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Resumo

Este trabalho permitiu obter uma ceramica dielétrica: o tantalato de sodio (NaTaO3),
caracteriza-la por difratometria de raios X e estudar o comportamento de seus fénons dpticos
através de espectros Raman e Infravermelho. O estudo do NaTaOs por espectroscopia Raman
foi feito em diferentes temperaturas (até 913 K), onde observamos sistematicamente uma
reducdo no nimero de bandas com o aumento da temperatura, compativeis com a sequéncia
de transices de fase desta perovsquita centro-simétrica. Utilizando espectroscopia no
infravermelho, foi possivel obter um espectro do material e ajusta-lo com o método baseado
no modelo semi-quantico dos quatro parametros a partir do qual foram obtidas a

permissividade dielétrica de 52,2 e o fator de qualidade Q,, X f em torno de 10,9 THz.

Outros dois 6xidos ternarios foram abordados neste estudo: as fibras monocristalinas
de niobato e de tantalato de célcio (CaNb20Os e CaTa20s), obtidas por crescimento por fuséo
a laser. Estas fibras, de dimensdes micrométricas, foram orientadas por difratometria de raios
X e investigadas por espectroscopias Raman e Infravermelho. E digno de nota o pioneirismo
de nosso trabalho na utilizagéo de microscopia na regiéo do infravermelho distante. O niobato
de célcio apresenta estrutura ortorrémbica, cujo grupo espacial € Pbcn. Nossos célculos
permitiram prever 54 bandas para os espectros Raman que foram determinadas utilizando
diferentes configuracdes de espalhamento. Verificamos a presenca de 34 modos na
espectroscopia no infravermelho dos 38 previstos pela teoria de grupos para esta estrutura.
Obtivemos os valores da constante dielétrica de &, = 18,2 e o fator de qualidade < Q,, X f
> de 185 THz. Para o tantalato de célcio foi possivel determinar treze dos dezesseis modos
previstos para o infravermelho e todos os 21 modos Raman previstos pela teoria de grupos
para seu polimorfo cubico ordenado. Obtivemos a constante dielétrica e o fator de qualidade,
respectivamente, ¢,= 31,7 e Q,, X f = 20,5 THz, assegurando, deste modo, a adequagéo

destes materiais para aplicagdes Opticas e em microondas.



Abstract

This work has provided an ceramic dielectric: the sodium tantalate (NaTaOz)
characterize it by X-ray diffraction to study the behavior of its optical phonons by Raman
and Infrared spectra. The study of NaTaOs by Raman spectroscopy was done at different
temperatures (up to 913 K), where we observe a systematic reduction in the number of bands
with increase of the temperature consistent with the sequence of phase transitions of this
perovskite center-symmetrical. Using infrared spectroscopy, it was possible to obtain a
spectrum of the material and adjust it with the method based on semi-quantum model of the
four parameters. This spectrum allowed us to obtain the dielectric permittivity was 52.2 and

the quality factor Q,, x f around 10.9 THz.

Other two ternary oxides were addressed in this study: calcium niobate and calcium
tantalate single crystal fibers (CaNb2Os e CaTa20s), obtained by growth by laser fusion.
These fibers, micrometric dimensions were oriented by X-ray diffraction and investigated by
Raman and Infrared spectroscopies. It is worth noting the pioneering of our work on the use
of microscopy in the far infrared region. The calcium niobate presents orthorhombic structure
whose space group is Pbcn. Our calculations predict 54 allowed bands to the Raman spectra
with were determined using different scattering configurations. We verified the presence of
34 modes in the infrared spectroscopy of the 38 predicted by the group theory of for this
structure. We obtained the values of the dielectric constant of ¢.= 18.2 and quality factor
<Q, x f > of 185 THz. For the calcium tantalate was determined thirteen of the sixteen
modes planned for the infrared and Raman modes all 21 predicted by the theory group for its
cubic polymorph ordered. We obtained the dielectric constant and quality factor, respectively
&= 317 and Q, x f = 20.5 THz, ensuring thus the suitability of these materials for

applications in optics and microwaves.
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Figura 6.1- Espectro Raman obtido experimentalmente (marcado com pequenas
esferas) para a amostra de NaTaOs a temperatura ambiente e ajuste dos picos por
Lorentzianas (traco em vermelho). Neste gréafico, foi feita a extracdo do background.

Figura 6.2- Espectro Raman obtido experimentalmente para a amostra de NaTaO3,
em que ¢ possivel observar a reducao das bandas em fun¢ao da temperatura, de 20°C,
540°C, 600°C e 640°C com os ajustes dos picos por Lorentzianas (trago em vermelho).
O asterisco indica um modo que é provavelmente de segunda ordem.

Figura 6.3- Espectro de refletividade infravermelho de uma amostra ceramica de
NaTaOs (circulos abertos em azul) e seu ajuste por um programa baseado no método
semi-quantico de quatro parametros (curva solida).

Figura 6.4- Principais funcdes dpticas do NaTaOs na regido do infravermelho, ou seja,
partes real e imaginaria da “constante” dielétrica e parte imagindria da funcdo
dielétrica reciproca, obtidas a partir do ajuste do espectro de refletividade
experimental, pelo modelo semi-quantico de quatro parametros.

Figura 6.5- Imagem realizada na secéo transversal (a) para a fibra CaNb.Os, em que
é possivel observar o formato eliptico da fibra. E também na se¢do longitudinal (b)
para esta mesma fibra.

Figura 6.6- Espectros Raman polarizados para a fibra CaNb2Os, em que é possivel
observar 0os modos Ay para configuracbes paralelas. As linhas em vermelho
correspondem aos modos ativos em Raman observados nos cristais por HUSSON et
al.

Figura 6.7- Espectro Raman obtido experimentalmente para a fibra CaNb2Os, com 0
polarizador na direcdo X e o analisador na direcdo Y. Neste espectro é possivel
observar 0s modos Bag, as linhas tracejadas em vermelho correspondem aos modos
ativos em Raman observados nos cristais por HUSSON et al.

Figura 6.8- Espectro Raman para a fibra CaNb2Os, com o polarizador na direcéo Z e
o0 analisador na direcdo X. Neste espectro é possivel observar os modos Bag, as linhas
tracejadas em vermelho correspondem aos modos ativos em Raman observados nos
cristais por HUSSON et al.

Figura 6.9- Espectro Raman obtido para a fibra CaNb2Os, com o polarizador na
direcdo Z e o analisador na direcdo Y. Neste espectro € possivel observar os modos
Bsg, as linhas tracejadas em vermelho correspondem aos modos ativos em Raman
observados nos cristais por HUSSON et al.
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Figura 6.10- Espectro no infravermelho obtido para a fibra CaNb20s. Na figura (a) é
possivel observar 0s espectros com suas respectivas simetrias. A curva em preto
corresponde aos dados experimentais obtidos quando E // x (simetria Bsy), a curvaem
azul corresponde aos dados experimentais obtidos quando E // z (simetria B1) € a
curva em verde corresponde aos dados experimentais obtidos quando E // y (simetria
B2u). Na figura (b) é possivel visualizar os ajustes pelo modelo semi-quéntico de
quatro parametros.

Figura 6.11- Espectros infravermelho (funcBes Opticas) na orientacdo de campo
elétrico // ao eixo x da fibra CaNb2Os. Nestes espectros é possivel identificar 12
modos de vibracao.

Figura 6.12- Espectros infravermelho (funcBes Opticas) na orientacdo de campo
elétrico // ao eixo y da fibra CaNb2Os. Nestes espectros é possivel identificar 12
modos de vibracao.

Figura 6.13- Espectros infravermelho (fungdes dpticas) na orientacdo de campo
elétrico // ao eixo z da fibra CaNb,Og. Nestes espectros € possivel identificar 10 modos
de vibracéo.

Figura 6.14- Gréfico comparativo entre as medidas experimentais dos modos
transversais Oticos TO, obtidas atraves do espectro no infravermelho realizado para
as trés orientacdes de campo elétrico com os eixos da fibra CaNb2Os, e 0s valores
previstos pelo trabalho tedrico de Husson (Husson et al., 1977).

Figura 6.15- Orientacdo cristalografica obtida de um pequena parte da fibra cristalina

de CaTa20s polida e lixada com 800 pum de comprimento e 400 pum de diametro.

Figura 6.16- Microfotografia da fibra de CaTa.Oe cortada e polida no plano dz. O
eixo z é o eixo de crescimento que corresponde a direcdo horizontal. As medidas de

infravermelho foram feitas campo elétrico da luz paralelo ao eixo z.

Figura 6.17- Microfotografia da fibra de CaTa>Os cortada e polida, com as respectivas
orientacdes para medidas de Raman polarizado.

Figura 6.18- Espectro Raman publicado para a amostra de CaTa>Os (FERRARI et al.,
2004). Os valores expressos sobre cada um dos picos correspondem ao nimero de
onda em cm™.

Figura 6.19- Espectro Raman para a fibra de CaTa.Os para a configuracdo z(dd)z.
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De acordo com a teoria de grupos para esta configuracdo séo esperados modos Eq e
Aqg. As bolinhas correspondem aos dados experimentais e a curva em vermelho
corresponde ao ajuste feito pelo Lorentzianas no programa Peak-fit. No lado direito
acrescentamos as possiveis atribuigdes. Para a simetria Ag, utilizamos a cor preta,
para simetria Eg a cor azul, para F2g 0 vermelho, enquanto os picos na cor marrom

podem ser atribuidos a defeitos ou vazamentos do infravermelho.

Figura 6.20- Espectro Raman para a fibra de CaTa>Os para a configuracdo z(dd")z.
As Dbolinhas correspondem aos dados experimentais e a curva em vermelho
corresponde ao ajuste feito pelo Lorentzianas no programa Peak-fit. No lado direito
acrescentamos as possiveis atribuicdes. Para a simetria Aig utilizamos a cor preta,
para simetria Eg a cor azul, para F2g 0 vermelho e os picos na cor marrom podem ser

atribuidos a defeitos ou vazamentos do infravermelho.

Figura 6.21- Espectro Raman para a fibra de CaTa20s para a configuracdo z(xy)z.
As bolinhas correspondem aos dados experimentais e a curva em vermelho
corresponde ao ajuste feito pelo Lorentzianas no programa Peak-fit. No lado direito
acrescentamos as possiveis atribuicdes. Para a simetria Aig utilizamos a cor preta,
para simetria Eg a cor azul, para Fog 0 vermelho e os picos na cor marrom podem ser

atribuidos a defeitos ou vazamentos do infravermelho.

Figura 6.22- Espectro Raman para a fibra de CaTa20s para a configuracdo z(zz)z.
As bolinhas correspondem aos dados experimentais e a curva em vermelho
corresponde ao ajuste feito pelo Lorentzianas no programa Peak-fit. No lado direito
acrescentamos as possiveis atribuicdes. Para a simetria Aig utilizamos a cor preta,
para simetria Eg a cor azul, para F2g 0 vermelho e os picos na cor marrom podem ser

atribuidos a defeitos ou vazamentos do infravermelho.

Figura 6.23- Espectro de reflectividade no infravermelho para a fibra de CaTa>O¢ na
superficie dz, sendo que a linha vermelha corresponde ao espectro polarizado na

direcdo z e a linha preta ao espectro ndo polarizado.
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Figura 6.24- Espectro de reflectividade no infravermelho para a fibra de CaTa;Os. As
bolinhas correspondem aos dados experimentais e a curva em vermelho corresponde

ao ajuste feito pelo modelo semi-quéantico de quatro parametros.

Figura 6.25- Partes real e imaginaria da constante dielétrica (¢) ¢ imaginaria da funcao
dielétrica reciproca (n). Estas fungdes Opticas foram obtidas através do espectro
experimental de refletividade na regido de infravermelho da amostra CaTa;Os pelo

modelo semi-quanticos de quatro parametros.
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Lista de Tabelas

Tabela 2.1- Tabela de caracteres do grupo D, que descreve tanto o tantalato quanto
0 niobato de sddio esta apresentada a seguir. D ,, que é apresentado logo de
inicio a esquerda da tabela de caracteres descreve o grupo (1), os elementos do

grupo séo reunidos em classes (2).

Tabela 2.2- Nesta tabela esta apresentada o produto direto das representacdes

irredutiveis para o grupo D,p,.

Tabela 2.3- Descricédo da localizagdo dos atomos com suas respectivas representacdes
irredutiveis para a simetria Pbnm, para o tantalato de sodio a temperatura

ambiente.

Tabela 2.4- Descricédo da localizagdo dos atomos com suas respectivas representacdes
irredutiveis para a simetria Cmcm, para o tantalato de sddio, em temperaturas

intermediarias.

Tabela 2.5- Descricédo da localizacdo dos atomos com suas respectivas representacdes
irredutiveis para a simetria P4/mbm para o tantalato de sédio, em altas

temperaturas.

Tabela 2.6- Descricdo da localizacdo dos atomos com suas respectivas representacdes

irredutiveis para a simetria Pm3m para o tantalato de sddio.

Tabela 2.7- Descricdo da localizacdo dos atomos com suas respectivas representacdes

irredutiveis para a simetria ortorrbmbica Pbcn do niobato de calcio, Z = 4.

Tabela 2.8- Descricdo da localizacdo dos atomos com suas respectivas representacdes

irredutiveis para a simetria cubica Pm-3 do tantalato de célcio, Z = 4.
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Tabela 6.1- Posicdo do nimero de onda, largura e possivel atribuicdo para a amostra
de tantalato de sodio, a temperatura ambiente. As posi¢des e larguras foram
encontradas através do ajuste de lorentzianas. O asterisco (*) representa um

possivel modo de segunda ordem.

Tabela 6.2- Posicdo do numero de onda obtida através do ajuste de lorentzianas para
0s espectros Raman na amostra de tantalato de sddio, a diferentes temperaturas. A
temperatura ambiente ¢ a temperatura de 540°C o tantalato apresenta uma fase
ortorrdmbica, passando para uma fase tetragonal a temperatura de 600°C. A

temperatura de 640°C ndo obtivemos picos bem definidos (nenhum modo previsto).

Tabela 6.3- Caracteristicas dos fénons dpticos polares do NaTaOs, obtidas pelo ajuste
do espectro de refletividade experimental pelo modelo semi-quéntico de quatro

parametros.

Tabela 6.4- Comparacdo entre as posicdes dos modos Raman Ag das fibras de
CaNb.Oe, obtidas atraves do ajuste de lorentzianas com os valores obtidos por
HUSSON et al. por espalhamento a 90°.

Tabela 6.5- Nesta tabela estdo expressas as posi¢cdes obtidas experimentalmente por
Raman para as simetrias Big, B2g € Bag neste trabalho e aqueles descritos na
literatura por Husson et al. Os asteriscos assinalam os vazamentos devido a
presenga dos modos Ag. O x corresponde a vazamentos devido a Bsg, + a
vazamentos de Bog e # a vazamentos devido a Big. Os picos de simetria Big estdo

assinalados na cor vermelha, os Bzg na cor verde e 0s Bzg na cor azul.

Tabela 6.6- Nesta tabela estdo expressas as posi¢Oes e suas respectivas larguras
obtidas através do ajuste do método semi-quantico de quatro parametros, para 0s
espectros no infravermelho da fibra de niobato de célcio, nas direcdes E//x, E/ly e
E/lz.

Tabela 6.7- Nesta tabela, estdo expressas a intensidades dos modos ativos em Raman

nas diferentes configuracdes de retro espalhamento para a fibra de tantalato de
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calcio. As direces indicadas sdo z // [001]; x // [100]; y // [010]; d // [110] and d’

Il []iO]. Sendo a, b and d elementos do tensor de polarizabilidade Raman.

Tabela 6.8- Nesta tabela estdo expressas a posicéo e a largura (cm™) dos modos ativos
em Raman para as diferentes atribui¢des da fibra de tantalato de calcio.

Tabela 6.9- Nesta tabela, estdo apresentados os resultados comparativos encontrados
neste trabalho e os expressos por Ferrari, para a posicao e em parénteses a largura
(cm™) dos modos ativos em Raman de uma fibra de tantalato de calcio. Nosso
trabalho foi realizado com Raman polarizado e foi permitiu estabelecer as

atribuicoes de acordo com as diferentes configuracdes.

Tabela 6.10- Nesta tabela, estdo expressas as posicOes e suas respectivas larguras
obtidas atraves do ajuste do método semi-quéantico de quatro parametros para 0s

espectros no infravermelho na fibra de tantalato de calcio.
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Capitulo 1

Introducéo

O desenvolvimento crescente das areas de telecomunicacdes tem incentivado a busca
de novos materiais, visando sua utilizacdo tecnoldgica nesta area. Sao inimeras as pesquisas
relacionadas ao desenvolvimento de novos materiais que possam gerar, transmitir, detectar e
converter sinais eletromagnéticos num grande intervalo de comprimentos de ondas,

sobretudo na regido de microondas.

Neste trabalho, procuram-se estudar 6xidos ternarios pertencentes a duas familias. O
primeiro é uma perovsquita de estrutura do tipo ABXa, o tantalato de s6dio. Nosso interesse
principal neste material se deve ao fato de o NaTaOs possuir requerimentos para se comportar
como um ressonador dielétrico e poder ser utilizado nas areas de telecomunicacfes. Os
ressonadores dielétricos possuem caracteristicas semelhantes as das cavidades ressonantes
metélicas (MATTHIAS, 1949 e GLAZER, 1972).

Um bom ressonador dielétrico apresenta um valor elevado para a parte real da
constante dielétrica (ja que o tamanho do ressonador é proporcional ao inverso da raiz
quadrada da constante dielétrica, 1/6"), um alto fator de qualidade na frequéncia de operagio
(que permite a seletividade) e uma frequéncia ressonante estdvel com a temperatura
(PASCHOAL et al., 2003).

Atualmente, trabalhos tém sido feitos apontando o tantalato de sédio como importante

fotocatalisador na quebra da molécula de agua, separando Hz e O2 na presenca de radiacao
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ultravioleta UV (KATO et al., 1998). A fotocatalise, de um modo geral, também vem
despertando o interesse da comunidade cientifica, ja que pode se tornar um método eficaz
para reduzir a contaminacao e degradacdo do meio ambiente. Acredita-se que o hidrogénio
(H2) seria o combustivel do futuro, j& que a sua queima gera como sub-produto apenas agua.
Se este hidrogénio puder ser produzido por uma fonte de energia limpa e renovavel sua
utilizacdo torna-se mais efetiva e interessante (HUSNI et al., 2011). Além dos dois pontos
abordados acima, um dos aspectos que despertou nosso interesse neste material é a pouca
existéncia de estudos relacionados com as propriedades vibracionais do tantalato de sodio

utilizando as técnicas de espectroscopias Raman e Infravermelho.

Outro tema que sera abordado no trabalho descrito a seguir é o estudo de fibras
monocristalinas com estruturas do tipo columbita, AB2Xes, a saber, niobato de célcio
(CaNb20e) e tantalato de calcio (CaTa20s), que tém despertado o interesse dos pesquisadores
devido as diferentes aplicacfes na industria Optica e de telecomunicacdes. A utilizacdo de
fibras cristalinas na construcdo de lasers miniaturizados de alta eficiéncia, por exemplo, é
bastante vantajosa uma vez que o tamanho da cavidade do laser pode ser bem menor, ja que
se utiliza fibras de pequenas dimensdes, que ndo necessitam ser cortadas ou polidas. Assim
como o tantalato de sodio, as columbitas sdo promissoras como ressonadores dielétricos na
frequéncia de microondas em sistemas de comunicacao via satélite (muitos GHz) (FERRARI
et al.,, 2004), além de apresentarem outras vantagens quando comparadas com outros
materiais como, por exemplo, a possibilidade de serem compactas e leves, apresentarem boa

estabilidade térmica e baixo custo de produgéo.

Este trabalho esta organizado da seguinte maneira: no capitulo 2, é apresentado um
estudo da simetria aplicada aos tantalatos de sodio e de célcio e do niobato de célcio tendo
como base a Teoria de Grupos. Procurar-se-a realizar um estudo das tabelas de Porto e
Rousseau, demonstrando os calculos realizados para determinacdo dos modos ativos em

Raman e Infravermelho, para os tantalatos e para o niobato de célcio.

No capitulo 3 é apresentada uma revisao bibliografica tanto das fibras quanto da
ceramica estudada, descrevendo os trabalhos anteriores e procurando destacar os resultados

e discussdes alcangados nestes relatos.
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No capitulo 4 segue a descricdo da preparacdo da amostra e dos métodos de
crescimento empregados para obtengédo da ceramica e das fibras monocristalinas e um relato

das técnicas utilizadas na caracterizacao: as Espectroscopias Raman e Infravermelho.

No capitulo 5 faz-se uma breve descricdo do aparato instrumental para aquisi¢ao dos
espectros, e no capitulo 6 faz-se a apresentacdo e discussao dos resultados obtidos pelas
Espectroscopias Raman e Infravermelho para os materiais investigados. Neste capitulo, o
estudo das transi¢fes de fase a altas temperaturas do NaTaOsz é feito via espectroscopia
Raman, procurando atribuir os modos encontrados e suas mudancgas nas transicoes
estruturais. Este trabalho também envolveu o estudo das fibras monocristalinas CaNb2Oe €
CaTa20s, nas quais realizamos medidas de Raman e infravermelho polarizado, ambas sob
microscopio. As medidas de refletividade no Infravermelho foram realizadas a temperatura
ambiente para todos os materiais estudados. Os espectros ajustados permitiram obter as
funcBes Oticas e suas propriedades dielétricas, podendo prever diferentes aplicacdes na
industria dptica e de telecomunicacfes para 0s materiais. Finalmente, apresentamos nossas
conclus@es finais e perspectivas de trabalhos futuros no capitulo 7. Acrescentamos dois
apéndices que procuram dar um suporte a parte para o nosso trabalho. No primeiro faremos
uma descri¢do das cavidades ressonantes, das telecomunicacdes e das fibras dpticas e no
segundo procuramos realizar uma descricdo didatica da utilizacdo das tabelas de Porto e

Rousseau.
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Capitulo 2

Teoria de Grupos aplicada aos tantalatos de sodio e

calcio e ao niobato de calcio

Neste capitulo faremos uma descri¢do das principais propriedades dos materiais ceramicos
de um modo geral, descreveremos a estrutura atdmica dos soélidos quanto ao arranjo dos atomos,
guanto a sua classificacdo como monaocristais, policristais e materiais ceramicos e, finalmente,
trataremos da descricdo dos materiais estudados: os tantalatos de sddio e célcio e o niobato de célcio.
Em seguida, aplicaremos as técnicas da teoria de grupos aos materiais investigados neste trabalho,
utilizando o método do grupo de sitio de Porto (cuja utilizagdo se encontra descrita no apéndice 2)

que permitira a identificacdo dos modos ativos em Raman e Infravermelho.

