,12.2 24h, z,y,2
6d, %,%,% x:i,yzo, z>~0
Pnnn 48 atbtct 0,0,0 2a, P 4f,0,0,0  4e, %,%,% 8m, x,y, 2
op, 311 a1, y~0, 2240
2c, é,i,é 8m, z,y, 2
2d, %éé x~0, yzi,zzo
8m, x,y, z
x~0, yNO,z:i
I4/m 87 aalc— 0,0,0 4d, 0,%,% 2a,0,0,0  2b,0,0,1  4e,0,0,z 21
8h, x,y,0
xzi,yz%
c2/m 12 a®b— b~ 0,0,0
12/m 12 a®b= b 0,00  4i, 2,0,z 2a,0,0,0  2d,0,0,3  4i, 2,0,z
x:i, z:i x:%z:O
8, T,Y, 2
xz%,yz%,zzo
R3 148 a”a"a” 0,0,0 6¢, 0,0, z 3a, 0,0,0 3b, 0,0,% 18f, x,y,z
B zzi x:},y:é,z:%
P1 2 a~ b c™ 0,0,0
I1 2 a" b c” 0,0,0 47, x,y, 2 2a, 0,0,0 2d, 0,0,% 4i, x,0, 2
sz,yz%,zz% x>0, zzi
87, x,y, 2z
m:i,yz%,zzo
44, x,y, 2
x:i,y:%,zzo
C2/c 15 a%bte~ %,0,% de, T,y, 2 4c, 411,%,0 4d, %,%,% 8f, T,y,z
y~0 w:i,yzo, z>~0
de, O,y,z% 8f, z,y,z
y~3 a0, y~%, 220
8f, z,y,z
x:z,y:%,z:%
P2 /c 14 ath= b~ 0,0,0
P2y /n 14 a"a"ct 0,0,0 de, x,y, 2
a~0,y~3 223 2¢,0,0,0  2b,0,0,1 e, z,y,2
x~0, y’:O,z:i
de, x,y, 2
x:i,y:i,zzo
P4s/n 86 atate 1,0,0 2a, %,5:3 4¢,0,0,0  4d,0,0,1  8g,x,y,2
2b, l,lé w:i,yzo, z>~0
4e, %é,z 8¢, x,y, 2
z:% 0, y:%,zzﬂ
8g, T, y, 2
x>0, y:O,z:i
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Figura 1.5: Diagrama esquematico indicando as relacoes grupo-subgrupo entre os 12
sistemas propostos por Woodward [19]. As linhas tracejadas ligando um grupo ao seu
subgrupo indica uma transicao de primeira ordem prevista pela teoria de Landau. As
setas conectam as possiveis fases para as ceramicas Bay,BiMe® ™ Og

1.4 Familia de compostos com estequiometria Ba,;BiMe’" Og

O interesse na familia de éxidos mistos de Bismuto, Metal pentavalente e
Bério (BayBiMe®TOg) ¢ oriunda da descoberta da supercondutividade a baixas temper-
aturas em perovskitas do tipo Ba,Bi*TBi**Og formando solucoes solidas com as per-
ovskitas BaPbOj e KBiz dando origem aos sistemas Ba(Pb,Bi)O3 e (Ba,K)BiO3 [2, 20].
Assim, a quimica da substituicdo do Bi®* por outros metais, como Sb*?, as propriedades
estruturais e, sobretudo, as transigoes de fase estruturais (TFE) sofridas por esses mate-
riais, tém atraido grande interesse da comunidade cientifica [13-21]. O composto misto
Ba;_,K,BiOj3 apresenta supercondutividade para temperaturas da ordem de 30 K para
x > 0,37, a qual nunca foi reportada para supercondutores sem ions de cobre. A super-
condutividade nestes materiais ¢ intrigante uma vez que eles nao apresentam os planos
de ligacoes metal-oxigénio que os compostos a base de cobre possuem, os quais sao con-
siderados essenciais para a ocorréncia da supercondutividade a alta temperatura. Além
disso, eles sao diamagnéticos e nao apresentam ordem magnética estatica, o que indica
que a origem do fendmeno também nao esta associada ao emparelhamento magnético.

Por outro lado, medidas de refletividade no infravermelho, indicam que o gap de energia
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é consistente com um fraco a moderadamente forte acoplamento na teoria de Bardeen-
Cooper-Schrieffer (BCS). De fato, medidas de tunelamento, indicam que o fendémeno é
mediado por fonons, através do acoplamento de fénons 6pticos de alta energia com o sis-
tema eletrénico supercondutivo. Finalmente, a supercondutividade aparece juntamente
com uma transicao metal-isolante e ocorre apenas para uma fase ciibica, desaparecendo
quando a concentracao de potassio decresce, entrando em uma nova fase semicondutora.

O BayBiSbOg foi primeiramente estudado por Nakamura et al que deter-
minaram uma estrutura com simetria romboédrica [21]. Eles também analisaram os
parametros de rede como um funcao do raio i6nico, predizendo a existéncia das valéncias
Bi(III) /Sb(V). Recentemente, a estrutura cristalina também foi determinada por Fu et
al usando difragao de raios-X no monocristal [22], tendo determinado uma estrutura com
grupo espacial R3m. Porém, em estudos posteriores desse mesmo autor, usando difracio
de néutrons em po, foi relatada uma estrutura com grupo espacial R3 23], a qual foi,
posteriormente, confirmada por outros autores [24, 40|. Essa estrutura é descrita pelo
tilt a~a~a~ da estrutura aristotipica.

Pesquisas realizadas nesse material constataram que a fase aristotipica
Fm3m (O3) é atingida s6 em altas temperaturas, como acontece na a maioria dos
compostos dessa familia. Segundo Kennedy et al [40], esta fase estrutural é alcancada
em aproximadamente 515 K. Este comportamento é bem similar ao comportamento do
BayBi*t Bi’TO4.  As diferencas entre estes materiais é, basicamente, o tamanho dos
atomos com nox 5+, pois o bismuto tem maior raio do que o antiménio(Rp; = 0,76
Ae Rg, = 0,60 A) Desta forma, as ligacoes intra-octaedrais sao menores no composto
BayBiSbOyg , ocasionando menores angulos de tilts e menores distor¢oes, o que acarreta
transicoes em temperaturas mais baixas do que no BayBi*t Bi%* Og.

Kennedy et al. [40] observaram que, assim como o BayBi*TBi®TOg, o
BayBiSbOg sofre uma TFE da fase R3 para uma fase monoclinica pertencente ao grupo
espacial 12/m(C3,), com sistema de tilts a®b~b~, quando a temperatura ¢ aproximada-
mente igual a 250 K. Esta mesma TFE foi observada por Lufaso el al. [24] quando
é aplicada pressao em torno de 4.1 GPa ao material. Assim, o seguinte esquema de

transicoes de fase é proposto para o BasBiSbOy .
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P=4.1 GPa

12/m Womel R3  WooowEmdm

Figura 1.6: Transicoes de fase estruturais observadas para o composto.

Assim, nesse trabalho, foi proposto um estudo inédito das propriedades
vibracionais e elétricas do BayBiSbOg sob variacao de pressao hidrostatica, temperatura
e freqiiéncia de oscilacao do campo elétrico, através das espectroscopia Raman e de
Impedancia e do célculo classico de fonons pelo método de Wilson.

No que segue, este trabalho esta subdividido da seguinte forma: no capi-
tulo 2 é apresentada a teoria envolvida no processo de espalhamento Raman e conceitos
inerentes as discussoes do trabalho; no capitulo seguinte, sao descritas as possiveis es-
truturas cristalinas nas quais o compostos investigado pode se cristalizar e a teoria de
grupo para predizer quantos e quais modos sao previstos nas diversas fases do mate-
rial. No capitulo 4 é apresentada a metodologia empregada para a sintese e tratamento
térmico da amostra, e para a realizacao das medidas de espalhamento Raman e espectro-
scopia de impedancia; no capitulo 5, apresentamos os resultados obtidos para as técnicas

supracitadas. Finalmente, sao apresentadas as conclusoes e perspectivas do trabalho.
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Capitulo 2

Aspectos teoricos

Neste capitulo sao apresentados os aspectos tedricos envolvidos nas técnicas
empregadas neste trabalho, o espalhamento Raman, o calculo de fonons e a espectroscopia

de impedancia.

2.1 Espalhamento Raman

Na espectroscopia Raman, a amostra ¢ irradiada por um feixe monocromatico
estavel e intenso de luz com frequéncia (1), que pode ser na regiao do UV ou do visivel.
Apos a interacao da luz com o material, esta sofre reflexao, transmissao ou espalhamento.
O espalhamento da luz é formado por dois tipos: o primeiro, chamado espalhamento
Rayleigh, é intenso e tem a mesma freqiiéncia do feixe incidente, o outro, chamado
espalhamento Raman, é bem fraco (aproximadamente cinco ordens de grandeza menor
que a intensidade do laser) e tem freqiiéncias vy &+ v;, onde v; é a freqiiéncia vibracional
da molécula. As linhas vy — v; e vy + 1; sao conhecidas como linha Stokes e anti-Stokes,
respectivamente. Assim, na espectroscopia Raman, medimos a freqiiéncia vibracional v;
como um deslocamento da freqiiéncia do feixe incidente 1.