2.1- Ceramicas, monocristais e policristais

Do ponto de vista da histéria da evolu¢do do homem na Terra, sabemos que a habilidade de
manipular o fogo e produzir materiais diversos e de explora-los com a inser¢do de novas substancias
possibilitou a satisfacdo de muitas de suas necessidades e um grau de desenvolvimento apreciavel
nos dias de hoje. Além disso, o0 homem pode entender e estudar as relacfes entre os elementos
estruturais dos materiais e suas propriedades, podendo classifica-los e agrupa-los de acordo com estas

propriedades.
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Neste trabalho, trataremos inicialmente de materiais ceramicos e de fibras monocristalinas
obtidas a partir destas cerdmicas, suas operacdes de simetria, bem como a teoria de grupos aplicada
a estes materiais. As propriedades fisicas descritas a seguir, como, por exemplo, a dureza elevada, a
fragilidade, a resisténcia a altas temperaturas e elevada temperatura de fusdo estdo associadas a
natureza das ligacOes e dos arranjos atdmicos destas ceramicas. De um modo geral, as ceramicas
podem ser formadas por elementos metalicos e ndo metalicos que podem ser 6xidos (6xido de
aluminio, Al,Os), nitretos (nitreto de silicio, SisNs4), carbetos (carbeto de silicio, SiC) e minerais
argilosos (ceramicas tradicionais, porcelana).

As ligagOes interatbmicas nos materiais ceramicos sdo bem diversificadas, podendo ser
totalmente idnicas, predominantemente idnicas (se houver alguma natureza covalente), até totalmente
covalente. O nivel do carater i6nico depende da eletronegatividade dos a&tomos formadores da
estrutura; deste modo, para se determinar este carater ibnico pode-se utilizar o critério de Pauling que

estabelece uma relacdo entre as eletronegatividades dos &tomos que constituem a ceramica.

Nos materiais ceramicos em que a ligacao atbmica é predominantemente idnica, as estruturas
podem ser consideradas como compostas por ions (cations ou anions) e sofrem variagdes de acordo
com a carga elétrica e com o tamanho destes cations e anions. Como o material deve ser eletricamente
neutro, a formula quimica indica a razdo entre estes cations e anions, de tal modo que se atinja o
equilibrio das cargas (CALLISTER, 2008). De acordo com o tamanho ou 0s raios idnicos dos cations
e anions, seu arranjo estrutural fica definido para cada ion de acordo com seu nimero de coordenacgao,
isto &, este nimero indica quantos sdo 0s anions que sao 0s vizinhos mais proximos para um dado
cation (MOFFATT et al., 1964).

O termo cerdmica vem da palavra grega ‘Keramikos’ e significa matéria queimada. Os
primeiros relatos da existéncia de ceramicas datam do ano 8000 antes de Cristo, relacionados as pecas
encontradas no Japdo numa area ocupada pela cultura Jomon (CARDOSO, A. 1960). Atualmente, as
ceramicas apresentam uma infinidade de aplica¢@es tanto na indUstria quanto na ciéncia podendo ser
utilizadas na industria de componentes eletrénicos, na indUstria automobilistica, de computadores, de

comunicagdo, aeroespacial, nuclear e em inimeras pesquisas.

De um modo geral, as ceramicas sdo muito duras, caracteristica esta que é utilizada quando
se faz necessario uma acdo de abrasdo ou polimento (existe uma classificacdo chamada durezas
Knoop para materiais, por exemplo, Diamante 7000, carbeto de silicio 2500, etc). Por outro lado,
extremamente frageis (auséncia de ductilidade) e altamente suscetiveis a fratura. Isto significa que as

ceramicas quase sempre fraturam antes que qualquer deformacéo plastica possa ocorrer, em resposta
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a aplicacdo de uma carga de tracdo, provocando o aparecimento e a propagacdo de trincas. As
ceramicas sdo, geralmente, isolantes térmicos e elétricos, possuem baixa condutividade elétrica
quando comparados aos materiais metalicos. Além disso, sdo muito resistentes a altas temperaturas,
podendo ser utilizadas até mesmo na fabricacdo de dispositivos aplicados na engenharia aeroespacial.
Quanto ao aspecto fisico podem ser transparentes, translicidas (igual a semi transparentes) ou opacas,

de acordo com sua composigao quimica.

Assim como 0s metais, 0s materiais ceramicos podem apresentar defeitos atémicos
intrinsecos, que podem ser lacunas, auséncia de um ion esperado para aquela posi¢do (lacuna
catibnica ou anidnica) ou excesso deste ion ou de um outro tipo de ion (auto-intersticial) e extrinsecos
(dopagens) (CALLISTER, 2008).

A estrutura de um material ceramico ndo é simples; ela esta associada ao tipo de 4&tomo que
a constitui e estudos descrevem que estas estruturas apresentam uma tendéncia & compactagéo. Isto

significa que o numero de coordenagdo deve ser 0 maior possivel.

Quanto ao arranjo da estrutura dos atomos, 0s materiais que estudaremos podem ser
classificados como monocristalinos ou policristalinos. Como se sabe, um material cristalino é aquele
em que 0s atomos estdo posicionados em um arranjo periddico tridimensional repetitivo, no qual um
atomo se encontra ligado a seus atomos vizinhos mais proximos, formando células unitarias que se
repetem. Em um monocristal ideal este arranjo periddico atdbmico é perfeito e se estende sem
interrupcdes por toda sua extensdo. Todas as células unitarias se interligam da mesma maneira e

possuem a mesma orientagéo.

Por outro lado, em um material policristalino existe a presenca de mais de um tipo de cristal,
ou tipos ou até mesmos graos dentro da estrutura. Estes cristais ou grdos sdo denominados cristalitos.
A principio pequenos cristais ou ndcleos se formam em vérias posi¢es e possuem orientacdes
cristalogréficas aleatorias: & medida que o processo de solidificagdo acontece, as extremidades de
grdos adjacentes interferem umas nas outras, deste modo, a orientacdo varia de gréo para gréo (Figura
2.1). Muitas vezes existe uma desordem dos atomos na regido onde dois graos se encontram, gerando
uma regido chamada contorno de graos. Para muitos materiais policristalinos a orientacdo dos graos
individuais é aleatoria. Normalmente, esta desordem esta relacionada as condicdes de crescimento

deste material.
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(@) (b) ()

Figura 2.1- Diagrama esquemaético do processo de solidificacdo de um material policristalino, onde os
quadrados representam células unitarias. Na imagem (a) é possivel ver pequenos nucleos de
cristalizagdo, na imagem (b) é possivel observar a presenca de grdos com formas irregulares e dire¢6es
aleatorias e na imagem (c) é possivel descrever a conclusdo da solidificagdo por linhas escuras que

corresponderiam aos contornos de gréos, que apresentam a mesma orientacéo.

2.2- Celula unitaria e simetria

Para descrever a simetria das estruturas cristalinas utilizamos as células unitérias. As células
unitarias contém as posicOes de todos os atomos no cristal que podem ser obtidas por translacoes
dentro desta estrutura. Podemos descrever a célula unitaria como uma unidade basica formadora dos
materiais. Além disso, existem diferentes tipos de estruturas cristalinas que podem ser reunidas em

grupos de acordo com a configuracgdo das suas células unitarias (ASHCROFT E MERMIN, 1976).

Pode-se agrupar as diferentes estruturas definindo-se um sistema de coordenadas x, y e z, cuja
origem esta localizada em um dos vértices da célula unitaria e trés angulos a,f e y formados
respectivamente pelos trés pares de eixos, y e z, z e x e, finalmente, x e y (figura 2.2). Para
determinarmos a geometria da célula unitaria definimos estes seis parametros que sdo conhecidos
como parametros de rede. Além disso, conforme o valor destes parametros e as relacdes estabelecidas
entre eles, teremos sete sistemas cristalinos ou sete tipos diferentes de células unitarias: cubico,

hexagonal, tetragonal, romboédrico, ortorrbmbico, monoclinico e triclinico.
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Assim sendo, um cristal é obtido pela repeticdo da célula unitéaria através de translacdo do
tipo R’ = n % + n,¥ 4+ n3Z onde ny, n, e nz 40 nlmeros inteiros que estio no intervalo de —co a +

oo e definirdo a rede cristalina. Deste modo, cada ponto da rede tem uma mesma vizinhanca.

-1

= ¥

. Y . . W A . Y

T, VI, RO, I O Y

T, IR, TR VA, T

Figura 2.2- Célula unitaria com os eixos coordenados x, y e z. E possivel observar o comprimento dos

eixos (a, b e c) e os angulos entre eles (o, S e ¥ ).

Segundo o dicionario Michaels simetria significa correspondéncia em tamanho, forma ou
arranjo de partes em lados opostos de um plano, ou ponto; tendo cada parte em um lado sua
contraparte no outro lado. Existem no nosso cotidiano inimeros exemplos de simetria. NGOs, por
exemplo, seres humanos, somos externamente simétricos em relacdo ao plano sagital mediano. A
simetria € um conceito basico e importante na fisica, uma vez que através de operagdes de simetria é

possivel transformar problemas complexos em problemas mais simples.

Muitas das propriedades fisicas dos s6lidos podem ser descritas e entendidas utilizando-se
suas simetrias ou a quebra destas simetrias. Além disso, as simetrias estdo fortemente ligadas as leis
de conservacdo (DRESSELHAUS, et al., 2008). Segundo Emmy Noether quando o Lagrangeano (L)
que determina as equagdes de movimento de um sistema fisico apresentar simetria de translagdo no
tempo, na posi¢do, ou simetria de rotacdo no espaco, teremos, respectivamente, as Leis de

Conservacao da Energia, do Momento Linear e do Momento Angular.

Para nos, fisicos, uma certa simetria existe quando fazemos uma mudanca no sistema, mas
depois desta mudanca o sistema permanece inalterado. Quando descrevemos mudanca do sistema
estamos dizendo que efetuamos uma operacdo ou transformacdo de simetria e 0 termo “o sistema
permanece inalterado” quer dizer depois de decorrido tal transformagdo o sistema permanece

invariante.

Devemos entdo, inicialmente, definir operacdo de simetria que consiste em um conjunto de

operagOes que depois de decorridas deixam um objeto (corpo, molécula,...) conforme ele se
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encontrava inicialmente. Isto significa que essa operacdo deixou o objeto com uma configuracdo
geométrica semelhante a que ele possuia antes da operacao ser realizada. Na Figura 2.3, apresentamos
a titulo de ilustracdo dois diferentes tipos de operacéo de simetria, a reflexdo no plano e a rotacéo

prépria de 120°. Devemos definir também elemento de simetria, que pode ser um ponto, uma reta ou

até mesmo um plano em relagdo ao qual se efetua a operacdo de simetria. Neste trabalho vamos
enumerar quatro tipos de operacfes de simetria: a reflexdo no plano, centro de inverséo (que consiste
em inverter todos os atomos através do centro), rotagdes ao redor do eixo (eixo prdprio) e rotacbes
seguidas de reflexdo em um plano perpendicular ao eixo de rotacdo (eixo imprdprio) (FAZZIO E
WATARI, 1997).

S80 muitas as operacfes de simetria e estas apresentam diferentes notacfes. Quando
combinamos mais de uma operagdo, podemos muitas vezes descrever a simetria de objetos
tridimensionais (BURNS E GLAZER, 1978). Podemos classificar diferentes moléculas pelas suas
respectivas operag0es de simetria. De fato, o conjunto de operacgdes de simetria de sistemas atdbmicos

ou moleculares constitui um ‘grupo’.

A o A’
© ©
© ©
A A

I- Reflexdo no plano

2 1
|
1 3 3 2

1- Rotagdo de 120° ou C3
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Figura 2.3- Representacdo esquematica de dois tipos de operacdo de simetria. Reflexdo no plano e
rotacdo propria. I- Um plano estd desenhado na figura e dois pontos A e A’ se encontram equidistantes
deste plano. A operagdo de reflexdo consiste em deslocar o ponto A para a posi¢do de A’ e ¢é
representada pela letra o. 11- No triangulo equilatero imagine uma reta perpendicular ao seu plano,
passando pelo centro. Se rodarmos de 120° ao redor deste eixo teremos uma configuracdo semelhante

a que iniciamos.

2.3 Teoria de Grupos

O estudo da teoria de grupos teve inicio no século X1X, com objetivo de se encontrar raizes
de equacOes algébricas em problemas matematicos por Galois e outros. Posteriormente, tornou-se
uma ferramenta eficaz e adequada para o estudo de simetria em estruturas atbmicas e moleculares.
Atualmente, a teoria de grupos é um dos ramos da matematica mais utilizado para estudar as simetrias
de sistemas cristalinos, de fundamental importancia na fisica do estado sélido e também no estudo de
invariancias de equacdes de autovalores resultantes de transformagédo de coordenadas, na mecanica

guéntica.

Existem 32 grupos de pontos cristalograficos. O grupo de ponto cristalografico consiste de
um conjunto de operacOes de simetrias (que podem ser de rotacao, reflexdo e inversao) realizadas sob
um cristal, deixando um ponto deste cristal fixo. Este ponto é chamado origem. E comum estabelecer
uma relacdo entre grupos de pontos de estruturas cristalinas e grupos matematicos; deste modo é
importante relembrar que o conjunto de operagOes de simetrias necessarias para que se tenha um
grupo matematico sdo também compartilhadas pelo grupo de pontos. Estas operagdes sdo fechamento
(seaebe G, entdo ab € G), associatividade (para todos a,b,c em G (a,b)c = a(bc)), identidade (para
todo a em G existe um elemento E € G tal que Ea = aE = a) e inverso (para todo a em G existe um

elemento a € G tal que a.a* = E). Estas quatro operagdes constituem a definicéo geral de um grupo.

Para designar os grupos pontuais utilizam-se frequentemente dois tipos de simbolos ou
notacBes: Herman-Mauguin e a notacdo de Schoenflies. A primeira delas é utilizada mais

frequentemente na cristalografia e a segunda por espectroscopistas. Existem diversas razfes para se
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estudar grupos de pontos, uma vez que podemos classificar diferentes cristais e enquadra-los nos 32
grupos de pontos cristalograficos, com suas simetrias e propriedades fisicas caracteristicas. Além
disso, as operacdes de simetria de um objeto, molécula ou cristal podem ser descritas por simbolos
conhecidos e padronizados no meio cientifico. Por fim, quando se faz a translagdo nestes grupos de
pontos, teremos o0 numero de grupos espaciais que é 230. Como ja foi dito, muitas das propriedades
fisicas dos solidos podem ser entendidas utilizando-se os aspectos de simetria relacionados aos grupos
de pontos como descrito no principio de Neumann (BURNS E GLAZER, 1978).

2.3.1- O método do sitio nuclear e sua utilizacao

Nesta se¢do procuramos descrever a utilizagdo do método do sitio nuclear, bem como alguns
dos conceitos importantes abordados por ele. Este trabalho é de relevante importéncia, uma vez que
permite a determinacdo do nimero de modos vibracionais, as simetrias associadas aos materiais
estudados, as regras de selecdo para a absorcao no infravermelho e para o espalhamento Raman. O
artigo de Rousseau, Porto ¢ Bauman, ‘Normal Mode Determination in Crystals’, consiste de um
conjunto de tabelas organizadas para facilitar a determinacdo das regras de selecdo com uma
quantidade minima de dados cristalograficos de um material (ROUSSEAU et al., 1981). Todo
trabalho descrito a seguir (se¢bes 2.3.1, 2.3.1.1, 2.3.1.2 e 2.3.1.3) esta baseado neste artigo.

Existem muitos métodos para determinacdo das regras de sele¢do a partir da célula unitaria.
Alguns destes métodos consideram apenas fonons cujo vetor de onda esta préximo ao centro da zona
de Brillouin (K = 0). O método do sitio nuclear é baseado na técnica desenvolvida por Mathieu, em
que uma generalizacdo da andlise dos grupos de sitio moleculares é realizada para cada atomo na

célula unitéaria.

Como lembram os autores do referido artigo, dentro da célula unitaria existe um conjunto de
pontos em que cada membro deste conjunto compartilha com os outros um ambiente idéntico. Estes
pontos sdo chamados sitios (nucleares, atdbmicos ou ibnicos) e as opera¢des de simetria associadas a
cada um destes pontos definem um grupo, que é isomorfo com um dos 32 grupos de pontos permitidos
nas estruturas cristalinas. Cada membro deste conjunto possui uma simetria completa de um grupo
de sitio apropriado para este conjunto. Além disso, todos 0s pontos deste conjunto podem ser gerados

por aplicacGes de operagdes de simetrias do grupo fator para um dos pontos.
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Um grupo fator € um conjunto de elementos de um grupo G obtidos considerando um
subgrupo invariante para um ou todos 0s elementos deste grupo. A importancia do grupo fator esta
associada ao fato de que este descreve a simetria associada a uma célula unitaria. Sendo que a posi¢do
que cada &tomo deve ocupar quando esta distribuido na célula unitéria, bem como a simetria do sitio
de cada atomo é bastante usada para determinacdo das regras de selecéo, e esta expressa na primeira
parte do artigo de Rousseau et al., definida como tabelas A.

2.3.1.1 Tabela de caracteres

Em uma tabela de caracteres encontram-se reunidas um conjunto de informagdes de forma
padronizada, as quais se relacionam as matrizes das diversas representac@es irredutiveis de um grupo.
Nesta tabela de caracteres podemos considerar a representacdo matricial das operac6es de simetria de
uma molécula, ou &tomo, ou etc. Existem estruturas comuns numa tabela de caracteres. Por exemplo,
na primeira linha, logo no topo, temos o simbolo do grupo e suas respectivas operagdes de simetria,
ou seja, cada linha corresponde a uma das representacdes irredutiveis do grupo. Cada coluna
corresponde a uma das classes do grupo. A primeira coluna corresponde as espécies de simetria, e a

altima coluna corresponde as fungdes base.

A soma dos elementos da diagonal de uma matriz constitui o caracter da matriz (). O caracter
de uma representacdo é o conjunto dos caracteres das matrizes que compdem essa representacdo. A
notacdo matricial tem grande utilidade na teoria de grupos porque é possivel decompor uma
representacdo numa soma direta das representac@es constituidas pelas submatrizes correspondentes.
Uma representagdo que ndo pode ser decomposta em outras menores se chama representacao

irredutivel.

A andlise de simetria é feita por aplicacdo de todas as operagdes de simetria do grupo fator
para cada 4&tomo dentro da célula unitéria e a reducéo da representacdo desse modo obtida, a fim de

determinar o nimero de modos normais pertencentes a cada representacéo irredutivel.
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E importante observar que o nimero de linhas na tabela de caracteres é igual ao nimero de
colunas, ja que o nimero de representagdes irredutiveis é igual ao nimero de classes. O corpo da
tabela é constituido de tracos das matrizes das representacdes irredutiveis, que podem ser construidos
tendo como base a relacdo de ortogonalidade. Além disso, cabe ressaltar que sempre existe uma
representacdo irredutivel totalmente simétrica, onde todos os caracteres séo iguais a 1. Considere o
grupo D,,, que descreve tanto o tantalato quanto o niobato de sddio, cuja tabela de caracteres é

descrita logo a seguir.

Tabela 2.1- Tabela de caracteres do grupo D,j, que descreve tanto o tantalato quanto o niobato de sddio esta
apresentada a seguir. D ,;, que é apresentado logo de inicio a esquerda da tabela de caracteres descreve

0 grupo (1), os elementos do grupo sdo reunidos em classes (2).

1 2
J 4
Dan| E C(2) Co(2) Co(2) @ o(xy) o(xz) o(yz)
Ay 1 1 1 1 1 1 1 1 X2, y?, 22
By |1 1 -1 (11 1 -1 -1 R:| xy
By | 1 -1 1 11 -1 1 -1 Ry| xz
By | 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 Rx| yz

Bw | 1 1 -1 101 -1 1 1 z
By |1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 y

Bay |1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 z
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2.3.1.2- Regras de selecao dos modos vibracionais

Quando estamos estudando uma molécula composta por N a&tomos, 0 movimento destes
atomos € descrito por 3N pardmetros. Isto quer dizer que hd 3N graus de liberdade. Dentre estes, 3
graus de liberdade referem-se a translagéo e existem outros 3 que correspondem a rotacao em relagdo
ao centro de massa (se ndo for uma molécula com arranjo linear no qual teremos 2 graus de liberdade

para rotacdo). Assim sendo, teremos 3N-6 graus de liberdade para o0 movimento vibracional.

Dentro de uma estrutura cristalina temos um conjunto de &tomos que interagem entre si e com
0s seus vizinhos mais proximos de forma harmoniosa. Assim, em primeira aproximagéo, podemos
descrever uma estrutura composta por atomos, como se fossem massas ligadas a molas. A interacao
entre estes atomos e 0s seus vizinhos mais proximos esta fortemente correlacionada com as regras de

selecdo.