De acordo com a teoria classica, o espalhamento Raman pode ser explicado

da seguinte forma: considere um campo elétrico senoidal (E), de uma onda eletromag-

nética que possui frequéncia (wy = 271y)
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E = Eycos(2muqt) (2.1)

onde EO ¢ a amplitude do campo. Se uma molécula diatomica e irradiada por esta luz,

um momento dipolo elétrico P é induzido, onde

P = oF = aEycos(2muyt) (2.2)

Aqui, o é uma constante de proporcionalidade, conhecida como polarizabilidade. Se a

molécula esta vibrando com freqiiéncia v;, o deslocamento nuclear ¢ é escrito como

q = Gocos(2my;t) (2.3)

onde ¢y é a amplitude vibracional. Para uma pequena amplitude de vibracao, a é uma

funcao linear de ¢. Assim, pode-se escrever

Ox
a=ag+ (8(7)0q+ (2.4)

g—‘; é a razao da mudanca de

0
a em relagdo a mudanca em ¢, avaliado no ponto de equilibrio Combinando (2.2) com

(2.3) e (2.4), obtém-se

Aqui, ag é a polarizabilidade na posi¢ao de equilibrio e (

oL
|

aEycos(2mvot)

. 0 .
= apEycos(2mpt) + (a—g,) qEocos(2mugt)
0

— a —
= aoEgcos(2mpt) + ((9—;’) qocos(2mv;t) Egcos(2mugt) (2.5)
0

Logo

P = ayEgcos(2mut) + %(g—oi) o Eo{cos2m(vo + vi)t] + cos[2m(vy — 1))} (2.6)
470
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Podemos observar que o primeiro termo representa uma oscilacao de dipolo
que irradia a luz na freqiiéncia do campo incidente, ou seja, corresponde ao espalhamento
Rayleigh; enquanto o segundo termo corresponde ao espalhamento Raman com freqiiéncia
anti-Stokes e o terceiro ao Stokes. Se (g—cqi) é zero, a vibracao nao é Raman ativa. Ou
seja, para ser Raman ativa, a razao da mudz;]nga da polarizabilidade com a vibragao nao
deve ser nula. Na figura (2.1) observamos os diferentes niveis energéticos para diferentes

formas de espalhamento sofrido pelo material.

'\ Estados
‘ virtuais de
energia
3
2  Niveis de
v 1 energia
' vibracional
Espalhamento Espalhamento  Espalhamento 0
Rayleigh Raman Raman
Stokes Anti-Stokes

Figura 2.1: Comparacao entre os diferentes niveis energéticos alcancados por uma
molécula diatomica no processo de espalhamento

Em cristais, a ocorréncia do espalhamento Raman estd condicionado as
Regras de Selecao, sobretudo devido & simetria do meio espalhador [33]. O momento
de dipolo induzido deve ser invariante sobre todas as operacoes de simetria do grupo
pontual correspondente do cristal. Esta condicao faz com que apenas algumas represen-
tacoes irredutiveis do grupo pontual de simetria contribuam para o espectro Raman. O
espalhamento Raman implica em uma transigdo de um estado vibracional inicial |v;) com
simetria pertencente a representagao irredutivel I' para o estado final |v;) com simetria
pertencente & representacdo irredutivel I'/. A representacdo irredutivel I'* do tensor po-
larizabilidade, que nada mais ¢ que o operador projecao |vy) (v;| do estado inicial para
o final, é dado por

r“=r1r/enr (2.7)
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onde o asterisco indica o complexo conjugado. Como o dipolo elétrico induzido e o
campo elétrico sao vetores, eles se transformam como as coordenadas cartesianas, que
formam uma base para algumas representacoes irredutiveis do grupo pontual de simetria.
Assim, a simetria do dipolo elétrico induzido e do campo elétrico na Eq. (2.2) é dada
pela representacao irredutivel tridimensional de um vetor I'”, que é a soma direta das
representacoes irredutiveis das quais as coordenadas cartesianas sao funcoes de base, ou
seja

"=r"elvaerl-. (2.8)

Assim, a invariancia da Eq. (2.2), s6 pode ser garantida por aquelas representagoes
irredutiveis cujo produto direto I'* ® [V contenham a representacao I'. Isto também é
equivalente a dizer que as representacoes irredutiveis que apresentam modos ativos no
Raman sdo aquelas que estao contidas no produto I'** @ I'V [34]. Essas representagoes sao
indicadas nas tabelas de caracteres dos 32 grupos pontuais pelos produtos de coordenadas.
Os tensores Raman para todas as representacoes irredutiveis dos 32 grupos pontuais
podem ser encontradas em diversos textos sobre a técnica de espalhamento Raman, como

por exemplo na Ref. [35].

2.2 Meétodo FG de Wilson - Calculo classico de fonons

O método FG de Wilson, ou simplesmente método de Wilson, é um método de
calculo mecanico-classico de se obter as coordenadas normais de vibracao )5 dos £ modos
normais de vibracao. Nesse método toda a energia cinética é oriunda das vibracoes,
consideradas harmonicas. Assim, em uma molécula nao-linear com N atomos, teremos
3N graus de liberdade e, por conseguinte, 3N — 6 modos 6pticos. No caso de um cristal,
teremos 3n — 6 modos 6pticos, onde n é o nmero de Atomos na célula unitaria. Portanto,
pretende-se, no método, encontrar os deslocamentos atéomicos a partir das 3N — 6 ou
3n — 6 coordenadas normais que descrevem os modos. Para tanto, inicialmente, deve-se
encontrar as coordenadas normais.

Cada atomo na molécula esta envolto por uma série de outros atomo que

impoem a este uma superficie de potencial (SP), mais conhecido no jargdo de simulagao
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computacional por campo de for¢a. Esse campo de for¢a é fungdo das (3N — 6)Qx
coordenadas normais. Normalmente, essa dependéncia é nao-linear. Porém, Wilson |36,
37| propds uma aproximacao linearizada, quando considerou apenas pequenas amplitudes
de oscilagao. Na notacao de Wilson, essas coordenadas linearizadas sao denotadas por Sj.
Essas coordenadas sao escritas como uma combinacao linear dos deslocamentos atdémicos

cartesianos &, tal que

3N
Sk = Bij& (2.9)
i=1
A matriz B esta associada & métrica das coordenadas G da forma
BN
G Z — B Byi (2.10)

i=1 "

onde [, I’ sao inteiros entre 1 e 3N —6, correspondendo ao nimero de coordenadas normais.
Assim, expandindo a SP por série de Taylor em torno de seu minimo em

termos das Si’s pode-se escrever as energias cinética e potencial da seguinte forma:

3N—-6
2K ~ Y (G71),, SiS (2.11)
L=1
© 3N—6
2V =~ Z El’SlSl’ (212)

LI'=1
onde a matriz ' é o Hessiano da SP, ou matriz derivativa de forcas, calculada para o
minimo de energia (terceiro termo da expansdo'). Também, a componente (G~1),, é

relacionada & componente (G),;,, da forma:

Z (@ (G_l)u' = ow (2.13)

ll

onde d;r é a delta de Dirac. As duas equagoes matriciais acima podem ser resolvidas

simultaneamente através da matriz secular para o problema vibracional, cuja solucao é

1O primeiro termo é constante e o segundo & nulo, pois é a forca da posicio de equilibrio.
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dada por:
|FG —0*E| =0 (2.14)

onde F é a matriz unitaria e o = 27v.

2.3 Espectroscopia de Impedancia

A impedéancia de um sistema no limite de baixas amplitudes é definida como
sendo a relacao entre a tensao aplicada ao sistema e a corrente que circula por ele devido
a aplicacao da tensao, ou seja

V(w) = Z(w)I(w) (2.15)

onde V(w) e I(w) s@o a tensdao harmonica aplicada e a corrente devido a essa, respectiva-
mente, e w é a freqiiéncia angular do campo elétrico. A impedéancia envolve nao apenas
os efeitos resistivos, mas também indutivos e capacitivos. Uma vez que os dois ultimos
induzem uma defasagem entre a corrente e a tensao aplicada, sendo representadas por
reatancias puramente imaginarias, a impedancia pode ser escrita em uma forma com-

plexa. Assim, na forma cartesiana para nimeros complexos
Z(w) =Z'(w) + 2" (w) (2.16)

onde j = y/—1 é o imaginario complexo puro. Ou na forma polar, obtida através da

relacdo de Euler, e/’ = cosf + jsend, tal que [38]:
Z = 7|’ (2.17)

Como se trata de um nimero complexo, pode-se representi-lo através do
plano de Argand-Gauss (Z” x Z'), normalmente chamado de diagrama de Nyquist ou

Cole-Cole, como mostra a Figura (2.2) [38]|. Sendo assim, tem-se que

Re(Z) = Z"=1|Z|cosb

Im(Z)= 2" = |Z|send (2.18)
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Eixo Y
Im(Z)

' ————————

Eixo X
0 Z Re(Z)

Figura 2.2: Diagrama de Argand-Gauss para a impedancia.

onde 6 é o angulo da fase que é dado por:

Z//
0=tg* (7) (2.19)

e |Z| é a magnitude da impedancia, dada por:

Z| =VZ*Z = \/(Z')? + (Z")? (2.20)

onde Z* é o complexo conjugado de Z.

Além da impedancia, existem outras trés grandezas elétricas basicas de
grande importancia que podem ser obtidas através desta técnica. Uma delas é a ad-
mitdncia (Y =Y’ + jY”) que é composta da parte real (Y’) conhecida também como
condutancia e uma parte imaginaria (Y”) ou susceptancia. Assim como a condutan-
cia elétrica é o inverso da resisténcia elétrica, a admitancia é o inverso da Impedancia
(Y = Z71). A sua unidade no SI é o Siemens (S) ou o mho (U). Outra grandeza de
grande importancia é o mddulo elétrico (M = M’ + jM"). Esta grandeza é dada pela
razao da impedancia medida da amostra pela impedancia da célula vazia que consiste
em um capacitor ideal de vacuo com as mesmas dimensodes da amostra. Assim, o mo-
dulo elétrico ¢ uma grandeza adimensional e independente das dimensoes da amostra, ou

seja, para amostras de tamanhos diferentes de um mesmo material o moédulo elétrico é
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o mesmo. Além disso, através dele é possivel observar algumas propriedades bem par-
ticulares que nem sempre sao visiveis nos graficos das demais grandezas elétricas. A
constante dielélrica (¢ = € + je”) é uma outra grandeza elétrica dada pelo inverso do
modulo elétrico (e = M~!). Ela também pode ser chamada de permissividade relativa,
definida pela razao entre a permissividade elétrica do material (¢) e a permissividade do
vacuo (g¢). A permissividade diz qual é o grau de facilidade que as linhas de campo tem

para penetrar no material. A relacao entre essas grandezas ¢ dada na Tabela (2.1) [38]. A

Tabela 2.1: Relagoes entre as quatro grandezas elétricas basicas.

M Z Y €
M M wz py =1 et
Z | ptM A Y1 pte !
Y | pM1 Z1 Y L€
e | M~Y ptz7t oty €

pu=iwC,., onde C. é a capacitancia da célula vazia

capacitancia da célula vazia é a capacitancia de um capacitor com as mesmas dimensoes
da amostra dada por C. = g9A./l, onde A, é a area da amostra e [ é sua espessura.

O objetivo da espectroscopia de impedancia é determinar essas grandezas
como funcao da freqiiéncia e, assim, obter informagoes sobre as propriedades elétricas e

sua relagao com a microscopia do material em estudo.
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Capitulo 3

Estruturas e Teoria de Grupos

Neste capitulo sao discutidas as possiveis estruturas cristalinas para o com-
posto investigado. Além disso, é feita também uma anélise dos modos de vibracdo para

as diferentes fases do Ba;BiSbOg4 por teoria de grupos.

3.1 Transicoes de fase sofridas pelos compostos da familia
Ba;BiMe’ " Oy

Como dito antes, a relacao entre os 12 grupos espaciais nos quais os compostos
do tipo AyBB'Xg podem se cristalizar foi derivada por Howard et al [30] e é descrita na
Figura (1.5). Na figura, as linhas tracejadas conectando dois grupos indicam que uma
transicao que ocorre entre ambos necessita ser de primeira ordem e que as linhas continuas
que ligam dois grupos indicam que a transicao que ocorre entre ambos necessita ser de
segunda ordem por critérios de Landau-Lifchitz [39]. Os grupos circulados em negrito
sao aqueles observados em compostos da familia e as setas conectam os caminhos de
mudanca de fase com decréscimo de temperatura observadas experimentalmente.

Para todos os compostos investigados na literatura, apenas 4 grupos sao observados
experimentalmente. Esses grupos sao aqueles em azul e os caminhos de transicao de fase
sao descritos por setas em vermelho. Na Figura (3.1) os grupos observados sao mostrados

isoladamente com as temperaturas nas quais as fases sao observadas experimentalmente.
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a'bb a"b b aaa a‘a’a’
P2l Nc2im R3 Fm3m

B'=Ta - 17K 298K 548 K
B'=5b = 42K J5K 5TOK
a'=ha 42K 200 K 408 K 083 K

Figura 3.1: Sequéncia de transicoes de fase apresentadas pelos compostos da familia
Ba,BiMe®TOg sob variacao de tempratura. Abaixo de cada grupo, sao mostradas as
temperaturas para as quais foram observadas as transicoes de fase.

Como pode-se observar, apenas o composto BayBiBi®TOg apresenta a fase
P2, /c. Isto se deve, provavelmente, ao tamanho do fon Bi** que ¢ bem maior que os
fons Sb°T e Ta’* [40]. Isto também ¢é refletido em todas as temperaturas de observagao
de fases. E importante salientar também que a transicio R3 — [ 2/m é reconstrutiva,
uma vez que nao ha relacao grupo-subgrupo entre estes grupos. A seguir sao descritas

essas fases mais detalhadamente.

3.2 Estrutura e teoria de grupos da fase Rg(Sg)

Para a temperatura ambiente o Ba;BiSbOyg cristaliza-se em uma fase romboé-
drica pertencente ao grupo espacial R3(SZ). Essa estrutura ¢ mostrada na Figura (3.2)
e seus dados cristalograficos sdo dados na Tabela (3.1). Percebe-se que os octaedros sdo

claramente rotacionados em torno do eixo [111] de forma alternada ou da forma a~a"a".

Nessa fase o BayBiSbOg apresenta 30 modos normais de vibragao, cuja
distribuigao, em termos das representagoes irredutiveis do grupo fator 3(Sg), ¢ dada pela
soma direta dos modos oriundos de cada sitio de simetria ocupado. Assim, utilizando a
Tabela (B) da Ref. [41], obtém-se a contribui¢ao de cada sitio, e consequentemente, a
distribui¢ao de modos, que é dada na Tabela (3.2).

A classificacao entre modos actusticos, ativos no Raman e infravermelho foi
feita de acordo com as regras de selecao do grupo fator 3(Ss) dada em sua tabua de

caracteres, reproduzida na Tabela (3.3).
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Figura 3.2: Estrutura cristalina romboédrica R3(SZ) do BayBiSbOg que ocorre a tem-
peratura ambiente vista ao longo do eixo [111].
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Tabela 3.1: Parametros estruturais da fase romboédrica R3(S2) da perovskita BayBiSbOg
a temperatura ambiente [23].

Parametros da rede

a/ A 6,0424(2)

a /o 60,178(5)

Coordenadas
fon Sitio x Y z
Ba 8¢ 0,2566(6) 0,2566(6) 0,2566(6)
Bi 4a 0,0000 0,0000 0,0000
Sb 4b 0,5000 0,5000 0,5000
O 24e 0,2319(3) 0,2984(3) 0,7271(7)

Tabela 3.2: Distribuicao dos modos normais de vibracao para o BayBiSbOg na fase
R3(S2) .

fon Sitio Simetria Representagoes Irredutiveis
Ba 8¢ 3(C3) A, A G E, 0 E,
Sb 4b 3(Se) A, @ E,
O 18f 1(C) 3A, © 3A, © 3E, © 3E,
Total 4A, © 6A, © 4E, © 6F,
Actisticos A, D E,
Raman 4A, © 4E,
Infravermelho 5A, & 5FE,

Pode-se observar que para a temperatura ambiente sao previstos oito modos

Raman ativos: 44, @ 4F,.

3.3 Teoria de grupos aplicada a estrutura Fm3m (O3)

Na fase Fm3m (O;) os ions do BayBiSbOg ocupam os sitios descritos na
Tabela (3.4).
Assim os 30 modos normais de vibracao do Bay;BiSbOg sao distribuidos de
acordo com o mostrado na Tabela (3.5).
A classificacao entre modos actusticos, ativos no Raman e infravermelho foi
feita de acordo com as regras de selegao do grupo fator m3m(O,) dada em sua tabua de
caracteres, reproduzida na Tabela 3.6. Como pode-se ver, apenas 4 modos sao esperados

no espectro Raman: A, ® E, ® 2F;,.
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Tabela 3.3: Tabela de caracteres do grupo pontual 3(Sg).

Ss | E C3 C3 1 S St Regras de Selecao
Ayl 1 1 1 1 1 1 R, Qpz + Olpyy Oy
A, 01 1 01 a1 a1 a1 |T.
1 e € 1 €* € gy — Qyy, Oy
EQ { 1 €* € 1 € €* } {Rx7R‘y} { sy Oy }
1 €€ €& -1 —e —¢
Ey {1 e e -1 —e —e*} (T, Ty}
€ = e27ri 3

Tabela 3.4: Parametros estruturais da fase ctibica Fm3m (O;) da perovskita BayBiSbOg
em alta temperatura [40].

Parametros da rede

a/ A 857933(2)

Coordenadas
fon Sitio x Y z
Ba 8c 0,25 0,25 0,25
Bi 4a 0,0000  0,0000 0,0000
Sb 4b 0,5000  0,5000 0,5000
O 24e 0,2686(2) 0,0000 0,0000

3.4 Estrutura e Teoria de grupos aplicada a fase 12/m/(C3,)

Esta simetria é resultado de uma combinacao de duas rotacoes fora de fase
de igual magnitude sobre os eixos cartesianos y e z, sendo equivalente a um sistema de
rotacdo do tipo a’h~b~. Na Figura (3.3) tem-se uma visdo em torno do eixo z, onde
pode-se observar os octaedros rotacionados fora de fase.

Nesta estrutura, os cations Bi** e Sb" continuam em sitios de posicoes
especiais (ver Tabela (1.3)). Porém, agora, tem-se dois oxigénios nao-equivalentes, ambos
com posicoes independentes, além do Ba que ocupa uma posicao com coordenada do tipo
(2,0, 2), com duas coordenadas independentes, como pode-se observar na Tabela (3.7).