Para a determinagdo das regras de sele¢do em estruturas cristalinas, consideramos uma célula
unitéria contendo N atomos, que possui um certo grupo R de operagdes de simetria e um nimero de
atomos U(R) que as deixam invariantes. Cada atomo deve contribuir y, (R) para o trago da
representacdo irredutivel da matriz deslocamento vibracional. y; (R) é o traco da operacéo R para o

vetor deslocamento e nas coordenadas cartesianas deve ser descrito por:
Xt (R)=11+2cosq, (eq. 2.1)

Onde o sinal mais corresponde as rotagdes proprias (ndo envolve reflexdes) e o sinal menos as
rotacdes impréprias. O angulo ¢ é o angulo de rotacdo para as operagdes de simetria R. Para obtermos
a contribuicdo total de cada &tomo na representacdo redutivel T de cada operacdo de simetria R,

utilizamos a equagdo determinada por:

X (R) =UR) x¢(R) (eq. 2.2)

Para cada grupo de pontos de classe m temos m nimeros y(R). Segundo Fazzio (FAZZIO e
WATARI, 1997), o conjunto de elementos de um grupo conjugados entre si denomina-se uma classe
desse grupo. O numero de elementos de uma classe é definido como ordem desta classe. Estes séo
o0s caracteres da representacdo redutivel do movimento do nucleo da célula unitéria, que podem ter

sua representacédo reduzida por:
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nj == YrxR). % (R), (eq. 2.3)

Onde n; é o nimero de vezes que a representacdo irredutivel da espécie simétrica T; aparece na
representacdo redutivel e corresponde ao nimero de modos da rede de simetria T;, H € a ordem do
grupo de pontos, x;(R) € o caracter da representagdo irredutivel Tj, ¥(R) e x;(R) sdo os caracteres

das representacgdes redutiveis e irredutiveis, respectivamente.

As regras de selecdo para os modos normais tém a simetria dos varios T;s e sdo determinadas
pela tabela de caracteres dos grupos de pontos. Deste modo, quando o nimero de modos n;s
pertencentes a cada um dos T;s forem encontrados, 0 nimero de modos ativos para as espectroscopias
no infravermelho e Raman sera determinada. Neste trabalho, é possivel determinar corretamente o
numero de modos ativos utilizando a aproximagdo de Born-von Karman e os modos calculados sao

coerentes com os encontrados experimentalmente.

Para isto, consideramos uma molécula M de simetria Gm que possui g graus de liberdade para
a vibragdo. Quando esta molécula se encontra localizada em um sitio de simetria gi de simetria igual
ou mais baixa que Gm, uma correlagdo entre as representagdes irredutiveis de Gwm e gi deve ser feita.
Assim sendo, os graus de liberdade relacionados a vibragdo, rotacao e translagdo podem ser obtidos
tanto para a simetria da molécula isolada quanto para um sitio de simetria restrito. A simetria do sitio
é sempre igual ou mais baixa que da molécula livre, ou seja, gi € um subgrupo de Gm. Modos
vibracionais que estdo inativos na absor¢édo do infravermelho ou no espalhamento Raman podem se
tornar ativos para simetrias mais baixas. Deste modo, as representacées irredutiveis do grupo de sitios
sdo entdo correlacionadas com aquelas do grupo da célula unitaria para determinar o nimero final de

modos da rede.

Podemos descrever as regras de selecdo de outro modo. Quando submetemos um sistema a
uma perturbacdo em que a simetria € modificada, os estados atdmicos se desdobram. Inicialmente,
antes da perturbacédo, o hamiltoniano Ho descreve uma sequéncia de estados fundamental e excitados
do sistema. As autofuncdes de cada estado formam uma base de uma das representacdes irredutiveis
do grupo de simetria G, na qual o hamiltoniano Ho € invariante sob as operacdes de simetria R. Deste
modo, podemos descrever os elementos de uma matriz de uma quantidade f entre os estados iniciais

e finais como:

Joi fordt =< @ilflor >, (eq. 2.4)
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Sendo que ¢; pertence a uma linha da i-ésima representacdo T' do estado inicial e @y pertence auma

outra linha da f-ésima representacdo T' do estado final. T'e T' sdo as representacdes irredutiveis do
grupo G.

Se f tiver trés componentes distintas, como por exemplo, 0 momento do dipolo, podemos
descrever f como um conjunto de fungdes f' que formam uma base da I-ésima representacdo de G.
Deste modo, podemos dizer que a transicdo entre os estados i e f sdo proibidas, se e somente se,
nenhum dos produtos f', @, ou combinagdes destes produtos pertencer a representacéo f. Assim
sendo, se a representacdo i-ésima ndo estiver contida no produto direto das representaces formadas

pelo produto direto T' e TT, a transicéo é proibida.

Podemos exemplificar melhor as regras de selecéo utilizando um exemplo, descrito a seguir.
Para isto vamos considerar o grupo D, cuja tabela de caracteres foi descrita anteriormente. O

produto direto das representacdes irredutiveis é descrito pela tabela 2.2 que esta apresentada a seguir.

Tabela 2.2- Nesta tabela esta apresentada o produto direto das representacdes irredutiveis para o grupo D,,.

E C(2) C(2) C(2) i o(xy) o(xz) o(yz) =
Ag X Ag 1 1 1 1 1 1 1 1 A
Aq X Byg 1 1 -1 1 1 1 - -1 =
Aq X Bag 1 4 1 1 1 4 1 -1 =
Aq X Bsg 1 1 -1 1 1 1 - 1 =
Big X Big 1 1 1 1 1 1 1 1 A,
Big X Bag 1 1 -1 1 1 1 4 1 =
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Se uma funcéo f que pode ser expressa por uma base para a representacdo T'= Ag + By,
fazemos o produto direto entre T'e T' e, em seguida, o produto direto entre T' x T' x T™ a transicéo
entre T'e T' sera proibida se o produto direto entre elas ndo contiver a representacéo identidade.

Para determinar se a vibracdo € ativa em Raman ou Infravermelho as regras de sele¢cdo devem
ser aplicadas para cada vibracdo normal. Sabe-se que uma vibracédo é ativa em Infravermelho se o
momento de dipolo elétrico muda em decorréncia da vibracdo. Isto significa que ocorrera absorcao
ou emissao de uma radiacdo incidente da molécula, &tomo, ou do sistema, na regido do infravermelho,
se este sistema entrar em ressonancia com a radiacdo incidente e houver variacdo do momento de
dipolo elétrico (i). Deste modo, a probabilidade que a absor¢@o no infravermelho ocorra pode ser

expressa pela equacdo a seguir:

[ 07 nosd|” = P, (eq. 2.5)

Onde: @; € o estado vibracional inicial ou fundamental, ¢ ¢ o estado vibracional final e p ¢ o
momento de dipolo elétrico, que possui componentes No €iX0 X, y & Z (1 =, X + 1y, § + p; Z ). Assim
sendo, teremos trés integrais diferentes [ ¢; w, @rdt, [ @] ny, @rdre [ @] p, prdrt e aabsorgéo no
infravermelho acontecera se pelo menos uma das integrais for diferente de zero. Isto significa que, se
ao se fazer o produto direto entre as representagdes relativas aos estados inicial e final o resultado
contiver uma das representacdes irredutiveis das coordenadas cartesianas o modo serd ativo no
infravermelho (FAZZIO e WATARI, 1997):

T® x T®T contém T*, TYou T?

Para observarmos se um modo serd ativo em Raman é necessario que a radiagdo incidente

num sistema possa induzir um momento de dipolo elétrico neste sistema. Como 0 momento de dipolo

é o produto da polarizabilidade com o campo elétrico (F = a.E), no efeito Raman observa-se a
variacdo da polarizabilidade provocada pela vibracdo do sistema. Cabe ressaltar que a
polarizabilidade é um tensor de segunda ordem. Assim sendo, uma transicao sera ativa no espectro

Raman se pelo menos uma das integrais abaixo for zero.

f(p;'k Qe (Pde, f‘p: Qyy (pde! f(/)f Azz (pdev f(Pj Axy (Pde, f(p;k Az (Pde ou
f‘p; O(yz (Pde
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Isto significa que, se ao se fazer o produto direto entre as representaces relativas aos estados
inicial e final o resultado contiver uma das representacdes irredutiveis das componentes do tensor
polarizabilidade teremos um modo ativo em Raman (FAZZIO e WATARI, 1997), ou seja T#' x T¥"

contém T T, T#, T T ou T~

2.3.2- Modos ativos em Raman e Infravermelho para os

tantalato de sodio e calcio e para o niobato de calcio

O estudo das simetrias das estruturas cristalinas e a aplicagdo de técnicas da teoria de grupos
possibilitam uma previsao em relacdo aos espectros, quanto ao nimero de modos vibracionais ativos
tanto na espectroscopia Raman quanto no Infravermelho. Estes estudos permitem que se possa
determinar quais sdo as vibracbes que serdo visualizadas em cada espectro, em determinadas
configuragbes de medidas. Para isto, utilizamos o método desenvolvido por Rousseau e seus
colaboradores (ROUSSEAU et al., 1981) descrito anteriormente. Nesta se¢do apresentaremos as
tabelas construidas por nds a partir deste método, tanto para os tantalatos de sddio e de calcio, quanto

para o niobato de célcio.

O tantalato de so6dio, NaTaOs, apresenta uma estrutura ortorrbmbica a temperatura ambiente
e pertence ao grupo espacial Pbnm, ou, utilizando a notacdo Schoenflies D;ﬁ com 60 graus de

liberdade, ja que Z = 4, quatro formulas por célula unitaria. Utilizando o método de Rousseau et al.,

podemos descrever a representacdo (ja decomposta em representacdes irredutiveis), para o tantalato

de sodio como: I'=7A, +8A, +5B,, +10B, +7B,, +8B,, +5B,, +10B,,, correspondendo aos

modos de vibracdo da rede no centro da zona de Brillouin, como mostrada na Tabela 2.3 abaixo.

Assim, espera-se encontrar 24 bandas nos espectros Raman, sendo elas: 7A; +5B,, + 7B, +5B;,
e 25 bandas no espectro de infravermelho, sendo: 9B, +7B,, +9B,, , ja que os modos acUsticos s&o

B,, +B,, + By, e 0s modos A, sdo silenciosos. O NaTaOs apresenta uma interessante sequéncia de

transicdes estruturais com a temperatura.
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Tabela 2.3- Descricdo da localizagdo dos atomos com suas respectivas representacdes irredutiveis para a
simetria Pbnm, para o tantalato de sodio, a temperatura ambiente.

fon Sitio de Wyckoff Simetria Representagfes irredutiveis

Na ac Gy 2A, + A, + B, + 2B, +2B,, + B,, + B;, +2B,,
Ta 4a Ci 3A, +3B,, +3B,, +3B,,
ow 4c Gy 2A, + A, + B, + 2B, +2B,, + B,, + B,  + 2B,
0® 8d Ci 3A, +3A, +3B,, +3B,, +3B,, +3B,, +3B;, +3B;,

Total:

'=7A, +8A, +5B,, +10B, +7B,, +8B,, +5B,, +10B,,
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A medida que a temperatura ¢ aumentada, a estrutura do tantalato de sédio sofre uma
transicéo de fase, embora continue sendo ortorrémbica. O grupo espacial passa a ser Cmcm, onde
Z = 8; com isto, dois tipos diferentes de sodio e trés tipos diferentes de oxigénios, caracterizam a
nova estrutura. A Tabela 2.4 mostra a determinagdo da representacdo para esta estrutura, pelo
método do sitio nuclear (ou atdmico) de Porto. Nao ocorre nenhuma reducdo na quantidade dos

modos ativos em Raman; entretanto os modos ativos em infravermelho séo alterados para 27

bandas. Os modos ativos em Raman serdo 7A, +7B,  +4B, +6B,; e para infravermelho

espera-se encontrar 9B, +10B,, +8B,,. Se a temperatura da estrutura for novamente elevada

ocorrerd uma nova transicdo, onde o novo grupo espacial serd P4/mbm e a estrutura sera
tetragonal, sendo que Z = 2. Neste caso (ver tabela 2.5) havera uma reducdo significativa tanto

nos modos ativos em Raman, que passam a ser 4 (A;4 + B1, + Byg + Eg), quanto naqueles

previstos para o infravermelho, que passam a ser 10 (3A,, + 7E,).

Tabela 2.4- Descricéo da localizagdo dos 4&tomos com suas respectivas representagfes irredutiveis para a
simetria Cmcm, para o tantalato de sddio, em temperaturas intermediarias.

fon Sitio de Wyckoff Simetria Representagdes irredutiveis
Na (1) 4c Ag + B1g +B,+B,, + B3g + B;,
Na (2) 4c Ag + B1g +B, +B,, + B3g + B,

Ta 8d 3A, +3B,, +3B,, +3B,,

o 8e Ag +AJ+ZBlg +ZBlu+ZB2g +252u+B3g + B;,
0© 8f 2A, + A + B +2B, +B,, +2B,, + 2B, + B;,
J6) 89 2A,+ A +2B, + B, +B,, +2B,, + By, +2B;,
Tota [ = 7A4+6A,+7B; 4 +10By,+4B,,+11B,, +6B;,+9Bs,
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Tabela 2.5- Descricéo da localizagdo dos atomos com suas respectivas representacées irredutiveis para a
simetria P4/mbm para o tantalato de sédio, em altas temperaturas.

fon Sitio de Wyckoff Representagdes irredutiveis

Na 2 A, +B, +2E,

Ta 2a A, +B, +2E,

o® 2 A, +B, +2E,

0® 49 A, +A,+B,+B,, +E, + A, + B, +2E,
Total T'=Ayy+Ay5+4Ay, + By + Byy + 4By, + 8E, + E,

Finalmente, a Gltima transi¢do de fase ocorre quando a temperatura atinge valores mais
elevados que 620°C e a estrutura passa a ser ctibica e o grupo espacial Pm3m, Z = 1. Neste caso

ndo sdo esperados modos ativos em Raman e apenas 3 modos sdo esperados para 0 espectro no

infravermelho (3F,, ). A Tabela 2.6 permite descrever as novas localizagGes dos 4tomos e suas

representacdes irredutiveis para a estrutura cibica do tantalato de sodio.

Tabela 2.6- Descri¢do da localizagdo dos 4&tomos com suas respectivas representacdes irredutiveis para a
simetria Pm3m, para o tantalato de sodio.

fon Sitio de Wyckoff Representacdes irredutiveis
Na 1b Flu
Ta 1a =

0@ 3d 2F, +Fy,

Total I'=4F, +Fy,
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O CaNb,Og apresenta uma estrutura do tipo ortorrombica cujo grupo espacial ¢ Pbcn ou
D, com pardmetros de rede a = 14,926 A, b = 5,752 A e c = 5,204 A, e Z = 4. Esta estrutura

cristalina apresenta 36 &tomos na célula primitiva correspondendo a 108 graus de liberdade.
Utilizando o método de Rousseau et al. (vide Tabela 2.7) podemos obter a distribui¢cdo dos graus
de liberdade em termos das representagcbes irredutiveis para este  cristal:

['=13A, +13A, +14B,, +14B,, +13B,, + 13B,, +14B,, +14B,,, temos treze modos
silenciosos (13 A, ) e trés modos acusticos (B, + B,, + B, ), de modo que esperamos encontrar
54 bandas para os espectros Raman: 13A, +14B,  +13B,, +14B, e 38 bandas para o espectro

de infravermelho: 13B;,, + 12B,, + 13Bs3,,.

Tabela 2.7- Descricéo da localizagdo dos 4&tomos com suas respectivas representagfes irredutiveis para a
simetria ortorrdbmbica Pbcn do niobato de célcio, Z = 4.

fon Sitio de Wyckoff Representagdes irredutiveis

ca 4 A, +A +2B, +2B,, +B,, +B,, +2B,, +2B,,.
Nb 8 3A, +3A, +3B,, +3B,, +3B,, +3B,, +3B,, +3B,,
oM 8d 3A, +3A, +3B,, +3B,, +3B,, +3B,, +3B,, +3B,,
0 8d 3A, +3A, +3B,, +3B,, +3B,, +3B,, +3B,, +3B,,
JE) 8d 3A, +3A, +3B,, +3B,, +3B,, +3B,, +3B,, +3B,,
e ' =13A, +13A, +14B, +14B, +13B, +13B, +14B, +14B,, .

O CaTa,Os apresenta, entre outras, uma estrutura cuibica pertencente ao grupo espacial

Pmé ou Thl, com parametros de rede a = (7,757 + 0,002) A e Z=4. Utilizando 0 método de

Rousseau et al. (vide Tabela 2.8), podemos obter a distribuicdo de seus graus de liberdade em

termos das representaces irredutiveis como:I'=5A, +3A, +5E, +3E, +11F +17F,.

Subtraindo 0 modo acustico ( F, ) e os modos silenciosos (34,, + 3E,,), temos 21 bandas previstas
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para os espectros Raman: SA +5E; +11F e 16 bandas previstas para o espectro de

infravermelho: 16F,.

Tabela 2.8- Descricdo da localizagdo dos atomos com suas respectivas representacées irredutiveis para a
simetria cbica Pm-3 do tantalato de célcio, Z = 4.

fon Sitio de Wyckoff Representagdes irredutiveis
Ca (1) 1b F,
ca@ 3d 3F,

Ta 8i A +A +E,+E, +3F, +3F,
o) 12k 2A, + A, +2E, + E, +4F, +5F,
0@ 12j 2A, + A, +2E, + E, +4F, +5F,
Total ['=5A, +3A, +5E, +3E, +11F, +17F,
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Capitulo 3

Estudos estruturais e morfologicos dos tantalatos de

sodio e de calcio e do niobato de calcio

Neste trabalho obteve-se experimentalmente o tantalato de sddio (NaTaOs),
processo este que serd descrito no capitulo seguinte. Além disso, duas fibras
monocristalinas crescidas no Instituto de Fisica em Sdo Carlos pelos pesquisadores
Andreeta e Hernandes foram estudadas: o niobato de calcio (CaNb20s) e tantalato de
calcio (CaTa20s). Este capitulo tem como objetivo a revisao da literatura cientifica acerca
destes materiais, bem como ressaltar e discutir suas propriedades fisicas mais relevantes

em termos de seus interesses cientificos fundamentais e aplicados.

3.1-Tantalato de sddio

O tantalato de sodio é uma perovsquita simples de estrutura do tipo ABXz que
apresenta algumas propriedades fisicas interessantes que vém sendo recentemente
estudadas (como descreveremos a seguir, a possibilidade de ser utilizado como
ressonador dielétrico, fotocalisador, entre outras). Nesta estrutura os atomos de sédio
ocupam o sitio A e apresentam numero de coordenacdo igual a 12; ja os &tomos de tantalo

ocupam o sitio B e apresentam numero de coordenacgdo 6 e, finalmente, os oxigénios
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fecham o empacotamento da estrutura formando um octaedro no qual o tantalo ocupa o

centro (Figura 3.1).

Nosso interesse principal por este material se deve ao fato de o NaTaOs poder se
comportar como um ressonador dielétrico. Os ressonadores dielétricos possuem
caracteristicas semelhantes as das cavidades ressonantes metélicas e tém se tornado
atrativos por serem uma alternativa de baixo custo em relacdo as cavidades metélicas,
com reducdo no tamanho, sem que haja a reducdo da sua eficiéncia. Os ressonadores
dielétricos devem apresentar alto fator de qualidade (Q) para proporcionar seletividade
ao ressonador; alta constante dielétrica €, uma vez que o tamanho do ressonador ¢
inversamente proporcional a raiz quadrada da constante dielétrica € e, finalmente, um
baixo coeficiente de variagdo da frequéncia de ressonancia com a temperatura,
proporcionando estabilidade térmica (MATTHIAS, 1949 e GLAZER, 1972). No

apéndice 1 sera apresentada uma discussdo detalhada de ressonadores.
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Figura 3.1- Estrutura perovsquita do tantalato de s6dio em que o sédio ocupa o sitio A e o tantalo
o sitio B, 0s oxigénios formam um octaedro, onde o centro é um atomo de tantalo [figura retirada
do artigo SILVA et al., 2007].

Além disto, trabalhos recentes tém sido feitos apontando o NaTaOz como
fotocatalisador na quebra da molécula de 4gua, separando H2 e O2 na presenca da radiacao
ultravioleta UV (KATO; KUDO, 1998). As reacdes fotocataliticas nas quais existe a
quebra das moléculas de agua, com a producdo de Ha, tém despertado o interesse de
muitos pesquisadores devido ao fato do hidrogénio ser considerado uma fonte de
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combustivel promissora, limpa e renovavel (HU, C.; TENG, H., 2007). De acordo com
a literatura, a alta atividade fotocatalitica do tantalato € atribuida a fatores como, por
exemplo, ao nivel desejavel da banda de conducdo do Tasq € a existéncia de portadores
de delocalizacdo causados pelas distor¢Bes das ligacGes entre os atomos de tantalo e
oxigénio TaOs. Estes dois fatores estdo associados a estrutura cristalina e as rotas de
sinteses no processo de obtencdo do material, que dizem respeito as altas temperaturas
utilizadas, a calcinagéo de longa duracéo, ao crescimento dos graos e a estequiometria do

produto.

Além disso, um dos aspectos que despertou nosso interesse no tantalato de sodio
é a pequena quantidade de estudos sobre as propriedades 6ticas deste material através das

técnicas de espectroscopias como Raman e Infravermelho.

Existem muitos trabalhos experimentais realizados na estrutura cristalina
ortorrdmbica para o NaTaOs, entretanto recentemente, foram realizados também estudos
da estrutura eletrénica tanto para a fase cubica quanto para fase ortorrdmbica (LI et al.,
2007). A estrutura ortorrdmbica é estavel a temperaturas abaixo de 720K e apresenta
grupo espacial Pbnm, mas se a temperatura for aumentada para valores superiores a 893K,

0 grupo espacial passa a ser Pm-3m e a fase se torna cubica.

No trabalho citado (LI et al., 2007), um estudo comparativo foi feito com os
calculos teoricos obtidos para estrutura eletronica e as propriedades de absor¢édo Gticas
para as duas fases do tantalato. Neste estudo, foram obtidas as curvas de absor¢édo da parte
imaginaria da constante dielétrica. Desenhando-se a estrutura das bandas observa-se que,
na fase ortorrdmbica, 0 NaTaOs € um semicondutor de gap direto no ponto X e, para a
estrutura cubica é um semicondutor de gap indireto, com um minimo entre R e G. Esta
corresponde a uma das propriedades necessarias para materiais fotocatalisadores, uma

vez que a absorcdo da luz para estes materiais pode ocorrer com elevada eficiéncia.