Assim, os modos normais de vibracao nessa fase sao distribuidos em termos
das representacoes irredutiveis do grupo fator Cy, como mostrado na Tabela (3.8). A
classificacao entre modos actisticos, ativos no Raman e infravermelho foi feita de acordo
com as regras de selegdo do grupo fator 2/m(Cy,) dada em sua tdbua de caracteres,

reproduzida na Tabela (3.9). Observa-se, entdo, que 12 modos normais de vibrac¢ao sao
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Tabela 3.5: Distribuicao dos modos normais de vibracao para a ceramica BasBiSbOg na
fase Fm3m (0O3) .

fon Sitio Simetria Representagoes Irredutiveis
Ba 8c m3(T}) Fi, @ Fy
Bi 4a m3m(Oy) F,
Sb  4b m3m(Op,) Fi.
O  24e Amm(Cly) Ay ® E; © Fyy © 28y, © oy © Iy,
Total Alg I, Eg b Flg I, 5F1u &%, 2Fgg o, Fgu 9E
Acusticos F
Raman Ay @ E, @ 2Fy,
Infravermelho 451,
Silenciosos Fig @ Fy,

Tabela 3.6: Tabela de caracteres do grupo pontual Fm3m.

On |E 6Cy 307 8C3 6Cy i 6S; 30, 8Ss 604 Regras de selecao

A, |11 1 1 1 1 1 1 1 1 22+ y? + 22
Ay, |1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1

Asg | 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 1 -1

Aoy | 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1

E, |2 0 2 -1 0o 2 0 2 -1 0 (222 — 2% — 2,22 — 9?)
E, | 2 0 2 -1 0 -2 0 -2 1 0

F, |3 1 -1 0 1 3 1 -1 0 -1 | (RsRy,R)

F,|3 1 -1 0 -1 -3 -1 1 0 1 (z,y,2)

Foy | 3 -1 -1 0 1 3 -1 -1 0 1 (zz,yz, xy)
Fo, | 3 -1 -1 0 1 -3 1 1 0 -1

Tabela 3.7: Parametros estruturais da fase monoclinica 12/m(C3,) da perovskita
BayBiSbOg a baixa temperatura ou alta pressao [40].

Parametros da rede

a /X 6,0678(1)

b/ A 6,0186(1)

c/ A 85082(2)

a/°  90,216(1)

Coordenadas

fon Sitio x Y z
Ba 4 0,5023(4)  0,0000  0,2486(4)
Bi 2a 0,0000 0,0000 0,0000
Sb 2d 0,0000 0,0000 0,5000
01 4i 0,0513(3)  0,0000  0,2686(3)
02 87 0,2698(3) 0,2659(3) -0,0270(2)
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Figura 3.3: Vista ao longo do eixo z da estrutura monoclinica 12/m oriunda da rotagao
de octaedros do tipo a’b~b~

Tabela 3.8: Distribuicao dos modos normais de vibracao para a ceramica Bay;BiSbOg na

fase 12/m.
fon Sitio Simetria Representacoes Irredutiveis
Ba  4i m(Cs) 24, ® A, @ By @ 2B,
Bi 2a 2/m(Cap) A, ® 2B,
Sb 2d 2/m(Cap) A, @ 2B,
01 4 m(Cs) 24, ® A, @ B, ¢ 2B,
02 §j 1(CY) 3A, ® 3A, ® 3B, @ 3B,
Total TA, ® TA, @ 5B, ® 11B,
Actsticos A, ® 2B,
Raman TA, ® 5B,
Infravermelho 6A, © 9B,

Tabela 3.9: Tabela de caracteres do grupo pontual 2/m(Csy,).

Con | E Cy 1 oy Regras de selecao
A, 111 1 1 R, | 2%,9y% 2% 2y
B, 11 -1 1 -1|R;,R, T2, Y%
A, |1 1 -1 -1 z

By |1 -1 -1 1] mzy
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Fm3m( O} R3(SZ)

A,
\» A,
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24

Figura 3.4: Correlagdo entre os modos opticos ativos no Raman das fases R3(Sz7) e Fm3m
(O?L) do Ba2B1SbOG .

ativos no espalhamento Raman: 7A, ® 5B,.

3.5 Correlacao entre os modos nas diversas fases cristali-

nas do BasBiSbOg

A partir das ocupagoes dos sitios nas fases R3(SZ) e Fm3m (O}) , uma vez
que ha uma relacao grupo-subgrupo entre ambas, pode-se obter a correlacao entre os
modos das duas fases. Assim, utilizando-se a tabela D da referéncia [41], a correlagao
entre as fases ¢ como mostrada na Figura (3.4).

Como pode-se ver, dois modos surgirao a partir do modo Fj,, silencioso
na fase cibica. Também, pode-se observar que os dois modos F5, da fase ciibica podem

apresentar um splitting oriundo de sua decomposicao em modos A, e E,.
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Capitulo 4

Materiais e Métodos

Neste capitulo serao apresentados os métodos utilizados para a sintese das
amostras, além do aparato experimental utilizado para sua caracterizacao por meio do
espalhamento Raman em altas e baixas temperaturas e altas pressoes hidrostaticas, além

da espectroscopia de impedancia para altas temperaturas.

4.1 Sintese e tratamento térmico

As amostras de Bay;BiSbOg foram obtidas por meio de sintese convencional
de estado solido a partir de mistura estequiométrica dos 6xidos BaCOs3, BisO3 e SbyOg,
os quais foram aquecidos por 56 h a uma temperatura de 850 °C. Depois, a pastilha
obtida com o po foi sinterizada a 1050 °C por 10 h. As amostras foram sintetizadas
pelo Prof. Dr. Michael Lufaso da University of North Florida e mais detalhes podem se
encontrados nas Refs. |24, 27].

4.2 Espalhamento Raman

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas no Laboratério de
espalhamento de Luz da Universidade Federal do Ceara através de um espectrometro
Jobin-Yvon modelo T64000 (ver Figura (4.1)), equipado com um microscopio Olympus

modelo BX40 e uma CCD (Detector de carga acoplada) resfriada com nitrogénio liquido,
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Figura 4.1: Espectrometro Jobin-Yvon utilizado nas medidas de espalhamento Raman.

com resolucdo de 1024x512 pixels com 26x26um? para detectar a luz espalhada. As
medidas foram obtidas em uma configuracao de retroespalhamento, e o espectrémetro
foi configurado em uma combinacao que consiste de dois estagios subtrativos e um es-
pectrografo (ver Figura (4.2)).

Todas as medidas dentro das células, tanto na de pressao quanto nas de
alta e baixa temperatura, foram realizadas através de uma objetiva acromatica Nycon
(20X/0.35, 20.5 mm) com foco de longa distancia ao plano de trabalho. O espectro de
fonons foi excitado com um laser de argdnio com comprimento de onda A= 514,5 nm
produzido pela COHERENT, modelo Innova.

Nessa configuracao, o subtrativo duplo é usado como um filtro sintonizavel
na regiao do espectro definida pelos mecanismos de varredura e grades de difragao, como
mostra a Figura (4.3). A luz policromatica espalhada pelo material entra pela fenda F,
e & dispersa pela grade de difracao G;. A saida do primeiro monocromador, a fenda
FZ% seleciona uma banda espectral entre A\; e A\o. A grade de difragdo Gg, no segundo

monocromador, recombina a radiagao dispersa na fenda de saida F,2, resultando nova-
3
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Figura 4.2: Esquema de Configuragao do Espectrémetro Jobin-Yvon modelo T64000

mente em uma luz policromatica, porém limitada ao intervalo de comprimento de onda

Essa radiacao entao segue o espectrografo que serve como um dispersor, onde a luz vinda

da fenda F,2 é dispersa pela grade Gs. Em seguida é detectada em um dispositivo de
3

carga-acoplada (CCD) resfriado com Ny liquido de 1024 x512 pixels, com pixels de 26 x26

pm?.

As medidas de alta temperatura foram realizadas em um forno de fabri-
cacao propria com poténcia fornecida por um VARIAC conectado a um controlador de
temperatura produzido pela Coel, modelo HW 4900, operando em uma configuracao PID.
Nas medidas realizadas a baixas temperaturas, foi utilizado um sistema de refrigeracao
de ciclo fechado de He, modelo CSA-202 da Air Products and Chemicals (Figura (4.4)),
tipo GGI, que bombeia este gés para a cabega do dedo frio (Figura (4.5)), capaz de atin-
gir 10K. O controle da temperatura da amostra foi feito por um controlador Lakeshore

330.
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Figura 4.3: Detalhamento dos subtratores e espectrografo do Espectrometro Jobin Yvon
modelo T64000.
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Figura 4.5: Dedo frio sem a camara que o recobre.
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Nos experimentos de altas pressoes, foi utilizada uma cela do tipo bigorna
com diamantes do tipo "National Bureau of Standards"(NBS), conhecida como DAC
(Diamond Anvil Cell). Esta cela ¢ interessante para se trabalhar a altas pressoes devido
ao fato de possuir duas janelas 6ticas nos extremos dos diamantes, o que possibilita, com
uma luz auxiliar em um diamante, observar na outra face o interior da cela. Na figura
(4.6) podemos observar que o aparato é basicamente constituido por:

1 - Parafuso principal;

2 - Arruelas e uma alavanca;

3 - Diamante inferior;

4 - Diamante Superior;

5 - Gaxeta metélica,;

6 - Cavidade, no interior da gaxeta.

Como mostrado na figura, o compartimento que acomoda a amostra é sim-
plesmente um furo na gaxeta (lamina de ago). Com o auxilio do microscopio faz-se o
carregamento da célula, com a amostra juntamente com um pequeno pedago de rubi
(Al,03:Cr3"), que serve como referéncia para o valor de pressao e por dltimo um fluido
compressor constituido de uma mistura 4:1 de etanol e metanol, onde tal mistura per-
manece perfeitamente hidrostatica até 10,4 GPa, ambiente propicio para as medidas re-
alizadas. A calibracao da pressao ¢ feita pela luminescéncia do rubi proposta por Forman
et al em 1972 [31]. Neste trabalho mostrou-se que entre 1 e 22 Kbar as linhas R do rubi
desviam-se linearmente com a pressao hidrostatica e que as mesmas aumentam a largura
quando um ambiente nao hidrostatico é experimentado no interior da célula. As linhas R
sao bastante intensas, sendo que R; e Ro, & pressao atmosférica, possuem comprimentos
de onda de 692,7 e 694,2 nm, respectivamente. Piermarini et al [32] mostraram que
até uma pressao de 190 kbar, o desvio de energia é linear. Este deslocamento sendo de
7,535 cm~! /GPa. Desta forma utilizamos a seguinte relagao para a obtenc¢ao da pressio

nominal a qual a amostra esta submetida dentro da célula de pressao:

0
_ sz‘ - wRi

P = 41
7,535 (41)
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Figura 4.6: Célula de pressdo hidrostéatica. Com (a) sendo a vista de perfil da cela; (b) uma vista
tridimensional da gaxeta, onde é depositada a amostra, e de um dos diamantes; e (c) vista do sistema
j& montado, com a amostra no interior do orificio da gaxeta.

4.3 Espectroscopia de Impedancia

As medidas de espectroscopia de impedancia foram realizadas em pastilhas
da ceramica BayBiSbOg com as faces pintadas com tinta prata coloidal para se obter
um capacitor de placas paralelas. A esse capacitor foi soldado (mediante tinta prata)
um par de fios de niquel-cromo, os quais foram conectados ao analisador de resposta em
freqiiéncia (FRA). O FRA utilizado nesse trabalho foi o Solartron modelo 1260 acoplado
a uma interface dielétrica Solartron 1296. O FRA foi operado no método NORMAL
no modo Vllong de autointegragao cujo periodo de integragdo maximo foi de 10 s. As

medidas foram realizadas entre 1 Hz e 1 MHz com um sinal ac de 100 mV.
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Para as medidas em funcao da temperatura foi confeccionado um porta-

amostra mostrado na Figura (4.7). Esse porta-amostra, construido em ago-inoxidavel,

Figura 4.7: Porta-amostra utilizado nas medidas de espectroscopia de impedancia em
funcao da temperatura.

Figura 4.8: Parte interna do porta-amostra utilizado nas medidas de espectroscopia de
impedancia em funcao da temperatura.

consiste em trés tubos cilindricos, sendo que dois destes, se destinam a passagem dos
eletrodos que estao colados na amostra, possuindo 25,5 cm de comprimento e didmetros
interno e externo medindo 1,0 cm e 1,2 cm, respectivamente. Pelo terceiro tubo, de
comprimento igual 25,5 ¢m, diametro externo de 1,0 cm, passa o termopar que mede
temperatura da amostra (Figura (4.8)). Estes tubos estdao encaixados em duas pecas
refratarias, cujo o diametro é de 8,7 cm e espessura igual a 5,0 cm. Em uma das extrem-

idades dos tubos cilindricos temos BNC’s encaixados, que servem para a conexao entre



o FRA e o porta-amostra. Na outra, a entrada e a saida de gas inerte, no caso N, para
evitar a oxidacao da amostra.

O porta-amostra foi inserido dentro da cavidade de um forno EDG10P — S
mostrado na Figura (4.9) durante todo o periodo de medidas, sendo a temperatura da

amostra lida através de um controlador de temperatura NOVUS modelo N2000. Para

Figura 4.9: Forno EDG10P — S, utilizado para variar a temperatura da amostra.

cada medida realizada, esperou-se um tempo minimo de 15 minutos apds a estabiliza-
cao da temperatura com o intuito de se conseguir um estado de equilibrio do sistema
eletrodo/eletrolito, evitando desta forma medidas de estados transientes. Esse procedi-
mento é importante uma vez que a fase romboédrica é parcialmente ferroelastica podendo
apresentar dominios, cuja resposta em baixas freqiiéncias é significativa devido a reori-

entacao.
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Capitulo 5

Resultados e discussoes

Neste capitulo sao apresentados os resultados obtidos pelas técnicas descritas

no capitulo anterior.

5.1 Espectroscopia Raman

5.1.1 Espectro Raman a temperatura ambiente

A Figura (5.1) mostra o espectro Raman obtido para o Ba;BiSbOg a temper-

atura ambiente. Pode-se observar os modos dados na Tabela (5.1) A classificagao apre-

sentada foi feita com base em trabalhos anteriores em compostos semelhantes [13, 43| e

na correlacdo dada na Figura (3.4). H& no entanto, cinco modos nao classificados. Para

Tabela 5.1: Modos de vibragao do Bay;BiSbOg observados a temperatura ambiente por

espectroscopia Raman.

Nimero de onda (cm™!)

Possivel Simetria Referéncias

63
106
202
300
352
395
536
620
703

? -
E, ou 4, [13]

? -

? -
E, ou A, [13, 43|

? i,

2 i

E, [13]

A, [13]
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Figura 5.1: Espectro Raman para o BayBiSbOg a temperatura ambiente. No inset é
mostrada a regiao de baixos ntimeros de ondas magnificada.
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ajudar na classificagao desses modos, foi calculado o espectro de fonons da fase ciibica e

correlacionado a fase romboédrica.

5.1.2 Calculo de fénons para a fase cubica e correlacao para a

fase romboédrica

Nesta secao é apresentado o calculo das simetrias e do ntimero de onda dos
fonons do BayBiSbOg para a fases cibica Fm3m (O;) e obtém-se, por correlagdo, 0s
fonons da fase ambiente. Os célculos foram realizados através do programa Vibratz®
(versdao 1.3) utilizando o conjunto de potenciais de longo e curto alcance derivados para
o BayBiSbOg na Ref. [44]. Os potenciais sdo descritos com base nas interacoes idnicas

da rede cristalina. Assim, a energia da rede U,..4. ¢ dada por

Urede = Z Z Z;fj + Z Ucurto alcance (51)

P it

onde Z;(Z;) é a carga do i-ésimo (j-ésimo) fon e r;; ¢ a distancia entre esses ions. Nesta
expressao o primeiro termo descreve a interacao de longo alcance modelada pela interagao
de Coulomb e o segundo termo é uma soma sobre todos os potenciais de curto alcance
presentes no sistema, a serem identificados de acordo com a caracteristicas dos fons de
interacao e os tipos de ligacoes entre eles.

Matematicamente, a interacao de curto alcance pode ser expressa como

uma, expansao binomial,

Ucurto alcance — Z Sij + Z Hijk + ... (52)
ij ijk
onde S;; refere-se a todas as interagoes entre dois corpos, 0;;, a todas as interagoes entre
trés corpos e assim por diante. Vale ressaltar que muitos s6lidos idnicos sao isotropicos
por isso somente as interacoes entre dois corpos sao vélidas. Além do mais, muitos
dos parametros dos potenciais entre dois corpos sao derivados de ajustes empiricos que
incorporam particularidades contidas em contribuicoes de muitos corpos. Assim, em

solidos i6nicos a interagao é, normalmente, ocasionada pela interacao de dois corpos.
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Para solidos inorganicos comumente sao utilizados os potenciais de Born-

Mayer e de Buckingham. O potencial de Born-Mayer, dado abaixo

Sij = Aexp (—g) y (53)

tem cardter repulsivo e ¢ utilizado para descrever as interacoes de fons rigidos, onde os
parametros A e p medem a intensidade e o alcance da interacao, respectivamente, sendo
determinados empiricamente. Quando sao modelados ions mais polarizaveis, ou seja,
menos rigidos, acrescenta-se ao modelo de Born-Mayer um termo de dipolo flutuante, tal

que a interacao é dada por

Si = Aexp (—5) _¢ (5.4)

p) ¢
onde C' é outro parametro a ser determinado empiricamente. FKEste novo potencial é
comumente chamado de potencial de Buckingham.

A primeira interacdo surge para que o principio de repulsao de Pauli nao
seja violado pela superposicao das nuvens eletronicas quando ha aproximacao dos ions,
uma vez que o nosso modelo atomico descreve a parte mais externa do fon como sendo
composta por elétrons. Qualitativamente, se for levada em conta a descricao de Schrodinger
para a Mecanica Quantica, o que acontece quando ha a aproximacao desses dois fons é a
superposicao espacial das suas funcoes de onda, o que significa elétrons no mesmo estado,
o que é proibido pelo teorema de Pauli.