Os primeiros trabalhos realizados com o tantalato de sédio datam dos anos 50 e
consistem na descricdo dos processos de sintese e caracterizacdo, além de estudos
estruturais e morfologicos deste material, com a determinacdo dos seus respectivos
parametros de rede (KAY; MILES, 1957; KAY; BAYLES, 1957). Em 1977, foram
realizados novos trabalhos (AHTEE E UNONIUS, 1977) corrigindo os parametros de
rede e o0 grupo espacial a temperatura ambiente que, inicialmente, era Pc2:n para Pcmn,

com atomos de Ta nos centros de simetria e 0s ions de sédio (Na*) no plano dos espelhos.
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Os dados encontrados sdo similares aos descritos no atual banco de dados (ICDD 73-
0878) para a fase ortorrdmbica do NaTaOs onde: a = 5.5213A, b = 7.7952A, ¢ = 5.4842A,
e volume = 236.04A3.

Posteriormente, um novo trabalho foi publicado (XU et al., 2005) descrevendo
um processo de sintese mais simples e rapida, chamado de sintese de combustéo ou reacao
do estado solido modificada, no qual ndo se utilizou nenhum solvente organico ou
inorganico, evitando, deste modo, a presenga de impurezas. Neste processo, usa-se Ta>Os
de alta pureza e oxalato de sodio Na>C>04 na proporgdo de 1 para 1; a seguir, acrescenta-
se uréia em pd. A temperatura é aumentada continuamente até 600°C por quatro horas,
objetivando a obtencdo do NaTaOs na fase cubica. Foi apresentada a caracterizagdo do
material via difratometria de raios X, espectroscopia de reflectancia difusa de UV e o
estudo da morfologia deste material por microscopia eletronica de varredura (MEV).

Atualmente, acredita-se que, a temperatura ambiente o tantalato de sodio

apresenta uma estrutura ortorrombica pertencente ao grupo de espago Pbnm, ou,
utilizando a notagdo Schoenflies D;’, com 4 férmulas por célula unitaria (Z = 4). Nesta

estrutura, ilustrada na Figura 3.2, os ions de oxigénio sdo classificados em dois tipos 0s
O(1) e O(2), com diferentes localizagcdes na célula unitaria. Os &tomos Ta ocupam o sitio
de Wyckoff 4a e apresentam simetria C;, os &tomos de sodio Na se encontram na posi¢do
de Wyckoff 4c (simetria Cs%), os oxigénios denominados O(2) ocupam o sitio de
Wyckoff 8d (simetria C1) e, finalmente, os O(1) ocupam o sitio de Wyckoff 4c (simetria
Cs9).

Nos trabalhos realizados previamente, estudou-se as transi¢des de fases ocorridas
no tantalato de sddio e a evolugéo de sua estrutura com a temperatura, desde a temperatura
ambiente até¢ 660°C (KENNEDY et al., 1999). Estes estudos foram feitos por microscopia
Otica, analise térmica diferencial e difratometria de pd. A literatura descreve trés
transigoes de fase a diferentes temperaturas de 540, 600 e 640°C para este material, na
forma ceramica. Como dito anteriormente, a temperatura ambiente, o tantalato de sodio
apresenta uma estrutura ortorrombica, representada pelo grupo de espaco Pbnm, com os
parametros de rede correspondendo a a = 5,4768 A, b = 5,5212 A e ¢ = 7,7890A (ICDD

73-0878). Aumentando-se a temperatura, a estrutura sofre uma transigao de fase (a 540°C)

passando para uma outra estrutura ortorrdmbica Cmcm, cuja notagdo passa a ser Dj/ .

Acima de 600°C, ocorre novamente uma nova transi¢ao e o sistema cristalino passa a ser
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tetragonal, cujo grupo espacial é descrito por P4/mbm , ou, D;, . Finalmente, préximo a

temperatura de 640°C, ocorre a ultima transi¢ao de fase em que o sistema cristalino passa

a ser cubico e o grupo espacial Pm3m, ou, O; .

Figura 3.2- Estrutura do Tantalato de Sédio para a fase ortorrémbica. Os ions de oxigénio sdo classificados
em dois tipos 0s O(1) e O(2) que apresentam diferentes posi¢fes de Wyckoff e diferentes simetrias. Os
atomos Ta ocupam as posicdes de Wyckoff 4a de simetria C;, 0os &tomos de sddio Na e O(1) ocupam o sitio

de 4c de simetria Cs e os O(2) ocupam o sitio de Wyckoff 8d, com simetria C; (AHTEE E UNONIUS,
1977).
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Recentemente, foram publicados estudos de filmes finos da estrutura NaTaOs,
fabricados diretamente pelo método hidrotérmico—eletroquimico, através da reacao entre
um substrato de tantalo e uma solucdo de hidréxido de sodio (LEE et al., 2005). Nestes
filmes observou-se a existéncia de uma Unica fase, associada a alta concentracao alcalina
da solucdo além das altas temperaturas utilizadas neste processo (acima de 423K). A
caracterizagdo destes filmes foi feita por difratometria de raios X, espectroscopia Raman
usando-se um laser de argénio ionizado Ar* (514,5 nm) e do estudo da morfologia e da
espessura da superficie por microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios
X. Utilizando estas técnicas de superficie foi possivel determinar o tamanho dos graos
(200 nm) e verificar a uniformidade deles, bem como a presenca de fraturas que variavam
com o aumento da densidade de corrente (de 1 a 10 mA/cm?) durante o processo de
fabricacdo destes filmes. Neste artigo (LEE et al., 2005) a espectroscopia Raman foi
utilizada para descrever a espessura da camada de filme com o tamanho dos grdos. Além
disso, procurou-se estabelecer uma relagdo do aumento da densidade de corrente com o
fato dos picos Raman tornarem-se mais intensos (LEE et al., 2005).

3.2-As fibras monocristalinas

Um tipo diferente de material cristalino que vem despertando o interesse dos
pesquisadores devido a aplicacdes tecnoldgicas especificas é obtido na forma de fibras
monocristalinas. Estas fibras tém se tornado potencialmente atrativas para funcionar
como dispositivos e sensores 6ticos, acusticos e eletrénicos. Deste modo, nos ultimos
anos, com a implantacéo de sistemas de comunicacdo com fibras 6ticas no mundo todo,
muitos estudos estdo relacionados aos métodos de obtencdo de fibras cristalinas (que
podem se acoplar a fibras Opticas), bem como a caracterizagdo de suas propriedades

fisicas.

De um modo geral, as fibras monocristalinas tém substituido monocristais
convencionais em algumas aplicagdes por permitirem maior homogeneidade (auséncia de
grdos), estequiometria controlada (insercdo de dopantes, se necessario) e auséncia de

defeitos cristalograficos, possibilitando uma perfeicdo estrutural desejada, de interesse
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em muitos casos. Nesta secdo apresentaremos as duas fibras monocristalinas estudadas
neste trabalho crescidas por fuséo a laser (LHPG), a saber, 0 niobato de célcio e o tantalato
de célcio.

3.2.1- Niobato de calcio (CaNb2Os) e tantalato de
calcio (CaTaz0es).

As fibras investigadas tém despertado o interesse dos pesquisadores devido a
diferentes aplicacfes na indlstria de telecomunicacdes. Estes materiais ja foram
considerados para uso como ressonadores dielétricos e apresentam muitas vantagens
guando comparados com outros materiais como, por exemplo, a possibilidade de serem
compactos e leves, apresentarem estabilidade térmica e baixo custo de producdo se

comparados a cristais volumosos (CAMARGO et al., 2005).

Outro interesse de se estudar estas fibras cristalinas é o fato de que estas podem
ser utilizadas na construcdo de lasers miniaturas de alta eficiéncia, evitando a necessidade
de introduzir ‘etalons’ na cavidade do laser (FERRARI et al., 2004). Além disso, a
facilidade de utilizacdo de pequenos cristais ou fibras possibilita a diminui¢do do tamanho
desta cavidade. O fato do comprimento da cavidade ser suficientemente curto faz com
que se obtenha um Unico modo de oscilagdo, assegurando, deste modo, uma Unica
frequéncia de emissdo e a possibilidade de minimizar as perturbacGes térmicas e
mecanicas (DE CAMARGO et al., 2005).

As fibras utilizadas, CaNb20Os e CaTa20s, sd0 cristais com estruturas do tipo
AB:Og, da familia das columbitas. As columbitas sdo estruturas estaveis, descritas pela
primeira vez por Sturdivant em 1930, e s&o constituidas de octaedros BOe que dividem
duas arestas com octaedros vizinhos formando-se, assim, uma cadeia orientada ao longo
do eixo c. Estes octaedros sdo ligados entre si por atomos A que sdo circundados por

atomos de oxigénio formando um poliedro (HUSSON et al., 1974).
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Na literatura, cabe destacar um artigo escrito por Lee et al. em 1997, onde se
procura estudar as propriedades dielétricas de compostos do tipo AB2Os, dentre 0s quais
se encontram o niobato de célcio e o tantalato de célcio. Este trabalho tem como objetivo
encontrar novos compostos a baixo custo que possam ser utilizados nas aplicagcdes como
ressonadores dielétricos. Todos os materiais estudados foram preparados por misturas de
Oxidos de alta pureza e suas propriedades dielétricas foram discutidas em termos de suas
estruturas quimicas e cristalinas. Neste artigo, pode-se constatar que a eletronegatividade
do composto é relevante para sua constante dielétrica e que compostos que apresentavam
Mg?* e Zn?* eram os mais promissores para estas aplicacdes. Além disso, pode-se também
discutir neste artigo o coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia em termos

do volume de contragéo e expansdo dos materiais.

Os primeiros estudos no tantalato de calcio foram realizados em cristais. Na
literatura existe um relato de modificacdes polimorficas que variava com a temperatura
realizado por Jahnmberg em 1959; sdo elas: uma estrutura perovsquita cubica com
distribuicdo aleatoria dos &tomos de célcio, se preparados a baixa temperatura; uma
estrutura ortorrdmbica alcangada quando a temperatura é superior a 700°C; e uma

estrutura cubica ordenada, em cristais rapidamente resfriados apés a fuséo.

Pivovarova et al., em 1998, descreveu as transicdes de fases ocorridas neste
material com a temperatura via espectroscopia Raman. Relatando a fase perovsquita
clbica & temperatura ambiente, com pardmetro de rede ao = 3,88A, uma estrutura
tetragonal (a1) a temperaturas de 1450°C a 1650°C, cujos novos parametros de rede eram
a=23,882A e c = 7,828A e uma nova fase a2, estavel, também cubica, com pardmetro de
rede a = 7,758A (praticamente 2ao da fase cubica anterior) de 1650°C até proximo ao
ponto de fusdo. Ja em 1999, Pivovarova acrescentou, aos estudos realizados em um cristal

de tantalato de calcio, uma fase B com estrutura ortorrombica a 800°C, cujos parametros

de rede eram a = 11,0684, b =7,505A e ¢ = 5,380A.

O tantalato de célcio (CaTa>Oeg) estudado neste trabalho apresenta estrutura cubica

pertencente ao grupo espacial Pm3 ou T, com parametros de rede a = (7,757 + 0,002)
A. As posicdes atdmicas na célula unitaria sdo mostradas na Figura 3.3. Os atomos de

célcio séo de dois tipos: 0 Cas que ocupa a posi¢do de Wyckoff 1b e simetria T, e Cal

ocupa a posicdo de Wyckoff 3d e simetria D,,; os atomos de tantalo que ocupam a
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posicdo de Wyckoff 8i e simetria Cs e dois tipos diferentes de oxigénio, O, e Oy, que

ocupam respectivamente as posi¢oes de Wyckoff 12k e 12j, ambas com simetrias Co.

e ©
Figura 3.3- Estrutura do tantalato de calcio para a fase clbica ordenada.

Em alguns trabalhos prévios (CAMARGO et al., 2005), as fibras deste material
foram estudadas procurando-se caracterizar suas qualidades éticas como hospedeiras para
ions oticamente ativos, usados em lasers, uma vez que, de acordo com o espectro Raman,
a energia maxima dos fonons é encontrada a 860 cm™. As fibras descritas nestes trabalhos
apresentam morfologia semelhante aquelas que estudamos. S&o cristais sem cor,
cilindricos crescidos na direcdo [1,0,1]. Na Figura 3.4 apresentamos uma foto da fibra
utilizada neste trabalho.

Figura 3.4- Fibra de tantalato de célcio crescida por LHPG utilizada neste trabalho. A
escala mostrada na foto consiste em 1 milimetro (menor subdivisdo). A dimensdo desta
fibra cilindrica é de 20 mm de altura por 0,4 mm de didmetro.
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O niobato de calcio é encontrado normalmente na natureza e o estudo das
columbitas a base de nidbio tem despertado o interesse dos pesquisadores por ser um
material bem mais barato que aqueles a base de tantalo (PULLAR et al., 2004). O
CaNb20s € isomorfo a columbita mineral mais abundante, o FeNb2Os, e tem elevado
potencial de uso em aplicacGes na regido de microondas, por possuir, na forma ceramica,
uma constante dielétrica alta (= 20), fator de qualidade em func¢do da frequéncia Qxf =
65 THz e coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante 1 = -18 ppmK™ (LEE et
al., 1997). Além disso, 0 CaNb2Og pode ser obtido na forma ceramica a temperaturas nao
tdo altas e apresenta um custo relativamente baixo, quando comparadas com ceramicas a
base de tantalo (LEE et al., 1997, PULLAR et al., 2004, PULLAR et al., 2005).

Cristais de CaNb2Oe se mostraram uma forte fonte de luz coerente que pode ser
usada em aplicacdes hologréficas (CUMMINGS; SIMONSEN, 1970). O niobato de
calcio quando excitado por radiacdo U.V. a 253 nm, emite uma luz azul (WACHTEL,
1964). Por outro lado, quando dopado com terras raras exibe a emissdo intensa de luz
vermelha. A fibra cristalina de CaNb,Os dopada com érbio tem sido objeto de estudos
para ser utilizada como lasers compactos na regido do infravermelho proximo (VOORT
etal., 1993).

O interesse do CaNb2Os como laser ou hospedeiro para lasers é bem antigo,
datando da década de 60 quando foram realizados estudos por muitos pesquisadores,
dentre eles: Ballman, Porto e Yariv, Gordon e também por Wachtel (BALLMAN et al.,
1963, YARIV e GORDON, 1963, WACHTEL, 1964). Entretanto, o interesse da
utilizacdo de fibras no desenvolvimento de lasers miniaturas de baixo custo é recente e
data do ano 2000. Outro fator que provoca as pesquisas nestas fibras é a possibilidade de
se obter lasers com um unico modo de emissdo e com estabilidade térmica e mecénica.
Além disso, ndo é necessario cortar e polir as fibras barateando, deste modo, 0s custos e
reduzindo o tempo de obtencéo e aquisicao destas fibras. J& que a técnica utilizada para a
obtencdo destas, a técnica LHPG, fornece cristais de alta qualidade ética a partir de altas
temperaturas, sem que haja qualquer risco de contaminagdo decorrente de impurezas

indesejadas.

O CaNb20s apresenta uma estrutura do tipo ortorrdombica cujo grupo espacial é

Pbcnou D}, com parametros de rede a = 14,9264, b = 5,752A e ¢ = 5,204A, e Z = 4
(CUMMINGS; SIMONSEN, 1970). Esta estrutura cristalina apresenta 36 atomos na
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célula primitiva correspondendo a 108 graus de liberdade; os &tomos de Ca ocupam a
posicdo de Wyckoff 4c e apresentam simetria C2(y), 0os atomos de nidbio Nb e trés
diferentes atomos de oxigénio Oz, O e Oz ocupam as posi¢des 8d com simetria Ci.

O CaNb20Os apresenta uma estrutura columbita tipica na qual existe um poliedro
de atomos de oxigénio sobre cada atomo de célcio ou nidbio, que é sua principal
caracteristica estrutural. Cada octaedro de niébio compartilha duas bordas com outros
octaedros de nidbio vizinhos, formando uma cadeia de octaedros através de todo o sélido.
As cadeias de octaedros de nidbio sdo ligadas entre si através de atomos de calcio,
formando-se um cubdide distorcido e irregular de &tomos de oxigénio sobre d&tomos de
calcio, e orientadas ao longo do eixo ¢ (CUMMINGS; SIMONSEN, 1970). Os 4tomos de
calcio sdo cercados por oito atomos de oxigénio, dos quais quatro correspondem as
ligacGes Ca-O (HUSSON et al., 1977).

De acordo Husson et al., 1977, dentro desta estrutura existem trés diferentes
atomos de oxigénio, sendo que um deles (O) é ligado a trés &tomos de nidbio; o segundo
chamaremos de O’ ligado a dois atomos de nidbio e um de célcio e o terceiro, O’’, esta
ligado a um atomo de niobio e dois 4&tomos de célcio. As ligacdes entre os atomos de
niébio e o oxigénio séo do tipo Nb-Oc ligando as cadeias de duplos octaedros entre si, as
ligacbes Nb-Oy de ponte ligando os octaedros entre as cadeias e as ligagfes livres ou
terminais Nb-Ot na direcdo dos atomos de Ca. A Figura 3.5 ilustra as posi¢fes atbmicas

e as cadeias de octaedros na estrutura columbita do CaNb2Os.

Dois trabalhos que cabe destacar, do ponto de vista da espectroscopia, foram
realizados por E. Husson et al. em 1974 e em 1977 no niobato de célcio e em outras
estruturas de Oxidos, niobatos e tantalatos. Estes trabalhos possibilitaram estudar os
modos ativos em Raman e infravermelho, além de permitir separar os modos de
movimento pela realizacdo de Raman polarizado e atribuicdo destes possiveis modos

vibracionais para esta estrutura cristalina.

50



Figura 3.5- Desenho da estrutura do CaNb,Os. O composto é formado por uma cadeia de octaedros
ligados por suas laterais (bordas) ao longo do eixo c. Duas cadeias consecutivas sdo ligadas entre
si por suas laterais e duas cadeias sdo ligadas entre si no cristal pelos atomos de calcio, que
contribuem para coeséo da estrutura cristalina. Na figura b Ca estdo em amarelo, Nb em verde e

0 Oxigénio sdo os circulos em vermelho (Naidu et al., 2012).

Figura 3.6- Fibra de niobato de célcio crescida por LHPG utilizada neste trabalho.

Em 1977, foi realizado um trabalho no qual utilizou-se Raman polarizado, em
geometria de 90 (HUSSON et al., 1977). A luz incidente sob a amostra propagava-se na
direcdo y e a luz espalhada na direcdo z, sendo ambas as luzes polarizadas segundo X,
podendo-se, deste modo, expressar as medidas Raman segundo a notagdo y(xx)z. As
medidas realizadas segundo esta orientagdo permitiram a identificacdo apenas das linhas
do tipo Ag, entretanto para outras polariza¢@es, estas linhas também foram observadas.
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De acordo com este artigo, variando-se a temperatura da ambiente para a temperatura de
nitrogénio liquido, pode-se fazer um estudo comparativo das linhas Raman que sofriam
uma reducdo, na razdo de 2 entre a intensidade destas linhas Raman em fungéo desta
variacdo de temperatura. Estas medidas foram feitas com a orientacdo cristalina com
incidéncia na direcdo z e a luz espalhada na direcdo x (z(xy)x, z(xz)x, z(yz)x e z(yy)x). Por
outro lado, para outras simetrias, ndo se observou esta reducdo de intensidade com a
temperatura. Observou-se também uma linha a 83 cm™ nos espectros z(xy)x e x(yz)y, que
corresponderiam ao modo Bsg e também no espectro x(yx)y linhas que corresponderiam
ao modo Big. As intensidades destas linhas aumentavam quando a temperatura era

reduzida da ambiente para o nitrogénio liquido.

Este trabalho é bem completo, j& que permitiu estudar os espectros Raman e
Infravermelho pelo método de Shimanouchi, Tsuboi e Miyazawa, além de possibilitar a
observacao de trés tipos de ligacdes diferentes entre os &tomos de Nb-O e concluir que as
ligacGes do tipo Ca-O sdo de natureza eletrostatica. Neste artigo foi possivel atribuir as
frequéncias observadas por comparacdo com aquelas obtidas por célculos via distribuicéo
de energia potencial (HUSSON et al., 1977).

Em nosso trabalho, fibras monocristalinas de CaNb2Os crescidos por LHPG foram
orientadas e cortadas em geometrias apropriadas, para que nossos resultados
espectroscopicos pudessem confirmar e ampliar os dados da literatura. Uma fotografia da

fibra estudada neste trabalho é mostrada na Figura 3.6.
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Capitulo 4

Técnicas Experimentais

Neste capitulo serdo abordadas as técnicas experimentais utilizadas para aquisi¢éo
e caracterizacdo das amostras estudadas e um estudo tedrico sobre as espectroscopias
Raman e infravermelho. Em uma das etapas deste trabalho de doutorado foi feita a sintese
hidrotérmica de uma amostra de tantalato de sodio, cujo detalhamento se encontra a

sequir.

4.1- Sintese Hidrotérmica

Com o crescente estudo de novos materiais ceramicos em diversas aplicacOes
tecnoldgicas, um importante passo tem sido a preparacao e o processamento de p6s para formagéo
destes materiais. Atualmente, sdo publicadas centenas de artigos descrevendo-se as técnicas de
processamento e caracterizagdo destas cerdmicas. Neste trabalho, abordaremos um modo de

obtenc&o de ceramicas: a sintese hidrotérmica.

A sintese hidrotérmica é um processo que ocorre frequentemente na natureza e vem se
mostrando eficiente na obtencdo de novos compostos tanto do ponto de vista comercial para a
obtencdo de pedras preciosas crescidas sinteticamente, quanto na investigacdo cientifica para
obtenc¢&o de carbonatos, silicatos, tungstatos, complexos de 6xidos, etc. Na sintese hidrotérmica,
a agua age como agente catalisador sobre um solido, quando submetida a elevadas
pressdes e temperaturas (SOMIYA S.; ROY R., 2000). Em laboratério, para que se
atinjam as temperaturas e pressdes necessarias utiliza-se uma autoclave, recipiente

cilindrico de ago com vedagéo hermética.
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Segundo as referéncias bibliograficas, para que uma sintese seja bem sucedida é
preciso se atentar a certos pardmetros importantes, como por exemplo, a temperatura, a
estequiometria e a composicao dos compostos usados inicialmente, o tempo necessario
para que a sintese ocorra, o0 pH e a pressdao (HAYASHI H.; HAKUTA Y., 2010).

Na sintese, os pos produzidos sdo frequentemente cristalinos e monofasicos, e
apresentam alta pureza e homogeneidade. E possivel controlar o tamanho das particulas
coloca-se o composto no interior de uma autoclave e acrescenta-se solugdo aquosa até
preenché-la e em seguida é feita a vedagdo e o aquecimento do conjunto. E importante
lembrar que se utilizou 50% de enchimento de liquido no recipiente e pressao de vapor
saturado na temperatura de sintese T. Durante a sintese, 0s p6s sdo altamente reativos.
Decorrida a sintese, os grdos resultantes do processo apresentam pouca ou nenhuma

aglomeracéo, de dimensdes nanomeétricas (< 100 nm) e boa homogeneidade.

4.1.1- Obtencéo da cerdmica tantalato de sodio
(NaTaOs3)

Para obtencdo do tantalato de sodio foi realizada uma sintese hidrotérmica com
cloreto de tantalo e hidréxido de sédio (Aldrich). A sintese consiste na preparacdo do
composto pela reunido dos seus constituintes. Neste processo, utilizou-se uma autoclave

para elevar a temperatura e a pressao. A rea¢do quimica encontra-se a seguir:

TaCls + 6 NaOH — NaTaOs + 5NaCl + 3H20

O célculo estequiométrico da quantidade de reagente foi feito baseado nos
respectivos pesos atdmicos. Para isto necessitou-se de 14,22 gramas de cloreto de tantalo
(com pureza de 99,9) e 9,53 gramas de hidréxido de sédio (com pureza de 99,99).

Inicialmente, o cloreto de tantalo é misturado a 4gua deionizada em uma capela. Nesta
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etapa existe a formacéo de acido cloridrico HCI gasoso. Em seguida, em outro recipiente
o0 hidréxido de sddio foi diluido com &gua deionizada até completar 900 mL de solucdo.
Verificou-se o pH da solugdo, que a principio deveria ser superior a 12. O pH medido foi
de 13,4. As duas solugdes foram colocadas numa autoclave até completar 2000 mL, ou
seja, 50% da capacidade da autoclave. A monitoracdo da temperatura foi feita por dois
termopares. Obtivemos diferentes amostras, de acordo com as diferentes temperaturas
utilizadas durante os processos de sinteses. Para uma delas, procurou-se atingir 150°C (5
atm); em outra procurou-se atingir 200°C (15 atm) e em uma terceira estabeleceu-se a
temperatura de 260°C e uma pressao de aproximadamente 20 atm. Estas sinteses foram
feitas por um periodo de 2 a 3 horas, aproximadamente. As caracteristicas morfologicas
destas amostras eram bem parecidas.

Depois de concluida a sintese, retirou-se o material da autoclave, transferindo-o
para um béquer, que foi aquecido e misturado gradativamente, em agitador magnético
sobre uma placa aquecedora. Depois de cerca de 10 minutos em repouso, a agua, que
apresentava uma coloracdo branca, tornou-se transparente e translicida e,
consequentemente, ocorreu a deposicdo de péd no fundo do recipiente, processo de
decantagdo. Retirou-se 0 excesso de dgua e colocou-se 0 p6 numa estufa a temperatura de
80°C. No processo de obtengdo da ceramica a matéria prima Se encontrava na forma de
po. ApoOs a compactacdo desses pos na forma de discos cilindricos, existirdo poros ou
espacos vazios entre estas particulas. Durante o processo de tratamento térmico, a maior
parte dessa porosidade serd eliminada, mas ainda assim havera uma certa porosidade

residual.

Em seguida, leva-se 0 p6 de NaTaOs confinado em um recipiente cilindrico
(molde) e prensando-o0 a uma pressdo de 110MPa, permitindo a obtencdo de pequenos
discos de 5 mm de altura e 15 mm de didmetro. A sinterizacdo da ceramica foi realizada
em um forno a temperatura de 1400°C por 4 horas. A densidade medida
experimentalmente para o material encontrado é de 93% do valor teérico. A Figura 4.1
mostra a fotografia de uma das amostras produzidas, cortada para medidas em altas

temperaturas.
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Figura 4.1- Fotografia de uma parte da amostra do tantalato de sédio sinterizado na escola de
Engenharia da UFMG.

Para verificacdo da composicdo quimica, foram feitos difratogramas de raios X
para materiais sinterizados realizadas a diferentes temperaturas, descartando-se aqueles
que ndo apresentavam a estequiometria desejada. Os picos obtidos pelo difratograma de
raios X serviram para caracterizar a amostra de maneira satisfatoria, uma vez que estéo
coerentes com o0s valores descritos na literatura utilizada no banco de dados de
cristalografia (ICDD #74-2478).

Muito do nosso entendimento de arranjos de &tomos em solidos é proveniente dos
estudos possibilitados pela difracdo de raios X. Assim sendo, a difratometria nos permitiu
determinar a estrutura cristalina de materiais. A difracdo de raios X ocorre basicamente
quando uma onda encontra um conjunto de obstaculos espacados de modo regular que
possam difratar a onda e estes espacamentos possuam dimensfes comparaveis ao
comprimento da onda incidente. A difratometria de raios X permite que, ao incidir um
feixe de luz coerente sobre uma amostra, possa se obter um padrdo caracteristico da
estrutura cristalina estudada. O espectro obtido pela difratometria corresponde a
intensidade, em unidades arbitrarias, em fun¢ao do angulo de incidéncia 26. Deste modo

a intensidade dos raios refletidos é registrada para todo dominio angular de interesse.

O difratograma de raios X para a ceramica sinterizada é apresentado na Figura
4.2. Para realizagdo desta medida utilizou-se um difratbmetro Philips PW1830 equipado

com uma fonte de radiacdo CuKa (cuja tensdo e corrente sdo respectivamente 40KV,
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30mA) e um monocromador de grafite, variando-se o angulo 26 de 10° a 100°, a uma
velocidade de 0,02°/s. Os picos de alta intensidade ocorrem quando a condi¢do de Bragg
(nA=2d,,sen@) é satisfeita por algum conjunto de planos cristalograficos, sendo n um
namero inteiro qualquer, d o espagcamento interplanar. Se a condigdo imposta pela lei de
Bragg ndo for satisfeita, o feixe de difracdo tera intensidade muito baixa. Assim sendo, a
lei de Bragg relaciona o comprimento de onda dos raios X com 0 espagcamento

interatdmico e o angulo do feixe difratado.

0.9 4
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Figura 4.2- Difratograma de raios X obtido experimentalmente para o tantalato de sodio. As
linhas verticais correspondem ao banco de dados ICDD #74-2478.

4.2- Crescimento por fusdo a laser (LHPG)

Crescimento por fusdo a laser (LHPG) é a técnica que foi utilizada para obtencéo
das fibras cerdmicas deste trabalho. De acordo com a literatura, LHPG apresenta algumas
vantagens quando comparada com outras técnicas para obtencdo de fibras, como, por
exemplo, a eliminacdo de possiveis contaminacfes decorrentes da utilizagdo de

recipientes, porta-amostras, fornos e cadinhos.
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O aumento da possibilidade e a facilidade de incorporacdo de dopantes na
formagdo destas fibras, além de taxas de crescimento relativamente altas (na ordem de
mm por minutos que é 60 vezes mais rapida que outras técnicas utilizadas) que pode
ocorrer tanto a temperatura ambiente, quanto na presenca de gases inertes ou até mesmo
no vacuo, tem permitido que esta técnica venha se tornando bastante atrativa. E
finalmente, cabe ressaltar como pontos positivos desta técnica a rapidez no
processamento destas fibras bem como a sinterizacdo de materiais com alto ponto de
fusdo (FEIGELSON, 1986).

Nesta técnica, a fase liquida é solidificada direcionalmente e gradativamente pelo
puxamento do material fundido. De acordo com Andreeta, entre as vantagens desta
técnica, a mais importante é o elevado gradiente de temperatura axial associado ao
processo de solidificagdo, permitindo maiores taxas de puxamento (ANDREETA, 1997).

A técnica LHPG foi utilizada, inicialmente, por Eickhoff e Giirs para o
crescimento de rubi (EICKHOFF, K.; GURS, K., 1969) e mais tarde por Gasson e
Cockayne para obtencdo de alguns 6xidos (GASSON D.; COCKAYNE B., 1970).
Atualmente, é possivel obter o crescimento de uma vasta quantidade de materiais
incluindo-se Oxidos ceramicos, haletos, boretos, carbonetos, titanatos, vanadatos,
niobatos, metais e semicondutores, procurando-se estudar e desenvolver novos materiais

na forma cristalina.

A fonte de calor usada para obtencdo destas ceramicas é um LASER,
caracterizado por apresentar luz colimada, monocromatica e coerente. A palavra colimada
esta associada ao fato de que todos os fétons tenham a mesma direcdo e possam ser
aplicados em um Gnico alvo; monocromatica quer dizer que o feixe do laser apresenta
uma frequéncia bem definida, uma Unica cor, e finalmente o termo coerente quer dizer

que todos os fotons possuam uma mesma fase.

Segundo os trabalhos publicados por Macedo e Hernandes, em 2002, a fonte de
calor utilizada para fundir a fibra € um laser de CO> de alta poténcia (A = 10,6um),
SYNRAD 57-1, com poténcia de 100W, que pode ser focalizada diretamente no material
para obter fibras da ordem de microns até milimetros (FERRRARI et al., 2004). O laser
é refrigerado a 4gua durante toda a realizagdo do experimento de puxamento, de tal modo
que sua temperatura ¢ mantida em torno de 20°C. Para evitar variagdes de temperatura na

fase liquida é preciso manter a poténcia do laser estavel. Em paralelo, utiliza-se também

58



um Laser de He-Ne de 632,8 nm e poténcia de 1ImW para possibilitar o processo de

visualizag&o da fibra.

De acordo com os relatos destes pesquisadores, o procedimento adotado por eles
foi manter o feixe fixo em um ponto central da amostra, fazendo variar de forma linear a
densidade de poténcia incidente na amostra. Para isto, foi feita uma montagem onde o
feixe de laser é refletido por uma série de espelhos, que apresentam uma cobertura de
aluminio e, em seguida, expandido por uma lente bi-convexa de KCI que atinge a amostra
(SILVA, 2006). Na Figura 4.3 é possivel visualizar o equipamento utilizado para

obtencao das fibras de tantalato e niobato de calcio, o ‘Reflaxicon ®”.

Segundo a descricdo experimental, o posicionamento da amostra era tal que esta
estivesse apds o ponto focal da lente, de tal modo que fosse possivel controlar o diametro
do feixe antes de incidir sobre ela. O diametro da fibra é controlado por um programa que
monitora em tempo real o formato da regido que estéa sendo fundida e, consequentemente,
o didmetro do cristal, além da velocidade de cristalizacdo. Esta velocidade é mantida
constante para pequenas variacGes da poténcia do laser (FERRARI et al., 2004). O
diametro médio do feixe utilizado foi de 3,5 £ 0,5 mm. Durante este experimento, o feixe
do laser é transladado, visando a obtencéo de fibras com eixos cristalogréaficos orientados,
utilizando-se uma fibra de orientagdo previamente conhecida como semente no inicio do
processo de crescimento (ANDREETA, 1997). A fibra monocristalina é puxada de uma
barra mono ou policristalina que é denominada nutriente. A Figura 4.4 esquematiza as

etapas principais do crescimento das fibras.

Segundo Andreeta, ‘ap0s este transiente inicial, o crescimento é efetuado através
da translacdo simultanea do nutriente e da semente com velocidades apropriadas ao
didametro previamente calculado da fibra através das equacdes de conservacao de massa
e de energia. E o resultado das fibras depende sistematicamente do modo como o nutriente

¢ preparado’.
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1. Feixe do laser de CO2
2. Reflaxicon

3. Espelho parabdlico

4. Espelho plano

5. Nutriente

6. Zona fundida

7. semente e fibra
em crescimento

8.9. Suportes selantes
10. Saida para mandmetro
11. Cdmara para altas pressfes

b,

Figura 4.3- Imagem esquematica do equipamento utilizado para obtencéo das fibras extraido dos
trabalhos publicados por ANDREETA et al. De acordo com esta imagem o feixe do laser de CO;
incide sobre o Reflaxicon ®, em seguida é refletido duas vezes: primeiro em um espelho plano
(4) e depois em um espelho parabdlico (3) o feixe é entdo focalizado sobre a semente. Nesta
regido na qual o laser esta sendo focalizado vai existir uma zona fundida. E finalmente, o feixe
do laser ao ser transladado sob o nutriente possibilita a obtengéo das fibras.
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Figura 4.4- Desenho esquematico do método de crescimento das fibras retirado do artigo
FEIGELSON et al., 2010. Na figura da esquerda é possivel visualizar o feixe de laser gerando
uma regido chamada de zona fundida e a translacéo desta regido permite a obtencdo dos
materiais usados (no nosso caso do tantalato e niobato de célcio). A figura da direita € uma
imagem real, na qual é possivel visualizar claramente tanto a zona fundida quanto a interface de
resfriamento.
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4.2.1- Obtencao das fibras de CaTa20s € CaNb20s

As fibras de CaTa20s e CaNb2Os obtidas por fusdo via laser LHPG (Laser Heated
Pedestal Growth) no Instituto de Fisica de Séo Carlos sdo frutos de nossa colaboracao
com os pesquisadores Andreeta e Hernandes.

Inicialmente foi feita uma mistura estequiométrica dos compostos quimicos
necessarios para obtencao do material desejado. Para o tantalato de célcio utilizou-se uma
quantidade de CaCOs com 99% de pureza e Ta;Os com 99,99% de pureza juntamente
com uma liga orgénica (FERRARI et al., 2004). Para o niobato de célcio, os materiais
utilizados inicialmente sdo CaCOs3 de pureza 99,999% e Nb2Os de pureza 99,99% que
sdo preparados separadamente, o primeiro é apenas misturado e moido o segundo €
submetido a uma reacdo de estado solido a temperatura de 1250°C por 5 horas. O pedestal
cilindrico é obtido de uma pasta ceramica formada pela mistura entre os p6s e uma
solucdo aquosa com alcool polivinilico (0,2 g/ml) por um processo de extrusao a frio
(SILVA et al., 2004). As misturas sdo moldadas na forma de um pedestal cilindrico de
diametro igual a 1 mm e comprimento de 50 mm e secas a temperatura ambiente. Nenhum
tratamento térmico é realizado nas amostras anteriormente ao crescimento delas por fuséo
a laser.

Os puxamentos das fibras foram feitos utilizando-se como pedestal uma outra
fibra previamente puxada (semente orientada) a uma taxa constante e focalizada por um
laser de CO». Para o0 niobato de calcio (CaNb.Og) a taxa de puxamento da fibra foi de
0,70 mm por minuto, sendo que utilizou-se um pedestal deslocando-se a 0,10 mm por
minuto. E para o tantalato de calcio (CaTa20s), a taxa de puxamento foi de 1,60 mm por
minuto, utilizando-se um pedestal com velocidade de 0,44 mm por minuto. O niobato de
calcio funde a aproximadamente 1560°C (SILVA et al., 2004). J& o tantalato de calcio
fundiu a temperatura de 2040 = 100°C (FERRARI et al., 2004). O processo de obtencéo
destas fibras ocorreu de forma estavel, gerando cristais de forma rapida e a baixo custo
se comparados com 0s processos convencionais de obtencéo de fibras cristalinas.

Quanto ao aspecto morfoldgico, as diferentes fibras ndo apresentavam coloragéo,
eram transparentes, sem rachaduras e faces aparentes, com formatos cilindricos com 0,4
mm de diametro e cerca de 20 mm de altura. Nenhuma fase secundéria foi detectada por
caracterizagdo espectroscopica ou estrutural. As amostras foram divididas em quatro
partes, desprezando-se as pontas, tendo sido lixadas e polidas. As Figuras 4.5 e 4.6
mostram respectivamente as fibras de CaNb,Os e CaTaOs crescidas por nossos
colaboradores.
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Figura 4.5- Fibra obtida por LHPG para o niobato de célcio. A escala mostrada na foto consiste
em 500 micrometros. A dimensao desta fibra cilindrica é de cerca de 20 mm de altura por 0,4
mm de didmetro.

Figura 4.6- Fibra obtida por LHPG para o tantalato de célcio, artigo FERRARI et al., 2004. A
escala mostrada na foto consiste em 1 milimetro (menor subdivisdo). A dimensdo desta fibra
cilindrica é de 20 mm de altura por 0,4 mm de diametro.

4.3- Espectroscopias: um breve histérico

A interacdo da luz com a matéria tem sido objeto de estudos nos ultimos dois
milénios. Os primeiros relatos destes estudos datam de 130 depois de Cristo, quando
Ptolomeus estudou a refracdo da luz atraves de uma série de materiais transparentes.
Ja em 1305, o cientista Von Freiburg reproduziu a estrutura do arco-iris usando esferas

de vidro repletas de agua. Entretanto, foi apenas com os trabalhos de grandes cientistas,

62



como Snell, Huygens, Newton, Bradley que as leis da reflexdo e refracdo da luz puderam

ser enunciadas.

O efeito Raman, que consiste no espalhamento inelastico da luz pelo material
apresenta uma descri¢do historica bem relatada pela literatura. Foi descoberto apds os
trabalhos realizados por Lord Rayleigh (em 1878), que com o intuito de explicar a cor
azul do ceu, formulou a teoria classica do espalhamento da luz, quando a frequéncia ndo
sofria alteracdo (espalhamento eléstico). O efeito Raman (espalhamento ineléstico) foi
descrito teoricamente por Brillouin em 1922 e Smekal em 1923, tendo sido incluido na
teoria de Kramers-Heisenberg como fendmeno 6tico de segunda ordem em 1925 e
experimentalmente observado por Chandrasekhra Venkata Raman, em 1928. Neste
experimento, Raman utilizou a luz do sol como fonte incidindo sobre uma amostra, um
coletor, um prisma como dispersor e o olho humano como detector (TURRELL;
CORSET, 1996).

A teoria completa do efeito Raman semi-classico foi formulada em 1934 por
Placzek (TURRELL; CORSET, 1996). Mas a grande evolucdo das medidas
experimentais s6 foi possivel na década de 60 com a utilizacdo de lasers, como fonte de
excitacdo ideal para esta espectroscopia, o que foi realizado pelos cientistas Porto e Wood,
1962 e Stoicheff, 1963. Os espectros obtidos através da espectroscopia Raman sdo
caracteristicos da amostra analisada e apresentam pequenas mudancas nas frequéncias

relativas que independem da luz incidente.

Ja a espectroscopia no infravermelho apresenta um histérico bem amplo, de modo
que optamos por fazer, nesta etapa, um resumo com os fatos mais relevantes. A descoberta
da radiacdo infravermelha foi realizada por Herschel, em 1800, ao observar que a luz
solar, dispersada por um prisma, mostrava um aquecimento significativo em termdémetros
além da regido visivel da luz. A principio, Herschel acreditava que esta forma de energia
observada por ele era diferente da luz. Assim, foi apenas com a invencao de um termopar,
que Ampere, em 1835, pode demonstrar que a luz observada por Herschel tinha as
mesmas caracteristicas opticas da luz visivel, e, deste modo, introduzir, pela primeira vez,
0 conceito de espectro eletromagnético estendido devido a descoberta da radiacdo na
regido do infravermelho proxima do visivel (NIR). E importante ressaltar que nesta época
ndo existia a descricdo do espectro eletromagnético como o conhecemos atualmente
(BURNS e CIURCZAK, 2008).
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Historicamente, so foi possivel entender a natureza do espectro eletromagnetico
no final do século X1X quando Maxwell formulou suas quatro equacdes que permitiram
determinar a propagacao da luz. Posteriormente, em 1900, Max Planck enunciaria a lei
da radiacdo que foi bem embasada nos trabalhos de Kirchoff, Stefan e Wien. Mas, até
entdo, existiam muitas dificuldades relacionadas ao desenvolvimento operacional de

tecnologia para aquisicdo de espectros na regido fora do visivel.

Em 1880, observou-se que uma chapa fotogréafica inventada por Niepce e
Daguerre era sensivel a radiagdo infravermelho (NIR) o que permitiu a aquisi¢do de
espectros de liquidos organicos por Abney e Festing. Este trabalho constitui um marco
para espectroscopia no infravermelho, uma vez que foi possivel reconhecer o
agrupamento atdmico de alguns compostos e a importancia das ligagdes de hidrogénio.
Além disso, serviu de fonte inspiradora para Coblentz construir um espectrdmetro. Este
espectrometro utilizava um prisma de sal-gema e uma termopilha sensivel ligada a um
galvandmetro. Ao obter inimeros espectros, Coblentz pode concluir que ndo ha dois
compostos que apresentam 0 mesmo espectro. Assim sendo, cada composto tinha uma
caracteristica Unica e o espectro no infravermelho seria um selo de individualidade de
uma amostra qualquer (BURNS e CIURCZAK, 2008).

Outros cientistas trabalhavam em certas invengfes que possibilitariam o
desenvolvimento atual da instrumentacdo necessaria para as espectroscopias, como
Rowland, com o desenvolvimento de redes de difracdo e grades céncavas e Michelson,
com a construgdo do interferdmetro de dois feixes que leva o seu nome. Com 0s inUmeros
trabalhos esperimentais realizados durante o século XX, foi possivel ampliar a base de
dados espectrais de compostos organicos e atribuir as caracteristicas espectrais para

grupos funcionais.