A segunda interacao, de natureza atrativa, é a interacao de dipolo flutuante
ou induzido, oriunda da inducao eletrostatica que um fon causa em seu vizinho, provo-
cando um momento de dipolo induzido. Este dipolo, por sua vez, induz no primeiro um
outro momento de dipolo. Assim, se considerarmos dois ions, 1 e 2, separados por uma
distancia 7, e que o fon 2 induz no fon 1 um momento de dipolo p;. Este dipolo produzira
um campo E proporcional ao dipolo p; e inversamente proporcional ao cubo da distancia
r. Por sua vez, o dipolo p; induzird no ion 2 um momento de dipolo proporcional ao

campo E criado por p;. Analiticamente

«
p2 = aE x %7 (5.5)
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onde « ¢ a polarizabilidade do atomo 2. Como os dois dipolos tém uma energia que é
proporcional ao produto de seus momentos de dipolo dividido pelo cubo da distancia que

os separa [?], temos que
P1 - P2

U x R (5.6)
que fica, utilizando a Equagao (5.5), da seguinte forma
ap;

Como o potencial depende do quadrado do momento de dipolo, a média
temporal nao é nula para a interacao. Podemos reescrever esta energia de uma forma

mais elegante como
C

R
T'6

U= (5.8)

onde C' é uma constante positiva ajustavel. Esse potencial também é conhecido com po-
tencial de van der Waals, e é mais comum para fons que apresentam uma polarizabilidade
significativa, uma vez que, pela Equacao (5.7) tem-se uma dependéncia intrinseca com a
polarizabilidade a.

Na Tabela (5.2) é listado o conjunto de potenciais utilizados.

Tabela 5.2: Poténciais interionicos de curto alcance para o composto BayBiSbOg [44].
Buckingham A(V) p(A) C (eVAY)

BaZf— 02~ 4818,416 0,3067 0,00
Bi**— 02 49529,350 0,2223 0,00
Sho*+— 02~ 1480,529 0,3585 0,00
0> — 02~ 9547,960 0,2192 32,00

A partir deste conjunto de potenciais, por derivacao direta, foi obtido um
campo de forca (estiramento das ligagoes) a ser utilizado no Vibratz® para o calculo de
fonons. Para tanto, sio necessérios os dados cristalograficos (simetria, parametros de rede
e coordenadas fracionarias dos atomos da base) como entrada. Para a fase BayBiSbOg
foram utilizados os dados reportados por Kennedy et al [40].

O campo de forca obtido forneceu resultados ligeiramente diferentes para

ntimeros de onda daqueles obtidos experimentalmente. Para se obter resultados satis-

42



fatorios foi necessaria a insercao de dois parametros relacionados a covaléncia, associados
aos angulos dos octaedro SbO;~ no campo de forca. Em suma, o campo de forca utilizado
é mostrado na Tabela (5.3), juntamente com a contribui¢do média de energia para cada
representacao de fonons ativos no Raman nessa fase (ctibica), em outras palavras, é a per-

centagem de contribuicao das forcas nas ligacoes para os modos ativos. Este

Tabela 5.3: Constantes de forca e coordenadas internas para o BayBiSbOg na fase F'm3m

(Oh) -

Simbolo Coordenada interna Constante de Forga (md/A) Ay, E, iy

S, Ba-0 0,265 0,00l 0,001 0,469
S, Bi-O 0,593 0,129 0,163 0,000
Ss  Sb-0 1,509 0,327 0,414 0,000
S, 0-0 0,244 0,212 0,067 0,401
S5 0-0 0,383 0,332 0,105 0,630
B, O-Sb- O (no plano) 20,600 0,000 0,000 -0,501
B,  O-0-0 (no plano) 0,600 0,000 0,250 0,000

resultado implica, diretamente, que o composto nao é puramente i6nico como calculado
anteriormente [44| e sim, apresenta um pouco de covaléncia. Essa covaléncia esta as-
sociada ao tamanho reduzido do fon de Sb®*, cujo raio em coordenacio seis ¢ 0,6 A,
frente ao de Bi**, cujo raio idnico para a mesma coordenacio é 1,03 A. Os resultados
para os fonons Opticos ativos no Raman na fase ctbica sdo mostrados na Figura (5.2).
Claramente, observa-se que os modos previstos em 700 cm ™! e 622 cm™! sdo o stretching

e o bending do octaedro respectivamente.

Tabela 5.4: Modos 6pticos calculados para o BayBiSbOg na fase cibica Fm3m (O3) .

Ntamero Simetria ntmero de onda (cm™') regra de selegao

1 Ay 700 Raman

2 E, 622 Raman

3 Fig 237 Silencioso

4 Fyy, 362 Raman

5 Fyy 83 Raman

6 Fi. 670 Infravermelho
7 Fi, 276 Infravermelho
8 Fi. 114 Infravermelho
9 Fi. 67 Infravermelho
10 Fs, 326 Silencioso
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Ag-700 cm-1 Eg-622 cm-1
T2g - 362 cm-1 T2g-83cm-1

Figura 5.2: Modos 6pticos ativos no Raman do composto BayBiSbOg na fase F'm3m
(O3) calculados pelo método de matrizes de Wilson.

De acordo com a correlagao entre as fases F'm3m (O}) e R3(SZ) dada na
Figura (3.4) pode-se entao classificar os modos desconhecidos do espectro de temperatura

ambiente mostrados na Tabela (5.1). O modo em 200 cm ™! é oriundo do modo calculado

1

em 237 cm™" para a fase cibica correspondente a um modo Fj, silencioso nessa fase,

1

mas permitido na fase romboédrica. O modo em 395 cm™" é, possivelmente, um novo

modo da fase romboédrica obtido pelo splitting do modo Fy, da fase ctibica calculado

1

em 362 cm~! e observado em 395 cm™! para a fase romboédrica, sendo, portanto um

modo A, ou E,. Os modos em 63 e 300 cm™' sdo novos modos da fase romboédrica.
Porém "vazamentos'"dos modos ativos no infravermelho, calculados em 67 e 276 cm™! |
respectivamente, nao podem ser descartados. Esta suposicao ¢ baseada na intensidade dos
modos e também no fato desses modos estarem muito distantes dos Fy,’s da fase ctbica.
Uma vez que a rotagao dos octaedros é pequena (cerca de 6,2 © de acordo com Kennedy

et al [40]) e, consequentemente, a distor¢gao pequena, espera-se que o splitting dos modos

nao seja tao acentuado. Finalmente, o modo em 540 cm ™! é devido, possivelmente, a fons
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Tabela 5.5: Classificacao dos modos de vibracao do Ba;BiSbOg observados a temperatura
ambiente
Numero de onda (cm™') Possivel Simetria

63 E, ou A, ou infravermelho (calculado em 67 cm™')
106 E,ou A

202 E, ou Ay oriundo do modo Fi,

300 E, ou A, ou infravermelho (calculado em 276 cm™)
352 E, ou A,

395 E, ou A,

536 Bi-O oriundo de Bi** em sitios de Sh®"

620 E,

703 A

g

de Bi com valéncia 5+ ocupando sitios do ion Sb. Modos com esse niimero de onda foram
observados no BaBiO3 como stretchings do tipo Bi-O [45] e, pode-se obté-lo através de
uma relacao massa-mola convencional. Ou seja, como a razao entre as massas do Bi e Sb
é % = 1,72, considerando a freqiiéncia do stretching Sb-O em 703 cm™! | temos que a

freqiiéncia de um possivel estiramento Bi—O sera em

[mgb
WRBi—0 — %u),gb_o = 536, 61CIH_1
B

Assim, finalmente, a classificacdo dos modos a temperatura ambiente é
dada na Tabela (5.5).

E Importante salientar que nao foram observados nem uma assimetria cor-
respondente ao efeito Fano nos espectros do Ba;BiSbOg a temperatura ambiente como
observado para o BaBiOj [45]. Normalmente essa banda aparece deixando assimétrico

1 Esta banda é importante porque é o indica-

o pico observado em torno de 352 cm™
tivo do acoplamento do fonon com o continuo, influenciando diretamente as propriedades
eletronicas, sobretudo de conducao, e a supercondutividade em compostos mistos que

envolve o BaBiOs.
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5.1.3 Espectros Raman em funcao da temperatura
Espectros para altas temperaturas

A Figura (5.3a) mostra os espectros Raman para o Ba;BiSbOg para valores de
temperatura acima da temperatura ambiente. A Figura (5.3b) mostra o mesmo espectro
com magnificacao na regiao de baixos nimeros de onda.

Como pode-se observar, os picos pouco intensos observados no espectro de
temperatura ambiente praticamente nao sao mais vistos quando colocados dentro do forno
para medidas de alta temperatura. Apenas os modos em 63 e 395 cm~! sdo observados.
No entanto, apenas aquele observado em 63 cm ™! permanece até altas temperaturas (ver
Figura (5.3b)). Os cinco modos mais intensos permanecem praticamente inalterados,
mesmo apos a transicio de fase em 515 K. E importante lembrar que, ap6s a transicio
o material entra na fase cibica onde sdo permitidos apenas quatro modos. Estes modos
sao aqueles observados em 105, 353, 619 e 699 cm~! a 583 K. Assim, a tnica evidéncia
da transicao de fase em 515 K é o desaparecimento do modo em 63 cm™! para altas
temperaturas.

A Figura (5.4) mostra o comportamento do nimero de onda dos modos
observados em funcao da temperatura. Como pode-se ver, apenas uma mudanca sutil
nos modos 105, 620 e 702 cm™! é observada na transicao. Pode-se observar que nao
foi detectado o splitting dos modos com simetria simetria F, da fase cibica em modos
A, @ E,, como previsto na correlagao entre as duas fases, mostrada na Figura (3.4).