Entretanto, foi apenas em 1912 que se obteve o primeiro espectro com analise
quantitativa, na qual se determinou a umidade atmosférica no Observatorio do Monte
Wilson por FE Fowle. No final dos anos 40, Harry Willis usou um espectrémetro no
infravermelho para caracterizar polimeros e determinar a medicao da espessura de filmes
destes materiais (WORKMAN, 1993).

Para que as medidas fossem realizadas e interpretadas na regido do infravermelho
foi necessario que se estabelecesse fundamentos para analise de dados. Isto foi realizado

por Kubelka e Munk em 1931, que estudaram os espectros de luz por reflexdo e

64



transmissdo em solidos (KUBELKA e MUNK, 1931). Em 1933, Mahalanobis formulou
uma abordagem matematica para a representacdo de agrupamento de dados e separagdo
de espaco multidimensional. Entretanto, foi apenas em 1938, com a invengdo do
computador que esta técnica comegou a prosperar, ja que o computador tornou-se a forca
motriz por trds da espectroscopia no infravermelho. A partir da década de 70, a
espectroscopia no infravermelho tem tido ampla aceitacdo, sendo utilizada numa ampla
gama de aplicacBes, que incluem desde produtos quimicos, farmacéuticos, tabacos,
alimentos, bebidas, etc. E importante destacar que até 1970, apenas cerca de 50 artigos
haviam sido publicados sobre espectroscopia no infravermelho proximo (BURNS e
CIURCZAK, 2008).

4.3.1-ConsideracOes gerais acerca das
espectroscopias vibracionais opticas

A energia de um sistema compostos por &tomos pode estar associada a translacéo,
rotacdo, vibracdo e a energia eletrbnica deste sistema. As espectroscopias que
estudaremos visam investigar o comportamento vibracional e rotacional de atomos a
partir da interacdo com a radiacdo incidente. Os deslocamentos das frequéncias
observados na espectroscopia Raman e as frequéncias observadas na espectroscopia no
infravermelho estdo associadas a energia com que os atomos e moléculas se encontram
em movimentos vibracionais e rotacionais dentro da rede cristalina. A cada movimento
vibracional ou rotacional corresponde um determinado valor de energia, ou seja, estas
oscilagbes apresentam frequéncias (ou energias) bem definidas. Deste modo, cada
material apresentara um conjunto de valores de frequéncias caracteristicos da sua

estrutura.

Assim sendo, a radiacdo eletromagnética é caracterizada pelo comprimento de
onda, que corresponde a distancia entre duas cristas ou dois vales (1) ou pela sua

frequéncia (v), que corresponde ao nimero de oscilagbes por unidade de tempo (v =
- . — ~ — 1, - .
%) ou, alternativamente, pelo nimero de onda (v = %). Esta representagéo (v = i) é muito

utilizada pelos espectroscopistas. Podemos determinar a energia de um sistema
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multiplicando-se a constante de Planck (h) pela frequéncia v: E = h.v, onde h = 6,63 X
103 J.s.

No inicio do século XIX, Faraday acreditou que a luz estava conectada a
eletricidade e ao magnetismo; porém, foi Maxwell que pdde, usando suas equacoes,
descrever a luz como uma oscilagio do campo eletromagnético. As ondas
eletromagnéticas podem existir com qualquer frequéncia. Atualmente, o espectro
eletromagnético pode ser visualizado com uma divisdo por regifes que especificam a
frequéncia e descricdo de que tipo de onda se encontra nesta regido. Deste modo, o
espectro eletromagnético corresponde ao intervalo completo da radiacao eletromagnética.
O espectro eletromagnético inclui desde valores muito pequenos de frequéncia, passando
pelas ondas de réadio, as microondas, as frequéncias de infravermelho, de luz visivel e de

ultravioleta, até valores extremamente elevados como os raios X e raios gama, como

mostrado na Figura 4.7.
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Figura 4.7- Desenho esquematico do espectro eletromagnético com divisédo por regides.

As equacOes de Maxwell nos permitem compreender a interacdo da radiagéo
incidente com o meio material. Estas equacgOes permitiram a descricdo e o entendimento
de muitos fendbmenos fisicos. Nelas é possivel dizer como um campo foi criado por cargas
ou correntes ou se pode ser induzido por variagdo de outros campos. A propagacgéo de
ondas eletromagnéticas em um meio polarizado, por exemplo, permite a determinacéo de
constantes oOticas, que sdo solugcdes simultaneas das equacdes de Maxwell em meios

materiais.
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E importante salientar que quando um campo eletromagnético atua em um meio
material ele pode polarizar ou criar cargas ou até mesmo correntes induzidas neste meio.
A primeira equagdo de Maxwell, que é a lei de Gauss adquire em um meio material uma
descricdo diferente, que consiste na separacéo de duas contribuicGes de cargas: a primeira
relativa a contribuicdo de cargas livres (p,) existente no material e uma segunda que
corresponde a uma densidade de carga induzida devido ao efeito da polarizacdo no
material (ppor = —V.ﬁ. A terceira equacdo de Maxwell (lei de Ampere-Maxwell)
também sofre algumas modificacdes, a densidade de corrente sendo dividida em duas:

uma densidade de corrente livre que existe quando ndo existe campo (j,) e uma densidade

de corrente induzida pela polarizacdo elétrica e por uma magnetizacdo do material

., 0P _

De modo mais simples, as equacdes de Maxwell em meios materiais podem ser
descritas como (GRIFFITHS e COLLEGE, 1999) :

V.D = Pext (egs. 4.1)
V.B =0,
Vxﬁ=3+%,
= B
VXE = _E'

Chamando ¢, a permissividade elétrica e p, a permissividade magnética no vacuo, D é

0 campo de deslocamento elétrico, D= & E+PeHo campo de magnetizacao, H=
Hﬁ — M. A polarizacio elétrica é dada por P = ¢,(x)E e a magnetizagdo por M = x,,,H.
v

Assim sendo, D passa a ser expresso por:
D= evf + sv(x)f =g, + ev(x)]f =g, eF
eB = u,puH sendo g,e =&, (1+x) e pppt = py (1 + Xim)

Considerando que todos os materiais aqui estudados sdo isolantes o valor de j, € nulo. As
equacdes de Maxwell acima permitem obter a equacdo para um campo eletromagnético

em um meio material descrita a seguir:
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wE-£2%-¢ | (eq. 4.2)

c2 ot

Cc

onde: a velocidade de propagagdo no meio é dada por v = =, sendo que n =

Ve corresponde ao indice de refracio deste meio material. E importante destacar que
tanto o indice de refracdo quanto a constante dielétrica possuem uma parte real e uma

parte imaginaria.

A solucdo da equacéo 4.2 é do tipo

—

E = Egeiwt—ko) (eq. 4.3)
Inserindo a equacéo 4.3 em 4.2, obtem-se a relacio w = ——k
A ¢ e
Nas etapas seguintes descreveremos as espectroscopias estudadas, a
espectroscopia Raman e a espectroscopia no infravermelho, que nos permitem estudar as
transicOes vibracionais, investigar a geometria das estruturas através dos modos ativos

em cada uma destas técnicas e também verificar a natureza das ligacdes quimicas destas

estruturas.

4.3.1.1- Espectroscopia Raman

Quando um feixe de luz incide sobre um meio material parte da luz pode ser
refletida, parte transmitida ou espalhada (Figura 4.8). Nesta etapa, estudaremos o
espalhamento da luz decorrente da interacdo entre a luz e o material no qual esta luz
incide. Se a frequéncia da luz espalhada for igual a frequéncia da luz incidente teremos
um espalhamento elastico denominado Rayleigh. Entretanto, se a frequéncia da luz
espalhada for diferente daquela que incide sobre o material teremos um espalhamento
inelastico. Nesta etapa estudaremos o0 espalhamento inelastico, denominado

Espalhamento Raman.

68



Luz incidente Luz refletida

4\

Luz espalhada

Luz transmitida

Figura 4.8- Desenho esquematico das propriedades da luz: reflexdo, transmisséo (refracdo) e
espalhamento.

A principio, quando o efeito Raman foi descoberto, os cientistas acreditavam que
esta seria uma das técnicas mais adequadas para analise quimica, gerando grandes
expectativas. Mas foi a partir da década de sessenta, com o desenvolvimento de diferentes
tipos de lasers, dos sistemas de deteccdo e a insercdo de computadores cada vez mais
eficientes que as medidas por espectroscopia Raman sofreram grandes progressos e seu
espectro de atuacgéo foi se ampliando cada vez mais.

O espalhamento Raman é uma técnica que permite estudar as propriedades
estruturais e vibracionais de solidos e moléculas. Esta técnica tem se tornado poderosa
devido as suas inumeras aplicacOes cientificas e tecnoldgicas. Recentemente, tem sido
utilizada por peritos para resolver processos criminais (HODGES; AKHAVAN, 1990),
identificacdo de drogas e explosivos em aeroportos, etc. A espectroscopia Raman também
tem sido utilizada para verificar a autencidade de obras de artes e sua restauracéo através
das andlises de pigmentos (COUPRY; REVAULT, 1991). Destacam-se também, outras
aplicagbes na industria petroquimica, sendo utilizada no controle de qualidade de
polimeros e catalisadores, na industria farmacéutica, na industria alimenticia, na analise

de meio ambiente e nas suas possiveis contaminagdes, etc (FERRARO, 1967).

Dentre algumas das vantagens da Espectroscopia Raman destaca-se o fato de ser
uma técnica ndo destrutiva, além de na maioria dos casos ndo ser necessario realizar
qualquer preparacdo na amostra anterior as medidas e ser possivel obter um espectro

apenas com uma pequena gquantidade de amostra (FERRARO, 1967).
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O espectro Raman obtido experimentalmente é um grafico da intensidade expressa
em unidades arbitrarias em funcdo do nimero de onda, que corresponde a frequéncia da
radiacdo espalhada v, expressa em cm™. Neste espectro, a luz espalhada que apresenta a
mesma frequéncia da luz incidente (linha Rayleigh) € muito intensa e as outras associadas
ao espalhamento Raman sdo mais fracas e sdo denominadas linhas Stokes e anti-Stokes
(Figura 4.9). Quando o foton espalhado (vs) tem frequéncia menor que a do foton
incidente (vo) teremos o espalhamento Stokes, ou seja, 0 sistema ao passar para um estado
de energia ndo permitido retorna a um estado permitido de energia maior que o estado
inicial e o foton dispersado tem frequéncia vs = vo — v, onde v € uma frequéncia natural do
sistema. Ja a dispersdo anti-Stokes é aquela em que o foton espalhado tem frequéncia
maior que a frequéncia incidente. O sistema ndo se encontrava no seu estado
fundamental, mas retorna a ele transferindo energia para o foton, cuja frequéncia passa a
ser vs=Vvo + v. Estas transi¢des estdo esquematizadas no diagrama energético da figura
4.10. As linhas associadas ao espalhamento Stokes sdo mais intensas que as anti-Stokes,
como mostrado na figura 4.9 e discutidas abaixo. Na espectroscopia Raman mede-se a
frequéncia vibracional como uma diferenca entre as frequéncias das radiacdes incidente

e espalhadas.

Para uma transicdo anti-Stokes a molécula estd em um estado energético
vibracional de alta energia e passa para um estado de energia mais baixa. O nivel
populacional dos estados energéticos € descrito pela distribuicdo de Boltzman, onde
N1/No corresponde a razdo de populacéo entre dois estados subsequentes, k € a constante

de Boltzman e T é a temperatura absoluta,

N1

=exp(" /) (eq. 4.4)

Quando a temperatura é 300K e a frequéncia 480 cm™, por exemplo, a linha anti-
Stokes é 11 vezes mais fraca que a mesma linha Stokes. Na pratica, isto significa que o

espalhamento anti-Stokes € geralmente ignorado em um espectro Raman convencional.
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Figura 4.9- Espectro de espalhamento Raman. Intensidade versus variagcdo do nimero de onda
em (cm™), apresentando as linhas de espalhamento elastico e inelastico: Anti-Stokes e Stokes
(imagem extraida do catalogo explicativo da Perkin-Elmer do Brasil).
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Figura 4.10- Desenho esquemaético do espalhamento Raman das linhas Stokes (a), do
espalhamento Rayleigh (b) e do espalhamento Raman anti-Stokes (c).

O efeito Raman pode ser analisado do ponto de vista classico. Para isto, pode-se
pensar nas ligagdes quimicas entre 4tomos e moléculas como um sistema massa-molas.
Realizando-se um pequeno deslocamento em relagéo a posigéo de equilibrio teremos uma
forca restauradora atuando sobre o sistema, descrita pela lei de Hooke. Resolvendo-se a
equacao diferencial encontramos que o deslocamento g de um atomo pode ser expresso

por: q = Qo cos (2nvt + @), onde go corresponde ao deslocamento maximo, v é a frequéncia
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de vibracdo e ¢ € a fase. Além disso, pode-se descrever o campo elétrico de uma onda
eletromagnética que incide sobre o material como sendo representado por E =

E, coswt, onde E, € a amplitude da onda e w é a frequéncia angular expressa por w =

27vo, sendo vo a frequéncia da luz incidente do laser.

Quando uma molécula for irradiada pela luz do laser, no efeito Raman, um
momento de dipolo elétrico P serd induzido nesta amostra. Este momento de dipolo é

descrito por:
P =aE= EO . @ cos 27vot, (eq. 4.5)

onde o é a constante chamada de polarizabilidade, considerada como uma medida da

facilidade com que os elétrons podem ser deslocados para se produzir um dipolo elétrico

(SALA, 1996). Para moléculas, o vetor campo elétrico e o vetor P associado ao momento
de dipolo induzido ndo séo colineares. Deste modo, a polarizabilidade é um tensor de

segunda ordem.

Esta constante de polarizabilidade pode ser expressa por uma expansdo da série
de Taylor com a relagdo as coordenadas normais de vibragdo: o = oo + (do/dg)oq + ...

Deste modo, 0 momento de dipolo elétrico serd, na aproximacao harmonica,
P=ua EO cos 2mvot = ap EO cos 2mvot + (do/dg)oq EO cos 2mvot, ou
P = EO cos 2mvot + (do/dq)o Qocos2mvt EO cos 2mvot.
Agrupando-se os cossenos cos2mvt cos 2mvot € lembrando-se que
cos(a)cos(b) = ¥ [cos(a+b) + cos(a-b)], teremos:

P =0 EO cos 2mvot +%2 (da/dq)o qoﬁo [cos2m(v + o)t + cos 2m(v—vo)t]. (eq. 4 6)

=

Rayleigh Anti-Stokes Stokes

Na equacdo 4.6, o primeiro termo diz respeito ao espalhamento elastico (Rayleigh)
e o segundo termo descreve as frequéncias v + vo, anti-Stokes, e v — vo, Stokes. Cabe

ressaltar que (do/dg)o ndo pode ser nulo para que exista efeito Raman, ou seja, é
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necessario que ocorra a variacao da polarizabilidade da molécula em relagéo a posicéo de

equilibrio, engendrada pela vibragdo molecular.

A teoria cléssica é bem eficaz para se explicar o efeito Raman no que diz respeito
a alteracdo em sua frequéncia. Entretanto para se descrever uma relacdo entre as
diferentes intensidades entre as linhas Stokes e anti-Stokes, a explicacdo classica é falha.

Este objetivo pode ser alcancado pela teoria quantica.

4.3.1.2- Espectroscopia no Infravermelho

Esta técnica espectroscopica tem sido muito utilizada por permitir obter resultados
confidveis e rapidos tanto na industria quanto nas pesquisas cientificas no que se refere
as analises de materiais e controle de qualidade, fornecendo informacdes vibracionais das
ligacbes quimicas em soélidos, liquidos e gases. Trata-se de uma técnica complementar
qguando empregada simultaneamente com a espectroscopia Raman, uma vez que existem
alguns modos vibracionais que s&o ativos no infravermelho e ndo estdo presentes nos

espectros Raman, e vice-versa.

A espectroscopia no Infravermelho é aquela em que se observa a variagdo do
momento de dipolo elétrico, diferentemente da espectroscopia Raman, na qual o
momento de dipolo € induzido pela radiacdo eletromagnética incidente. No infravermelho
a frequéncia da radiacao absorvida ou emitida é a mesma da oscilacdo do dipolo, ou seja,
quando multiplica-se a frequéncia da radiacao pela constante de Planck tem-se 0 mesmo
valor da energia entre dois estados vibracionais, Es - Ei = h . v. Assim sendo, podemos
descrever a espectroscopia no infravermelho como sendo resultante de uma ressonancia
entre os fotons de uma radiacdo incidente sobre um determinado material e os modos

vibracionais polares de mesma energia deste material.

Sabe-se que qualquer material € composto por cargas elétricas, sendo estas
positivas ou negativas. Aplicando-se um campo elétrico em um meio material é possivel

separar as cargas e gerar uma polarizacdo no sistema. Estas cargas elétricas presentes nos
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materiais podem ser relacionadas ao momento de dipolo, sendo este definido como o

produto entre as cargas efetivas e suas respectivas distancias (p = g.d).

Quando o autovetor de um modo vibracional é tal que o centro de gravidade da
carga positiva ndo coincide com o centro de gravidade da carga negativa, a vibragdo é
chamada de modo polar e é ativa no infravermelho. Isto permite que muitos materiais
ibnicos possam ser estudados e tenham seu comportamento descrito utilizando-se a
espectroscopia no infravermelho (GERVAIS e ECHEGUT, 1996).

A regido do infravermelho no espectro eletromagnético extende-se de 0,78 pm,
que corresponde ao maximo do visivel, até o comprimento de onda de 1 mm, regido de
microondas. Esta regido ¢ dividida em trés intervalos: ‘near-IR’¢é a regido mais proxima
do visivel de 4000 a 13000 cm™; ‘mid-IR’, a regido intermediaria, que abrange de 400
cm™ a 4000 cm™ e “far-IR’ é a regido ‘distante’ de 20 a 400 cm™. A regido ‘mid-IR’ tem
sido usada especialmente para analises quantitativas, uma vez que contém informacdes
sobre os modos internos de moléculas. Ja a regido ‘far-IR’ ¢ usada para estudar as
vibracbes de baixa frequéncia e também algumas rotacbes em moléculas (COLTHUP,
2000), porque é nesta regido que se vé os fonons (modos da rede cristalina). E finalmente,
a regido proxima (‘near-IR’) permite obter informacdes a respeito de sobretons e modos
de combinacdo de moléculas, essenciais para diferenciar materiais cujas moléculas sdo

localmente parecidas.

Dentro de um composto qualquer temos um conjunto de atomos e moléculas que
interagem entre si e com 0s seus vizinhos mais proximos de forma harmoniosa. Pode-se,
deste modo, descrever uma estrutura composta por atomos, como se fossem massas e as
ligacOes entre estas massas como se fossem molas. Assim sendo, é possivel utilizar
sistemas massas-molas para descrever estruturas reais bem complexas, uma vez que a

interacdo entre sistemas reais ndo € trivial.

Deste modo, a multiplicidade de vibragdes que ocorre simultaneamente produz
um espectro de absor¢do complexo, que é caracteristico tanto dos grupos funcionais que
compdem um sistema quanto da configuracdo geral deste sistema. Sabe-se que todo tipo
de ligacdo entre atomos e moléculas tem uma frequéncia natural de vibracdo que
corresponde a um padrdo caracteristico de absorc¢ao ou emissdo no infravermelho, ou seja,

um espectro infravermelho obtido de um material é peculiar e tnico. E como se fosse uma
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impressdo digital da amostra analisada. Portanto, do ponto de vista qualitativo, é possivel

identificar se certos grupos funcionais estédo ou ndo presentes em um sistema.

De acordo com a literatura, a descricdo do movimento de um sistema pode ser realizada
utilizando-se uma lagrangeana, que corresponde a subtragdo entre a energia potencial e a energia
cinética do sistema. Se descrevermos um sistema unidimensional composto por dois diferentes

tipos de &tomos a e b esta energia potencial podera ser expressa por : (SCHLECK, R., 2010),
Ep = 2k T (e — xB)? + (x5 — x8_1)%, (eqt. 4.9)

onde x¢ corresponde a posicdo de equilibrio do atomo a e x2 a posicao de equilibrio do atomo

b. J& a energia cinética pode ser expressa por:
1 . :
Ec =2 Fnma(x)? +my(xf)? . (eg. 4.10)

Deste modo, a lagrangeana nos permite encontrar a equagao de movimento para este sistema de

dois &tomos (equacdes de Euler Lagrange)
maxd = k(xf +x%_, —2x2) e (eq. 4.11)

mpxl = k(xByy +x8 — 2x8). (eq. 4.12)

As equacoes 4.11 e 4.12 sdo equagdes diferenciais de segunda ordem cujas solugdes podem ser

do tipo:

xg,b (t) — xa'bei(nka—wt). (eq 4.13)

Substituindo-se nas equagdes 4.11 e 4.12, teremos:

-kia [ kia  —kia
mew %x4 + k[xpe 2 (e 2 +e 2 )—Zxa=0 e (eq. 4.14)

kia kia —kia
myw 2x, + k[xqe 2 (eT +e 2 ) —2x;, = 0. (eq. 4.15)

Trocando-se a varidvel do sistema por q, = /mg,.x, € q, =/ my.x;, € resolvendo-se as

equacdes é possivel obter dois valores de w para cada um dos valores de k. Estes w’s obtidos
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correspondem aos modos normais de vibracdo para o sistema composto por dois diferentes tipos

de 4tomos a e b (ou relagéo de dispersao, obtida a partir do det(D — w 21 = 0)).

1 4
H Mmgmyp

sen? (kz—a) , (eq. 4.16)

Mmeag.mp

onde p € a massa reduzida do sistema yu = .
me+myp

Deste modo, a relacdo dispersdo apresentara duas solugdes para este problema que
acabamos de resolver: w+ que corresponde a parte 6tica e w- que corresponde a parte acustica. A
relacdo de disperséo obtida demonstra que a dispersdo originaria do infravermelho é proveniente
da interagdo dos fotons incidentes com os fonons Opticos transversos gerados em um cristal.
Entretanto, o nimero de solugdes obtidas para um problema de um cristal tridimensional
dependera do nimero de atomos que existem dentro da célula unitéria deste cristal (SCHLECK,
R., 2010).

No capitulo 2 deste trabalho, descrevemos as condigdes necessarias para que um modo
seja ativo no infravermelho, entretanto podemos ressalta-las. De fato, é preciso que exista um
dipolo elétrico variavel no sistema e como este dipolo elétrico esta associado aos deslocamentos
atdbmicos do modo normal de vibragdo, entdo para que um modo de vibragéo crie um momento
de dipolo elétrico (P) é preciso que ele mude pelo menos uma das coordenadas de p. Em outras
palavras, é necessario que a representacdo do grupo de operagdes de simetria do cristal gerado

por p contenha a representacao irredutivel do mesmo grupo de simetria geradas por g.

Um espectro de infravermelho obtido para uma amostra qualquer corresponde a
intensidade da radiagdo de um dado nimero de onda que passa através do material e atinge o
detector. Esta medida pode ser a porcentagem de transmitancia (%T), refletividade (%R) ou
absorbancia (A= logl/T) versus o nimero de onda em cm™. Nestes espectros, é possivel
determinar a posicdo, a largura e a intensidade, ou a intensidade relativa de todas as
reflexdes/absorcdes na regido de infravermelho e, a partir dai, extrair uma série de informagoes
sobre 0s materiais. Quando a luz atravessa meios com indices de refracdo diferentes, como por
exemplo, quando a luz incide sobre um cristal, parte da luz é refletida e parte absorvida por ele.
Os estudos envolvendo uma analise quantitativa da espectroscopia infravermelha trabalham

especificamente com os espectros de absorcao ou de reflexdo especular.

Em uma primeira etapa, trataremos da absorcao da luz por um material. Esta absorc¢do é
proporcional a quantidade de momentos de dipolo presentes no mesmo material. A intensidade
da luz absorvida no infravermelho, para a transmissdo em liquidos e solucdes, é governada pela

lei de Beer-Lambert expressa pela equacao:
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| =lpe ¢, (eq. 4.17)

onde Iy corresponde a intensidade do feixe incidente, | a intensidade do feixe transmitido, € é 0
coeficiente de absorcdo, ¢ a concentracdo e d a dimensdo da amostra atravessada pelo feixe
(FERRARO, 1967).

Os picos de absorcao obtidos experimentalmente sdo, de modo geral, simétricos e podem
ser ajustados por Lorentzianas. Nestas Lorentzianas, a posi¢do dos picos descreve o nimero de
onda (frequéncia) do modo vibracional, a largura 0 amortecimento deste modo e a altura sua

intensidade.

A seqguir trataremos a refletividade de materiais usando a espectroscopia infravermelha.
A refletividade é usada para estudar amostras que absorvem a luz, como por exemplo, cristais
idnicos, ceramicas, 0xidos, etc. E um modo de medida atrativo por possibilitar a determinagéo de
parametros quantitativos, como a forga do oscilador, o nimero de onda (a frequéncia) e a largura
dos modos longitudinais, ndo obtidos com os espectros de absor¢do. Entretanto, o tratamento de
dados mostra-se relativamente complexo. A descricdo da reflexdo especular da luz por um
material é feita pela equacdo de Fresnel (valida em incidéncia quase-normal e para superficies

livres):

e(w) —12

1/s(a)) +1

onde ¢ é a funcdo dielétrica deste material, que mede a resposta a um campo elétrico aplicado.

; (eq. 4.18)

Esta esta ligada ao indice de refracdo do material por £(w) = N*(®), sendo o indice de refragdo

complexo dado por:
N(®) =n(®) -1 k(o). (eq. 4.19)

Como dissemos anteriormente, para descrever o comportamento de um dielétrico sob a influéncia

de um campo elétrico aplicado (E) é conveniente introduzir a polarizagéo elétrica (P).
P =¢(c-1). E, (eq. 4.20)

onde ¢ -1 = y é chamada de susceptibilidade elétrica e é usualmente decomposta em uma
contribuigdo eletrbnica, devido a distorcdo da distribuicdo eletronica pelo campo aplicado e a
ibnica, proveniente de deslocamentos durante as vibragdes da rede. Pode-se descrever a constante

dielétrica como uma soma da susceptibilidade

e=1+ Xeletr T Yion (eq 421)
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A constante dielétrica eletrénica pode ser escrita como €. = 1 + yeerr para frequéncias
bem maiores que as caracteristicas dos modos vibracionais de um cristal. No limite de frequéncias
baixas, a fungdo dielétrica estatica o tera tanto a contribuigdo eletrénica quanto a contribuigdo

do movimento dos fons.

Incidindo-se radiacdo infravermelha sobre um material ocorrerd a interacdo do campo
elétrico da radiacdo incidente com o modo transversal ético (to), sendo que parte desta energia
sera transferida para outros modos de vibracdo da rede (JUNIOR, 2004). Numa aproximacao
harménica os modos normais de vibracao sdo independentes. Em sistemas fisicos reais, a equacao
de movimento de um modo vibracional é descrita pela equacao abaixo:

oo L] 2
MY+ py Y+ payy = ek (eq. 4.22)
onde 7y ¢ a constante de amortecimento, € ¢ a carga efetiva, p ¢ a massa reduzida e ®€ a

frequéncia do modo to.
A solugdo da equacdo acima é

- eE
@, — ") —iyou

(eq. 4.23)

A polarizacdo consiste na soma de todos os pequenos momentos de dipolos que apareceram no

material na dire¢cdo do campo aplicado por unidade de volume, podendo, deste modo, ser

descrita como: P = (\e/_y

3 e’E
p(wy —® N —iyoV

(eq. 4.24)

Sabe-se que a polarizagdo pode ser também ser escrita como P =g Xf. Por comparagdo com a

equacao anterior, temos:

2

e
cw)=¢,+ - . eqg. 4.25
(@)=¢. eV (0} + & +iyw) (e )
A forga do oscilador é dada por:
eZ
Ae=——— . (eq. 4.26)
goﬂva)to

Pode-se separar a parte real da parte imaginaria da funcdo dielétrica. Quando a funcao dielétrica

¢ nula, o valor de o sera:
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H 2 2
wz'—yiJ(—A‘%wmz ro (eq. 4.27)

Por outro lado, a fungao dielétrica tende ao infinito quando a frequéncia € :

iy r?

A frequéncia do modo longitudinal ético é dada por:

2
Wy, = /%jt @ . (eq. 4.29)

A forca do oscilador pode ser descrita como:

Ac=¢g,—¢

o0

Desprezando-se a constante de amortecimento, a equacao 4.29 passa a ser
2
)
=20 (eq. 4.30)
a)to

Esta equacdo 4.30 é a equacdo de Lydanne-Sachs-Teller e estabelece uma relagdo entre
0s modos de vibracdo longitudinais e transversos com a funcéo dielétrica. Sabe-se que g0 € maior
que &, deste modo, a frequéncia do modo de vibragdo longitudinal (®i) € Sempre maior que
aquela do modo de vibragdo transverso (). O significado dos pardmetros €o, €., A€, ®io € Wro €
ilustrado nas Figuras 4.12 (que mostra a parte real da constante dielétrica para um Unico fénon
com amortecimento nulo) e 4.13 ( que mostra o espectro de refletividade correspondente, mas

onde um pequeno amortecimento (y = 5 cm ) foi acrescentado.

A refletividade no infravermelho tem sido bastante utilizada nas investigagdes de cristais
ibnicos (BALKANSKI, 1980). Experimentalmente, o coeficiente de refletividade ¢é a razdo entre
a amplitude do campo elétrico da onda eletromagnética refletida pela amplitude da onda incidente.
De fato, a quantidade medida experimentalmente é a poténcia da reflectancia. Uma vez
encontrando-se a reflectancia e deduzindo-se algumas das constantes Oticas, relacionadas as
funcdes dielétricas, teremos uma relacdo direta para a dispersdo de osciladores, que pode ser
deduzida pela formula de dispersdo. A analise que permite a determinacdo das frequéncias dos
modos 6ticos vibracionais é feita ou pelas relacdes de dispersdo de Kramers-Kronig, que sao
integrais entre as partes reais e as imaginarias da funcéo dielétrica, ou por um ajuste das funcGes
Opticas através de um modelo da constante dielétrica, como na equacdo 4.24 ou mais elaborado.
A Figura 4.13, a seguir, mostra a relagdo entre a refletividade infravermelho (R) e diversas

fungdes Opticas associadas a um fénon. Estas fun¢bes mostram as partes real e imaginaria da
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constante dielétrica (¢) e do indice de refracdo (n e k). Notemos que os ramos to e lo do fénon
considerado sdo determinados de forma melhor pelos picos em ¢”” e (1/€)"’, respectivamente. De
fato, esta € uma maneira usual de se determinar as caracteristicas de um fénon: mostrar os picos

€ e (1/e)"”’, e caracterizar suas posigoes (frequéncias) e larguras (amortecimento).

Real(e]

mto |

0 100 200 300

Numero de Onda (cm")

Figura 4.11- Parte real da funcéo dielétrica, para um fénon com amortecimento hipotético, y =
0. Nesta figura é possivel visualizar as frequéncias wi = 100 cm™ e wi, = 190 cm™?, além de ser
possivel observar a for¢a do oscilador Ae = 10 que pode ser descrita pela subtracdo &, — €., (14
-4).
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Figura 4.12- Medida de refletividade no infravermelho correspondente aos parametros da figura
anterior, mas com o amortecimento , y = 5 cm™,

Fungles épticas

wto mlo

Namero de Onda {cm™)

Figura 4.13- Nesta figura € possivel observar as fun¢des 6ticas com relagdo ao nimero de onda
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Capitulo 5

Aparato instrumental

Os espectros Raman ou Infravermelho consistem, respectivamente, em medidas
de intensidade da luz espalhada (Raman) ou transmitida/refletida (infravermelho) em
funcdo do numero de onda, estando este na faixa espectral do infravermelho (relativo, no
primeiro caso, absoluto, no segundo). Nos préximos topicos descrevemos 0 aparato
instrumental utilizado para a aquisicdo tanto de espectros Raman quanto de

Infravermelho.

5.1-Instrumentacao utilizada na Espectroscopia

Raman

A instrumentacdo necessaria para realizacdo de espectros Raman consiste
atualmente de uma fonte de excitacdo, um monocromador e um sistema de detecgédo
computadorizado eficiente, acrescido por um conjunto de lentes e polarizadores (figura
5.1). As fontes de excitacdo, normalmente, séo Lasers (Light Amplification by Stimulated
Emision of Radiation), que podem apresentar poténcia bem variada (de 10 a 1000 mW)

dependendo da sua estabilidade térmica. Geralmente, o laser pode ser continuo ou quase
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continuo e quanto maior for o seu comprimento de onda menor a probabilidade de gerar

fluorescéncia.

Para obtencdo dos espectros Raman utilizou-se Lasers de Hélio-Nebnio, cujo
comprimento de onda € igual a 632,81 nm de cor vermelha e poténcia de 6 mW e um de
Argdnio de cor verde cujo comprimento de onda é de 514,5 nm (maximo 2 W). O Laser
corresponde a uma fonte de luz monocromatica, coerente e unidirecional que fornece uma
quantidade continua e estavel de luz apresentando um nivel de ruido de saida baixo e um

tempo de vida operacional grande, de milhares de horas.

=7 [ o
oy R A
de fitons : :

Sist de aguisicio de dados ;

bonocroma
dar

Espelhos

— G

Figura 5.1- Desenho esquematico de um espectrometro Raman (FERRARO et al., 2003)

O monocromador é o elemento central de um equipamento usado para obter
espectros Raman. Normalmente, sdo utilizados sistemas com monocromadores
duplicados ou até mesmo triplicados, ja que um Unico monocromador pode ndo ser
suficiente para eliminacdo da linha Rayleigh, ou incapaz de atingir uma resolucéo
elevada. Na Figura 5.2, é possivel visualizar dois monocromadores idénticos que sdo
colocados em série, de tal forma que suas dispersfes angulares sdo co-adicionadas. Este

modo é conhecido como modo aditivo. A fenda entre os monocromadores (fenda
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intermediaria) age como um filtro para evitar que a luz difusa do primeiro monocromador
possa entrar na segunda. Em geral, a largura das fendas de entrada, das fendas
intermediarias e das fenda de saida em um duplo monocromador nos espectrdmetro
Raman sdo do mesmo tamanho. Um monocromador triplo é o mais apropriado quando as
medidas sdo realizadas em frequéncias muito baixas (faixa de frequéncia proxima a
frequéncia laser). Além do nivel de luz ser muito baixo, monocromadores triplo no modo
aditivo tem alta dispersdo angular e permitem a gravacdo de espectros Raman com

resolucdo muito boa.

Frimeiro Monocromador Segundo Monocromadaor
Laser
Fj
] E
l’—i_—'::ﬁ:m Fotomultiplicador
+ Amostra P

Figura 5.2- Imagem ilustrativa de espectrdmetro Raman dispersivo, que possui
um monocromador duplo, onde: F o filtro, P é o polarizador, E é a fenda de
entrada, | a fenda intermediaria e X a fenda de saida.

Entre os instrumentos utilizados para a aquisicdo de dados experimentais esta um
detector tipo CCD (Dispositivo de carga acoplada). A grande vantagem da CCD sobre
outros detectores esta na coleta simultdnea de espectros em uma larga gama espectral
(cada pixel correspondendo a um nimero de onda), sem necessidade de girar a(s) rede(s)
de difracdo. Uma imagem ilustrativa de uma CCD ¢ apresentada na Figura 5.3. O
principio de funcionamento de uma CCD consiste na absorg¢do de fotons em um silicio
com a liberacédo de elétrons, que sdo coletados e produzindo uma corrente. Deste modo,
os fotons incidentes na CCD sao transformados em um sinal elétrico e coletados por um
computador, com suas respectivas energias. Atualmente, os detectores e sistemas de

amplificagdes permitem obter espectros Raman em uma grande quantidade de amostras.
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Os detectores dos espectrometros Raman devem possuir alta sensibilidade devido
a baixa intensidade das bandas Raman. Detectores sdo partes cruciais de espectrdometros
e quando se deseja um unico canal utiliza-se fotomultiplicadora. A sensibilidade da
fotomultiplicadora é limitada por sua corrente escura, que corresponde ao sinal do
detector observado na auséncia de qualquer luz. A corrente escura aumenta com a
temperatura, o que estabelece uma necessidade de resfriamento, que € feito por N2 liquido
ou por um sistema de resfriamento Peltier, fornecendo, deste modo, um bom desempenho

na aquisicéo de espectros.

Para obtencdo dos espectros Raman, usou-se dois diferentes tipos de
espectrometros. Um deles € Horiba/Jobin-Yvon LABRAM-HR, com uma fonte de laser
Hélio-neon de 632,8 nm, cuja poténcia efetiva € de 6 mW. Este equipamento possui uma
grade de difracdo de 600 ou de 1800 ranhuras/mm, e é equipado com um detector CCD
refrigerado por Peltier e um microscopio Olympus, com objetiva de 100 vezes. As
medidas experimentais foram realizadas com cerca de 10 acumulacGes de 30 segundos e
uma resolucéo de 1 cm™. Filtros de interferéncia foram utilizados para eliminar as linhas

de plasma, sendo necessério utilizar, algumas vezes, polarizadores e filtros de meia onda.

Output Amplifier
Serial Register D
Parallel Register = 20pn 4-*
262.144 Pixels | | v
One =
Pixel | &

|#— 512 Pixels (10.25 mm) »=|

|— 512 Pixels (10.25 mm) —#=|

Figura 5.3- Imagem ilustrativa de uma CCD (FERRARO et al., 2003).

O outro equipamento utilizado é um espectrémetro Dilor XY funcionando no
modo triplo subtrativo equipado com um microscépio Olympus, que possui uma objetiva
80 vezes, excitado por uma linha de laser de 514,5 nm, utilizando um filtro Notch. Dentro
da instrumentacdo utilizada, temos um detector do tipo CCD resfriado por nitrogénio

liquido (N2). A poténcia obtida na superficie da amostra varia de 10 a 50 mW e as medidas
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foram realizadas com cerca de 10 acumulagdes de 30 segundos e com uma resolucéo

melhor que 2 cm™,

5.2-Instrumentacao utilizada na Espectroscopia de

Infravermelho

Basicamente, o espectrémetro no infravermelho que utilizamos é constituido por
uma fonte, um interferémetro de Michelson e um detector. A Figura 5.4 ilustra um
espectrometro por transformada de Fourier. A escolha da fonte e do detector esta
condicionada a regido de interesse no infravermelho. Historicamente, o desenvolvimento
da espectroscopia no infravermelho esteve fortemente associado ao desenvolvimento de
detectores, abrangendo diferentes regides espectrais. Durante a segunda Guerra Mundial,
um semicondutor (PbS- sulfeto de chumbo) foi estudado para funcionar como detector de
infravermelho para detectar calor. Este semicondutor tornou-se muito utilizado em
aplicacdes comerciais na regido de comprimento de onda de 1 a 2,5 um (infravermelho
préximo) (BURNS e CIURCZAK, 2008). Embora o detector PbS fosse muito sensivel,
tornando possivel as medicdes de reflexdo difusa, este detector ndo se tornava apropriado

para a regido do infravermelho médio (MID).

E importante lembrar que a regido do infravermelho préximo, que contém
principalmente sobretons e bandas de combinagdo de C-H, N-H e O-H, tem sua
funcionalidade baseada na oOtica de quartzo, com um prisma (vidro, ou corex) ou um
monocromador de grade e detectores fotocondutores. As lampadas incandescentes de
tungsténio, utilizadas como uma fonte de radiacdo, séo fontes apropriadas na regido do
infravermelho proximo, e podem ser utilizadas por cerca de 2000 horas de uso continuo,

além de serem de baixo custo.

A absorcdo na regido do infravermelho proximo é de duas a trés ordens de

grandeza menor que na regido do infravermelho médio. Deste modo, trabalha-se com
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camadas mais espessas de amostras (de 0,5 a 10 mm). Por outro lado, as impurezas
menores sd0 menos problematicas nestes espectros. Contrariamente a regido do
infravermelho préximo, onde a descoberta do PbS proporcionou a utilizagcdo de um
detector eficiente, os desenvolvimentos envolvendo a regido do infravermelho médio
(MID) do espectro eletromagnético foram lentos. De fato, muitos espectroscopistas
consideravam esta regido confusa, por apresentar uma sobreposi¢do de bandas, uma
quantidade significativa de picos, © overtones’, bandas de combinacao e a dificuldade em

se definir linhas de base, tornando a analise destes espectros uma tarefa dificil.

Atualmente, os instrumentos utilizados para obter um espectro de Infravermelho
podem ser espectrdmetros dispersivos ou de Transformada de Fourier (FT). Ambos
permitem obter espectros no intervalo de 40 a 4000 cm™, geralmente. Na década de 60,
houve um avanco significativo na espectroscopia de infravermelho com a utilizagéo de
instrumentos interferométricos que utilizam a transformada de Fourier. Com estes
instrumentos foi possivel, obter espectros em uma grande faixa de frequéncia e em um

curto intervalo de tempo.

Nossos experimentos foram realizados com um espectrémetro de transformada de
Fourier, que fornece um sinal complexo, o interferograma, a partir do qual se utiliza a
transformada de Fourier para se obter uma poténcia espectral. A resolucéo deste tipo de
espectrometro é constante durante todas as medidas realizadas, possibilitando a obtencédo
de espectros com digitalizacdo rapida e repetitiva. Este interferdmetro ndo possui grades

ou fendas, garantindo maior energia no detector.

Para comprimentos de onda altos, hd dois tipos de detectores para estes
interferdmetros. Sao eles: os detectores térmicos e os detectores quanticos de fotons. O
primeiro tipo, os detectores térmicos produzem um aquecimento que altera as
propriedades fisicas do detector, fazendo com que a absorbancia seja maxima e ocorra 0
isolamento do substrato. Cessando a radiacdo, o elemento irradia calor que retorna para a
temperatura do substrato, em alguns milisegundos. Este tipo de detector apresenta
algumas vantagens: pode ser utilizado para trabalhar a temperatura ambiente e sobre uma
grande faixa de comprimentos de ondas. S&o eles: detector do tipo termopar, detector do
tipo termistor e detector piroelétrico. O detector piroelétrico depende da taxa de variagao

da temperatura do detector, apresenta um tempo de resposta rapido e é bastante utilizado
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em interferdmetros de transformada de Fourier, pois responde apenas a mudanca da

radiacdo que € modulada (ou pulsada) e ignora a radiagdo de fundo constante.

O segundo tipo, os detectores quénticos de fotons, € aquele em que os fétons
incidentes interagem com um semicondutor, gerando portadores térmicos. Normalmente,
estes detectores necessitam de refrigeracdo criogénica e apresentam tempos de resposta
muito pequenos (da ordem de 1 ms). Entre estes tipos de detectores temos: o detector

fotocondutivo e os fotovoltaicos.

O FT-IR é um tipo de instrumento capaz de obter dezenas de espectros com
rapidez, acumulando-os ha memdria do computador, possibilitando a obtencao do melhor
espectro para uma dada amostra, ou seja, aquele que apresenta melhor razdo sinal ruido.
Inicialmente, obtém-se uma medida do background no qual é feito uma transformada de
Fourier. A seguir, coloca-se a amostra e coleta-se um novo espectro e faz-se novamente
a transformada de Fourier. Estes dois espectros fornecem informacgdes das absorc¢oes
obtidas em ambos e finalmente, divide-se o espectro obtido para a amostra por aquele do
background, produzindo um espectro idéntico ao coletado por um espectrdmetro

dispersivo (seja de transmissdo, seja de reflexdo).

Relembrando, os espectrémetros por transformada de Fourier possuem uma fonte
de radiagdo, um interferdmetro de Michelson contendo um divisor de feixe (ja que ele
opera utilizando um Unico feixe) e um detector. O coragdo de qualquer espectrometro por
transformada de Fourier € o interferémetro. A luz que sai da fonte de radiacdo chega ao
interferdometro de Michelson e é dividida em duas partes iguais, sendo que uma das partes
da luz passa pelo braco mével. O deslocamento do espelho mével provoca uma mudanca
no caminho Gtico entre os dois feixes, provocando uma interferéncia construtiva ou

destrutiva dinamica entre estes feixes, que sdo direcionados ao detector.
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Figura 5.4- Imagem ilustrativa de um espectrémetro por transformada de Fourier, em que se visualiza um
interferémetro de Michelson.