O comportamento em funcao da temperatura para a intensidade Raman
normalizada, a largura de linha e a area integrada das 5 bandas observadas é mostrado
na Figura (5.5). Percebe-se, mesmo para essas trés grandezas, que as mudangas sao
pouco significativas na transicao. A intensidade aparentemente mostra uma mudanca
de comportamento para o modo 4 ja em 493K (ver seta), como mostra a Figura (5.5a).
As larguras de todos os modos apenas crescem, como esperado quando se aumenta a
temperatura, uma vez que a agitagao térmica cresce muito e alarga os picos, como mostra
a Figura (5.5b). Finalmente, a &rea integrada tem uma queda na transi¢ao para todos

os modos, como mostra a seta na Figura (5.5¢).
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(a)

573 K

563 K

K
523 K

Intensidade (u. a.)
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Numero de onda (cm )
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293 K

50 100 150 200 250 300 350 400
. -1
Numero de onda (cm )

Figura 5.3: Espectros Raman para o BayBiSbOg em fungao da temperatura para tem-
peraturas acima da ambiente.
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Figura 5.4: Dependéncia do nimero de onda dos modos observados para o BasBiSbOg
com a temperatura para temperaturas acima da ambiente.

Espectros para baixas temperaturas

A Figura (5.6a) mostra os espectros Raman para o BayBiSbOg para valores
de temperatura abaixo da temperatura ambiente até 200 K. A Figura (5.6b) mostra o
mesmo espectro com magnificagao na regiao de baixos niimeros de onda.

Novamente, nao ha mudancas drasticas nos espectros quando o Ba;BiSbOgq
sofre a transicdo de fase estrutural. A mudanc¢a mais acentuada nos espectros Raman
apos a transicdo ¢ a troca de intensidades entre os modos em 620 cm~! e 703 cm~! .
Ao entrar na fase monoclinica, o bending passa a ser mais intenso que o stretching, como
pode-se ver no espectro em 250 K. Com o intuito de observar melhor essa transicao e
catalogar corretamente os modos, o espectro do BayBiSbOg¢ para T' = 10 K é apresentado
na Figura (5.7). E importante salientar que Kennedy et al [40] propds que o BayBiSbOg
é monoclinico até 4,2 K.

Pode-se observar, pelo menos mais dois modos situados, aproximadamente, em 143
e 670 cm~! sdo observados para a fase monoclinica. Para classificar esses modos é in-
teressante calcular os modos da fase monoclinica a partir do campo de forca obtido do

potencial dado na Tabela (5.2).
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Figura 5.5: Comportamento em funcdo da temperatura da (a) intensidade Raman
normalizada, (b) largura de linha e (c¢) area integrada dos modos observados para o
BasBiSbOg para temperaturas acima da ambiente.

5.1.4 Calculo de fénons para a fase monoclinica

Nesta secao sao apresentados os calculos das simetrias e do nimero de onda
dos fonons do BayBiSbOg para a fases monoclinica 12/m(C35,) . O conjunto de campos
de forga utilizado para o calculo dos fonons dessa fase ¢ mostrado na Tabela (5.6). Os
resultados para os fénons 6pticos ativos no Raman na fase monoclinica sao mostrados
nas Figuras (5.8) e (5.9).

A Tabela (5.7) mostra os valores e simetria de todos os fonons épticos

calculados para o Ba;BiSbOg nessa fase.
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Figura 5.6: Espectros Raman para o BayBiSbOg em funcao da temperatura para tem-
peraturas abaixo da ambiente.

1

Percebe-se entao que o novo modo observado em 670 cm™ é um modo

A,. Tsto porque o modo observado em 620 cm™' por ser mais intenso deve ser B, (ver
intensidades preditas pelo célculo). O calculo nao ¢ preciso quanto ao modo em 143 cm ™!
. A classificacdo dos modos observados pode ser realizada comparando-se com os modos

observados com o calculo, a qual é resumida na Tabela (5.8). Ou seja, apenas dez modos,

dos doze preditos, sao observados na fase monoclinica.
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Figura 5.7: Espectro Raman para o Ba;BiSbOg obtido a 10 K.

Tabela 5.6: Constantes de forca e coordenadas internas para o BayBiSbOg na fase
12/m(C3,) .
Stmbolo  Coordenada interna  Constante de Forga (md/A) A, B,

S Ba - O 0,236 0.065  0.059
s Ba - O 0,244 0.129 0.093
Ss Ba - O 0,302 0.127  0.000
S, Ba - O 0,267 0.005 0.187
Ss Ba — O 0,294 0.067  0.086
S Bi — O 0,587 0.047 0.031
S Sb— O 1,508 0.103  0.073
Ss 0-0 0,379 0.402  0.259
So 0-0 0,247 0.133  0.165
Sio 0-0 0,233 0.064  0.000
Siy 0-0 0,258 0.068  0.000
B, O-Sb- 0 (no plano) -0.600 -0.268 -0.191
B,  O-0-0 (no plano) 0.600 0.059 0.238

ol
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Figura 5.8: Modos opticos ativos no Raman de simetria A, do composto Ba;BiSbOg na
fase 12/m(C5,) calculados pelo método de matrizes de Wilson.
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Figura 5.9: Modos 6pticos ativos no Raman de simetria B, do composto Ba;BiSbOg na
fase 12/m(C5,) calculados pelo método de matrizes de Wilson.
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Tabela 5.7: Modos 6pticos calculados para o Ba;BiSbOg4 na fase monoclinica.
Namero Numero de onda (cm™!)  Simetrias

1 694.2 A,
2 671.8 A,
3 356.8 A,
4 319.7 A,
5 204.5 A,
6 81.7 A,
7 66.2 A,
8 673.2 B,
9 393.0 B,
10 336.7 B,
11 209.0 B,
12 76.7 B,
13 714.2 A,
14 358.7 A,
15 319.9 A,
16 246.1 A,
17 112.1 A,
18 77.8 A,
19 718.8 B,
20 687.9 B,
21 345.7 B,
22 270.1 B,
23 226.3 B,
24 116.5 B,
25 111.4 B,
26 78.4 B,
27 67.8 B

S

Tabela 5.8: Classificacao dos modos de vibracao do Bay;BiSbOg observados na fase mon-
oclinica para T'= 10 K.

Numero de onda (cm™) Possivel Simetria

47 A,
107 Ay
143 —
300 A,
351 A,
392 B,
542 Bi—O oriundo de BiyOs3
620 B,
670 A,
708 A,
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5.1.5 Espectros Raman em funcao da pressao

A Figura (5.10) mostra os espectros Raman para o BayBiSbOg para varios
valores de pressao hidrostatica. Observa-se que, apenas os modos proximos aos modos
de stretching e bending do octaedro do antiménio foram vistos, devido a queda de sinal
na cela de pressao. Vale salientar que a medida de pressao foi realizada no p6é e nao na
pastilha. A transigdo de fase observada por Lufaso [24] em 4,1 GPa néo foi claramente
observada. Isto, em parte, é devido ao baixo nivel de sinal.

O ajuste por lorentzianas dos espectros apresentou quatro bandas, entre

elas aquela em 670 cm ™!

observado também para baixas temperaturas. A dependéncia
com a pressao desses quatro modos é mostrada na Figura (5.11). Como pode-se observar,
todos os modos crescem monotonicamente com a pressao como esperado. A transicao é
observada por uma mudanca na inclinacao do ntimero de onda com a pressao, embora

esta ocorra por volta de 5 GPa.
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Figura 5.10: Espectros Raman para o Bay,BiSbOgz para varios valores de pressao
hidrostatica.
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Figura 5.12: Zoom dos modos de frequéncias mais altas ajustados por regressao linear

5.2 Espectroscopia de Impedancia

5.2.1 Analise em funcao da freqiiéncia

A dependéncia com a freqiiéncia angular w da constante dielétrica real e da tgé
para varios valores de temperatura observada para o BayBiSbOgz é mostrada na Figura
(5.13). O comportamento da constante dielétrica a temperatura ambiente é similar aquele
de um processo de relaxacao. Ou seja, para freqiiéncias muito menores que o inverso do
tempo de relaxagdo (wr << 1) os dipolos conseguem responder & oscilagdo do campo
elétrico e observa-se um platd na constante dielétrica, onde € ~ eg'. Quando a freqiién-
cia cresce, mas ainda temos (wr < 1), os dipolos comegam a se "atrasar"em responder ao
campo elétrico e a constante dielétrica comeca a diminuir. Finalmente, quando (wr = 1),
a constante cai. Para freqiiéncias muito maiores que o inverso do tempo de relaxacao
(wr >> 1) os dipolos nao conseguem mais responder a oscilagdo do campo elétrico e
a constante dielétrica cai abruptamente, tendo contribuicao, praticamente total, da re-
sposta eletronica. Tem-se entao que € ~ e,. A perda dielétrica também apresenta
comportamento similar & constante dielétrica com a freqiiéncia para a temperatura am-

biente. No entanto hé, aparentemente, um pico na tgd, o que indicaria um possivel novo

IConstante dielétrica estatica, para campos independentes do tempo, onde os mecanismos de polar-
izacao estao em equilibrio com o campo elétrico indutor. No caso dinamico a intensidade do campo
elétrico muda com o tempo; entao a polarizacao nao necessariamente esta em equilibrio com o campo.
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Figura 5.13: Dependéncia com a freqiiéncia angular da (a) constante dielétrica & e da
(b) perda tgd para varios valores de temperatura observada para o BayBiSbOg .

processo de relaxacao.

Assim como a constante dielétrica, a perda dielétrica cresce para temper-
aturas maiores a baixas freqiiéncias. Isto indica que o processo de relaxacao do sistema é
termicamente ativado. Isto pode ser observado no comportamento da condutividade em

funcao da freqiiéncia. A condutividade é obtida a partir da equagao de Maxwell
0 = jEgEw (5.9)

onde j é o imaginario complexo e gy é a permissividade do vacuo. A figura (5.14) mostra

a dependéncia de o com a freqiiéncia para varios valores de temperatura.
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Figura 5.14: Dependéncia com a freqiiéncia angular da condutividade o para vérios
valores de temperatura observada para o Ba;BiSbOyg .

Os processos de relaxagao podem ser melhor vistos através da dependéncia
do médulo elétrico com a frequéncia. Esta é mostrada na Figura (5.15) para varios valores
de temperatura.

Percebe-se que a parte real M do modulo mostra uma dispersio tendendo
a um valor assintotico M, para altas freqiiéncias, enquanto a parte imaginaria M apre-
senta um maximo, centrado na regiao de dispersio de M'. Pode-se notar que a freqiiéncia
para a qual o méaximo de M acontece aumenta a medida que a temperatura cresce. A
regido de frequéncia abaixo do pico de M determina o intervalo de freqiiéncia para
o qual os portadores de carga se movimentam por longas distancias. A regiao acima
do pico indica a regiao onde esses portadores sao confinados a um poco de potencial,
movimentando-se em pequenas distancias em torno do equilibrio [46]. A freqiiéncia wy,
para a qual o maximo ocorre fornece o tempo de relaxacao médio do sistema 7, para o
qual wys - 7y = 1. A Figura (5.17) mostra o comportamento de wy; com o reciproco da
temperatura.

Observa-se que a frequéncia tem um comportamento de Arrhenius, ou seja

_E,
WM = Wo€xD T (5.10)

onde kg é a constante de Boltzmann. A partir do ajuste linear dessa variavel obtém

uma energia de ativacao de E, = 1,14 eV. Esse valor é superior aos obtidos para outros
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compostos da familia, cujos valores ficam entre 0,48 e 0,86 eV [46-50]. Isto indica que o
BayBiSbOg é menos condutor que outros compostos da familia investigados.

Na dependéncia do médulo elétrico nao foi possivel detectar um segundo
pico correspondente a um segundo processo de relaxacao. Como proposto por MacDonald
[38], para amostras policristalinas, quando o modulo nao resolve a microestrutura do
material a impedancia a resolve. Veja-se entdao a dependéncia com a freqiiéncia das
partes real Z e imaginaria Z* da impedancia, mostrada na Figura (5.18).

Como pode-se observar, a parte real apresenta longa dispersao. A parte
imaginaria apresenta um pico que torna-se bem resolvido a partir de 153 °C. Porém,
ja em 212 °C é possivel, pela assimetria do pico, perceber o aparecimento de um novo
processo de relaxacao. A separacao em dois picos bem definidos na impedancia é bem
vista ja a 236 °C. As freqiiéncias para as quais os maximos desses picos ocorrem pode ser
investigadas em fun¢do da temperatura. Elas sao mostradas juntamente com aquelas para
as quais o maximo da parte imaginaria do modulo elétrico ocorre na Figura (5.17). Como
pode-se notar, a dependéncia da freqiiéncia de maximo com o reciproco da temperatura
para o pico inicialmente observado na impedéancia (baixos valores de temperatura) é a
mesma, fornecendo a mesma energia de ativacao, identificando-o como o mesmo processo
observado no moédulo. Esse processo é devido ao bulk da amostra, uma vez que se
apresenta para mais altas freqiiéncias [38], como pode ser observado a partir do Cole-
Cole para a impedancia, dado na Figura (5.19). Como pode-se perceber, a medida que
a temperatura aumenta um segundo arco aparece para baixas freqiiéncias.

Resta identificar o segundo processo. Esse processo tem energia de ati-
vacgao de F, = 0,96 eV, embora esse dado é prejudicado uma vez que temos poucos
pontos na estatistica. O processo é oriundo da polarizacdo nos contornos de grios. E
importante salientar que outras perovskitas complexas nao apresentaram esse segundo
processo [46-50], muito provavelmente devido & alta temperatura de sinterizagao as quais
foram submetidas, sempre maior que 1250 °C. Como descrito no Capitulo de materiais e

métodos, nossa amostra foi sinterizada a temperatura de 1050 °C.
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5.2.2 Anailise em funcao da temperatura

A Figura (5.20) mostra o comportamento das partes real e imaginaria da con-
stante dielétrica em funcao da temperatura para varios valores de freqiiéncia. Percebe-se
que, para baixas freqiiéncias, a parte real da constante dielétrica cresce bastante com a
temperatura. Para 1 Hz, o crescimento é de trés ordens de grandeza. Para freqiiéncias
maiores, a constante dielétrica cresce, mas nao tao acentuadamente. O mesmo compor-
tamento é observado para a parte imaginaria (em moédulo). E importante salientar que
nenhuma anomalia em torno de 240°C foi observada. Como essa transicio Fm3m (O3)
— R3(S2) é parcialmente ferroelastica, ndao espera-se mesmo uma mudanga tao abrupta
na constante dielétrica, como acontece nos ferroelétricos. A mudanca mais acentuada
deve ser observada nas constantes elasticas.

Como a amostra é dielétrica, espera-se que para altas temperaturas a
impedancia da amostra diminua devido a liberdade de locomocao de portadores. A
Figura (5.21) mostra a dependéncia das partes real e imaginaria da impedancia com
a temperatura para varios valores de freqiiéncia. Observa-se que o efeito ¢ tanto maior
quanto menor for a freqiiéncia. Pode-se notar que nos espectros da parte real da impedan-
cia que antes de comecar a cair, a parte real passa por um maximo e depois cai. Este

efeito esté associado ao fenémeno de relaxacao ja mencionado.
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Capitulo 6

Conclusoes e perspectivas

Neste trabalho foram investigadas as propriedades vibracionais e elétricas do
BayBiSbOg¢ obtidas por sintese convencional de estado sélido em funcao da temperatura,
pressao e freqiiéncia do campo oscilante através das espectroscopias Raman e de impedan-
cia, além do calculo de fonons pelo método de Wilson.

A temperatura ambiente foram observados nove modos dos quais seis modos
sao da fase romboédrica e um modo ¢ devido a bismuto com valéncia 5+ no sitio do
antimonio. Os dois modos restantes podem ser da fase romboédrica, mas o vazamento
de modos ativos no infravermelho nao pode ser descartado.

Para altas temperaturas nao foram observadas mudancas bruscas no espec-
tro Raman indicando a transi¢ao de fase R3(S%) — Fm3m (O}) . Apenas o modo em 63
cm~! desaparece. Além disso, uma mudanca sutil no comportamento do niimero de onda
e da area integrada dos picos da fase ambiente com a temperatura indica a transi¢ao.

Para temperaturas abaixo da ambiente, novamente nao houveram mu-
dangas bruscas nos espectros quando passamos pela transigao de fase R3(S2) — I12/m/(C5,)
em 250 K. Apenas a troca nas intensidades dos modos de stretching e bending do octaedro
de SbOg_ mostra a transicao. Além disso, medidas a 10 K indicam o aparecimento de

! indicando que a fase nao é mais romboédrica.

pelo menos uma nova banda em 670 cm™
Sob variagao de pressao a transicao de fase observada por medidas cristalo-
graficas foi observada em 5 GPa. A observacao se deu através da mudanca de inclinacao

do crescimento do niimero de onda com a pressao.

67



Os resultados de espectroscopia de impedancia mostraram que para baixas
temperaturas ha um processo de relaxacao associado ao bulk. Esse processo de relaxacao
foi observado nos graficos de Bode para as partes imaginarias do modulo elétrico e da
impedancia. A frequéncia de relaxacdo desse processo segue uma lei de Arrhenius com
energia de ativacao de 1,14 eV.

Para altas temperaturas um segundo processo associado ao contorno de
graos é observado cuja energia de ativagao é de 0,96 eV. Esse processo nao é observado em
outras perovskitas duplas ordenadas, possivelmente, devido a diferenca na temperatura
de sinterizacao. A freqiiéncia de relaxacao desse processo também segue uma lei de
Arrhenius.

Finalmente, a transi¢io R3(SZ) — Fm3m (O;) nao foi observada para
altas temperaturas na constante dielétrica.

Como perspectivas para esse trabalho podemos salientar:

Estudo das transicoes por andlise térmica para confirmar seu carater displacivo.

E sabido que em muitas perovskitas o movimento de ions também influencia em

transicoes de fase e em alguns casos leva a algum carater de ordem-desordem.

Célculo dos fonons na estrutura R3(SZ) . A versao do software utilizada nesse

trabalho nao permitiu o calculo nessa fase.

Estudo do efeito de sinterizacdo no comportamento do modo localizado em 540

cm~! para confirmar que h4 atomos de Bi em sitios de Sb.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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