Os divisores de feixe mais comuns séo feitos de um substrato de KBr com um
revestimento de germanio. Os recobrimentos devem ter uma transmitividade préxima de
50% para ndo ocorrer absorcdo em toda a sua gama de utilizacdo. De acordo com a
literatura, (HOF, 2003) a funcionalidade do interferdmetro de Michelson esta baseada no
feixe colimado de infravermelho. A resolucdo em um espectrometro FT-IR é definida
essencialmente pela diferenca entre o caminho maximo dos bracos deste interferdmetro.
E crucial manter o alinhamento do interferdmetro durante o movimento do espelho,
portanto, a eficiéncia do dispositivo para mover o espelho (o scanner) € muito importante.

Durante a coleta de dados, o movimento é continuo durante toda aquisi¢do de um
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interferograma. Deste modo, a fim de corrigir erros decorrentes da auséncia de
alinhamento, utilizam-se interferdmetros de resposta rapida com a presenca de cristais

piezoelétricos responsaveis pelo alinhamento dinamico do interferémetro (HOF, 2003).

Atualmente, destaca-se a alta eficiéncia dos espectrometros FT-IR devido,
principalmente, a vantagem de Jacquinot, isto &, o rendimento Optico ndo esta mais
limitado pela fenda estreita do monocromador. Em geral, o feixe de secéo transversal de
um instrumento FT é 75-100 vezes maior que a abertura de uma fenda de um instrumento
dispersivo, correspondendo a uma quantidade muito maior de radiacdo IR que atinge o

detector de um instrumento FT.

Além desta, uma das vantagens importantes de espectrdmetros FT-IR € a sua
frequéncia absoluta, que apresenta precisdo excepcional (vantagem Connes), formando
deste modo a base para todas as medidas de espectroscopia. Esta precisdo de frequéncias
do espectro esta relacionada a estabilidade na coleta do interferograma, sendo possivel
obter uma precisdo no nimero de onda melhor que 0,01 cm™. A terceira vantagem dos
espectrometros FT-IR € a alta velocidade e também a alta sensibilidade (vantagem
Felgett). O tempo necessario para que o espelho mdvel realize um ciclo de varredura
completo varia de 0,01 até 1 s, dependendo da resolucdo espectral, bem como da resposta
do detector. Normalmente, 20 a 200 varreduras s&o acumulados em uma medida para
adquirir um sinal-ruido suficiente. O nimero de acumulacGes depende das condicdes

experimentais e pode ser muito maior dependendo do que se deseja estudar.

Em nosso trabalho utilizamos dois espectrdmetros para obter os espectros de
reflexdo infravermelho de nossas amostras. O primeiro foi um espectrémetro Nicolet
Nexus 470, equipado com um microscopio Centaurus, que permite um aumento de 10
vezes e medir uma regido de até 25 um de dimensao lateral. Este equipamento possui uma
fonte de SiC (globar), um divisor de feixe Ge sobre KBr, um detector MCT-A (HgCdTe)
refrigerado a nitrogénio liquido e polarizadores em um substrato de ZnSe para
infravermelho médio (mid de 500 a 4000 cm™). A selecéo de um detector com um divisor
de feixe deve depender da compatibilidade e da regido espectral que se deseja medir. A
fonte globar ¢ um tarugo de carbeto de silicio de 1 cm de comprimento e 3 mm de
didametro, operando em temperaturas préximas a 1300°C, refrigerada a ar. Durante nosso
trabalho, este equipamento foi adaptado para medidas de infravermelho distante, visando

sobretudo o estudo das fibras monocristalinas. Foram adquiridos um divisor de feixe de
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estado solido e um espelho parabdlico, e instalada uma optica com boldmetro de silicio
(refrigerado a hélio liquido). Este sistema permitiu-nos fazer medidas de 70 a 700 cm™,
inclusive com polarizador apropriado (grade metélica sobre polietileno).

Espectros de reflexdo infravermelho nas regides do infravermelho distante e
médio foram também obtidos em um espectrometro Bomem modelo DA8-02, entre 40 e
4000 cm. Este equipamento possui uma fonte de SiC (globar) e outra de Hg, divisores
de feixe de KBr: Ge e hiperspliter (mylar de 6um revestido com pelicula metélica) e
detectores MCT e bolométrico de Si refrigerados respectivamente a nitrogénio e a hélio
liquidos. Neste equipamento, todas as medidas foram realizadas a vacuo, sob uma pressao
de 1x10° bar.
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Capitulo 6

Resultados obtidos por Espectroscopia Raman e de

Infravermelho

Os objetivos principais deste trabalho foram a investigacdo das transi¢oes de fase
e a determinacdo das caracteristicas dos fénons Opticos, via espectroscopia Raman e de
Infravermelho, para os tantalatos de sodio e de célcio e para o niobato de célcio. Estes
estudos nos possibilitaram um melhor entendimento para os sistemas abordados e a
descricdo das suas potenciais aplicacGes em sistemas de telecomunicacdes, entre outras.
Apresentaremos, a seguir, 0s principais resultados experimentais obtidos e as expectativas

para a sequéncia deste trabalho.

6.1-Estudo do tantalato de sodio via espectroscopia

Raman e no infravermelho

Os espectros Raman das amostras de tantalato de sodio foram obtidos entre a
temperatura ambiente e 640°C, estando em bom acordo com nossas previsoes realizadas
por teoria de grupos, como sera mostrado (a descri¢do do processo de aquecimento seré

feito a seguir). As medidas foram realizadas em um espectrdmetro Dilor XY, com
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excitacdo a 514,5 nm. De acordo com o método de ROUSSEAU et al. (1981) sédo
esperadas 24 bandas Raman e, experimentalmente, observamos 21 bandas a temperatura
ambiente. A Figura 6.1 mostra o espectro experimental e o ajuste com estas 21 bandas.
Entretanto, a banda de frequéncia mais elevada parece mais um modo de combinacéo, de
modo que acreditamos que 20 modos dos 24 modos de primeira ordem, foram
determinados. A seguir, na Tabela 6.1, encontram-se agrupadas as posicoes e a largura de
cada uma das bandas. Este ajuste foi feito por lorentzianas, com os programas Origin e
Peakfit.
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Figura 6.1- Espectro Raman obtido experimentalmente (marcado com pequenas esferas) para a
amostra de NaTaOs, a temperatura ambiente, e ajuste dos picos por Lorentzianas (trago em
vermelho). Neste gréafico foi feita a extragdo do background.

Neste espectro, obtido a temperatura ambiente, foi possivel identificar grupos
vibracionais correspondentes as ligacOes existentes entre atomos de oxigénio e tantalo,
que formam um octaedro TaOs, conforme a Figura 3.1. As seis bandas na regido de 60 a

240 cm* correspondem a translages dos atomos de sodio; no intervalo de frequéncia de
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240 a 400 cm™ existem trés bandas, que se referem aos modos de ‘bending’ do TaOs. Na
regido entre 400 a 520 cm™ observamos seis bandas que corresponderiam as rotacoes ou
inclinagdes dos octaedros (‘tilting”), enquanto os seis modos de frequéncia mais elevada

(acima de 560 cm™) correspondem a estiramentos dos octaedros.

Para obtermos espectros em altas temperaturas utilizamos um forno construido no
laboratdrio, que possui uma janela o6tica, de modo a viabilizar a aquisi¢do dos espectros.
O forno se encontra constantemente refrigerado a &gua e € monitorado por um controlador
de temperatura Eurotherm-ciklos, permitindo que a temperatura subisse a uma taxa de
10°C/minuto, permanecendo na temperatura desejada por cerca de dez minutos para que
as medidas fossem realizadas. Utilizou-se um termopar independente (cromel-alumel) em
contacto com a parte superior da amostra, para monitorar a temperatura na ceramica.
Todas as medidas obtidas por espectroscopia Raman foram feitas durante o processo de

aquecimento.
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Tabela 6.1- Posi¢do do nimero de onda, largura e possivel atribuicdo para a amostra de tantalato de sédio,
a temperatura ambiente. As posicdes e larguras foram encontradas através do ajuste por

lorentzianas. O asterisco (*) representa um possivel modo de segunda ordem.

Posicdo (cm™) Largura (cm™) Atribuicdo
125 16 Translagdes dos
atomos de sddio
135 18
156 9
187 10
198 12
217 21
261 42 Deformagdes dos
TaOs (‘bending’)
322 34
362 43
431 30 Rotagdes ou
inclinagdes dos
448 11
octaedros (‘tilting’)
454 15
485 24
501 32
516 15
572 20 Modos de vibragdao
620 22 associados ao
estiramento dos
628 27
octaedros
642 36
TaOe (‘stretching’)
697 45
*767 60
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De um modo geral, como mostra a Figura 6.2, a medida que a temperatura foi
sendo aumentada observou-se uma diminuicdo no nudmero de bandas Raman, como
esperado. Com 0 aquecimento da amostra 0s espectros mostraram pequena evolugéo
trivial, devido apenas a efeitos anarménicos ligados a dilatacdo da amostra: alargamento
das bandas e pequeno amolecimento (diminuigdo das frequéncias) dos modos. A 540°C,
porém, uma mudanca mais significativa ocorreu e o espectro Raman toma outro padréo,
que seria caracteristico da fase Cmcm e que permanece até cerca de 580°C. Nao foi
possivel, utilizando os nossos dados, assinalar as temperaturas de transi¢fes, mas 0s
dados sdo coerentes com os intervalos de cada fase. Outros padrdes bem definidos,
caracterizando as fases de alta temperatura, foram obtidos a 600°C (para a fase tetragonal

P4/mbm) e a 640°C, para a fase ctibica Pm3m.

A Tabela 6.2 apresenta as posicdes das bandas obtidas apds deconvolucdo dos
espectros em Lorenztianas. Notamos a reducdo de 21 para 15 bandas na transi¢cdo nédo
ferrica Pbnm — Cmcm, de 15 para 5 bandas na transicao ferroeléstica (ortorrbmbica)
Cmcm — P4/mbm (tetragonal) e para nenhum modo ativo na transicdo ferroelastica
(tetragonal) P4/mbm — Pm3m (cUbica). Embora todas as transicdes sejam
provavelmente displacivas, todas elas envolvem varia¢bes na multiplicidade da célula
unitéria, com rotacdo simultanea dos eixos cristalograficos, de modo que ndo era esperado
nenhum modo ‘soft’ no centro da zona de Brillouin. Isto ¢ compativel com as variagdes
observadas no modo de frequéncia mais baixo em cada fase, que, de fato, adquire valores

mais elevados nas fases de alta temperatura.

A Tabela 6.2 mostra também outros resultados interessantes. Primeiro, na
transicdo ndo ferrdica, onde ndo era previsto uma reducéo no nimero de modos, algumas
bandas ligadas a inclinagbes (dindmicas) e estiramento de octaedros desaparecem,
enquanto aquelas ligadas as deformacdes dos octaedros e translagdes dos cations Na*
permanecem. Isto ocorre simplesmente porque as Gltimas vibragGes sdo mais efetivas para
produzir variacdes na polarizabilidade Raman, nesta fase. Com relacdo a fase tetragonal,
no entanto, o nimero de modos de primeira ordem (4) observados, uma vez que uma das
bandas corresponde a segunda ordem é igual aquele previsto, e cada banda corresponde
a um tipo de movimento especifico. Finalmente, na fase clbica, nenhum modo foi

observado, como previsto para uma estrutura perovsquita cubica ideal.
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Tabela 6.2- Posicdo do nimero de onda obtida através do ajuste de lorentzianas para os espectros Raman

na amostra de tantalato de sodio, a diferentes temperaturas. A temperatura ambiente e &
temperatura de 540°C o tantalato apresenta uma fase ortorrombica, passando para uma fase
tetragonal & temperatura de 600°C. A temperatura de 640°C ndo obtivemos picos bem definidos

(nenhum modo previsto). O asterisco (*) representa um possivel modo de segunda ordem.

Pbnm Cmem P4/mbm
20°C 540°C 600°C
Posicédo (cm™) Posicédo (cm™) Posicdo (cm™)

125 134

135 146

156 153

187 168 160
198 186

217 231

261 268 270
322 323

362 369

431 404

448

454

485 472 490
501

516 512

572

620

628

642 647 647
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Figura 6.2- Espectro Raman obtido experimentalmente para a amostra de NaTaO3; em que é possivel
observar a redug@o das bandas em funcdo da temperatura, de 20°C, 540°C, 600°C ¢ 640°C com os ajustes
dos picos por Lorentzianas (tragco em vermelho). O asterisco indica um modo que é provavelmente de
segunda ordem.

As medidas de refletividade infravermelho das amostras de NaTaOs foram
realizadas a temperatura ambiente, no intervalo de 20 a 4000 cm™. Como a superficie da
amostra era relativamente rugosa, os efeitos de reflexdo difusa foram corrigidos
utilizando um espelho rugoso, formado evaporando-se ouro na superficie da amostra, e

utilizando-se esta superficie para o espectro de referéncia. O espectro experimental,
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mostrado na Figura 6.3 como circulos abertos, foi ajustado pelo modelo semi-quéantico de
quatro parametros (MENESES D. D., 2005). Neste modelo, toma-se a refletividade de

Fresnel (baixos angulos de incidéncia), que se escreve como:

e(w) —12

Jé(o) +1

(eq. 6.1)

onde a funcdo dielétrica é escrita em termos de quatro parametros que descrevem as
posicBes (2) e amortecimentos () dos ramos transverso (TO) e longitudinal (LO) dos

modos opticos polares, isto é

2

N
e(w)=¢ HQj'LO
Sl o? et '
i=L =%jT0 ViT0

2 -
—w +loy; o

(eq. 6.2)

Nesta equacdo, &, da a contribuigdo eletronica a “constante dielétrica” e o

produto é feito sobre todos os N modos polares. A curva sélida na Figura 6.3 representa
um ajuste com 9 fénons, cujas caracteristicas sdo mostradas na Tabela 6.3. Em primeiro
lugar, relembremos que 25 modos eram esperados pela teoria de grupos para esta
estrutura, um numero bastante superior ao observado (9). No entanto, temos de nos
lembrar que, no presente caso, como se trata de um material cerdmico de estrutura
ortorrdmbica, modos pertencentes a representacdes irredutiveis diferentes podem se
mascarar, quando suas posi¢des forem relativamente proximas. De fato, para 0 NaTaOs,
deveriamos observar 9 modos B1y (polarizados paralelamente a x), 7 Bay (//y) € 9 By (//2).
Estes modos derivam todos de “splitting” (levantamento de degenerescéncia) dos modos
triplamente degenerados da fase prototipica de alta temperatura (cubica), ou de outros
modos que véem de pontos fora do centro da zona Brillouin de qualquer das outras fases
de alta temperatura. Assim, ndo é de se estranhar a proximidade entre as frequéncias dos
diferentes modos By (quasi degenerescéncia), que nos leva a observar apenas 9 modos em
espectros despolarizados das ceramicas. Por outro lado, ao ndo “resolver” o espectro, isto
nos leva também a observarmos larguras muito elevadas, em particular aquelas

correspondentes aos modos de frequéncias mais elevadas (ver Tabela 6.3).
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Figura 6.3 - Espectro de refletividade infravermelho de uma amostra ceramica de NaTaOs (circulos abertos
em azul) e seu ajuste por um programa baseado no método semi-quantico de quatro pardmetros (curva
solida).

Os espectros de infravermelho e as caracteristicas dos fénons permitem obter as
funcbes Opticas principais que descrevem o comportamento do material, e
adicionalmente, estimar seus parametros dielétricos nas regides vizinhas. A Figura 6.4
mostra as partes real e imaginaria da constante dielétrica, além da parte imaginaria do
reciproco da funcéo dielétrica, obtidas a partir do ajuste do espectro de refletividade do
NaTaOs. As duas ultimas funcGes se relacionam, respectivamente, aos ramos TO e LO

(picos e larguras sdo aqueles da Tabela 6.3).

Em relacéo aos parametros dielétricos, € importante destacar, primeiramente, que

&, dd uma medida do indice de refracdo do material (n = /e, = 1,65 no presente caso).

Por outro lado, as propriedades dielétricas intrinsecas de um material isolante centro-
simetrico, na regido de microondas, € inteiramente dada pelas caracteristicas dos fonons

(e elétrons). A constante dielétrica estatica (microondas, Q; ;, >> @) € dada por somar a
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contribuigdo eletronica com as ‘“forgas” dielétricas (‘dielectric strengths’, Ag)

individuais, & = &0 + 2jAg, onde 0s Ag sao dados por

£ ];[(Qi,LO _Q?,TO)
Ag, =—"—X . (eq. 6.3)
J Q?,TO H(Qi,TO _Q?,TO)

k+# j

Além disto, as perdas dielétricas (tangente de perdas, tgo) sdo encontradas adicionando

as perdas individuais, i.e.,

A&7,
tgs = > tgs, :Za)ﬂ . (eq. 6.4)
j

[ &

Tabela 6.3 - Caracteristicas dos fonons épticos polares do NaTaOs, obtidas pelo ajuste do espectro de
refletividade experimental pelo modelo semi-quéntico de quatro pardmetros. As unidades de
Qiro,Yjr0 QLo € Yjro €SO CML,

Modo Q5,0 Y5, 70 Q5,10 ¥3,10 Ag; 10° tan §;/®
1 93.3 30.4 132.7 38.7 37.141 248.851
2 148.4 20.0 149.4 15.0 0.654 1.137
3 157.4 33.8 177.8 25.6 6.132 16.012
4 186.5 42.6 252.8 49.2 2.844 6.673
) 254.2 27.5 264.2 28.8 0.037 0.030
6 293.5 49.2 379.0 47.3 1.513 1.655
7 379.3 35.7 414.2 14.2 0.003 0.002
8 549.2 67.9 716.1 291.3 1.117 0.481
9 808.3 203.1 848.0 61.0 0.085 0.051

(251R) £.=2.71; §=52.2; Quxf=10.9 THz

¥ tan §/m = 275 x 10°
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Seja observando a Tabela 6.3, seja a Figura 6.4, notamos que os modos 1, 2, 3, 4,
6 e 8 contribuem com a quase totalidade da resposta dielétrica (cte. dielétrica e perdas).
Isto significa que, para célculos de resposta dielétrica intrinseca, a contribuicdo dos
modos ausentes é desprezivel. Utilizando as equacdes eg. 6.3 e eq. 6.4, obtivemos, para
0 NaTaOs, &= 52.2 e para o fator de qualidade (Qu = cotg 6) um valor razoavelmente
elevado, Quxf = 10.9 THz. Estes valores mostram que o tantalato de sédio pode ser um
material adequado para aplicacbes em comunicacdes na regidao de microondas (valores

adequados sdo ¢ entre 20 e 100, Quxf acima de 10 THz).

200 400 600 800 1000 1200
, -1
Numero de onda (cm™)

Figura 6.4 - Principais fungBes Opticas do NaTaOs, na regido do infravermelho, ou seja, partes real e
imaginaria da “constante” dielétrica e parte imaginaria da fungdo dielétrica reciproca, obtidas a partir do
ajuste do espectro de refletividade experimental, pelo modelo semi-quéntico de quatro parametros.
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6.2- Espectroscopias Raman e infravermelho

aplicadas ao niobato de calcio

Antes de descrevermos as medidas espectroscdpicas, apresentaremos a
caracterizagdo estrutural e morfoldgica das amostras investigadas. As medidas realizadas
no niobato de célcio foram feitas em fibras cristalinas, cujo didmetro médio era em torno
de 0,4 mm por 0,5 mm de comprimento, cortadas a partir das fibras obtidas (20 mm de
comprimento). As fibras de CaNb2O¢ cresceram numa estrutura ortorrombica do tipo
columbita, cujo grupo espacial é Pbcn (D3). Os dados foram analisados pelo software
CRYSALLIS, disponivel no laboratério de cristalografia da UFMG, possibilitando a
identificacdo deste grupo espacial, a orientacdo cristalografica e a determinacdo dos

parametros de rede.

Utilizando difratometria de raios X e microscopia Optica observamos que estas
fibras ndo apresentavam fase secundaria, nem impurezas e eram livres de rachaduras e
fraturas. Foi possivel identificar uma forma eliptica na secdo transversal, onde ¢ e b
correspondiam aos eixos cristalograficos desta elipse, sendo ¢ 0 eixo maior da elipse e b
0 eixo menor (ver Figura 6.5). O eixo longitudinal, que corresponde a direcdo de
crescimento, € o eixo cristalografico a (na verdade, existe um pequeno angulo, menor que
5°, com este eixo a). Além disso, as medidas obtidas para os pardmetros de rede
encontrados por nds sdo coerentes com aqueles descritos na literatura para esta fase. Os
valores medidos foram a = 14,926A, b = 5,204 A e ¢ = 5,752 A.
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(a) (b)

Figura 6.5- Imagem realizada na se¢do transversal (a) para a fibra CaNb,Og, em que é possivel observar o

formato eliptico da fibra. E também na secédo longitudinal (b) para esta mesma fibra.

No Capitulo 3, levantamos a possibilidade destes materiais serem utilizados em
aplicacdes Gticas (micro lasers) e na regido de microondas (ressonadores dielétricos). Para
que isto seja realmente verificado é necessario que tenhamos conhecimento dos fonons
Oticos caracteristicos destes materiais. Em particular relembramos que a resposta
dielétrica intrinseca de qualquer material é determinada por seus modos de vibragédo
(fénons) polares e que uma matriz laser deve possuir fonons com energia relativamente

baixa.

Como ja foi especificado anteriormente, existem na literatura alguns artigos nos
quais se obteve espectros Raman para o CNO. Entretanto, as medidas reportadas foram
obtidas por espalhamento a 90° e nem todas as geometrias foram exploradas. Por outro
lado, os espectros no infravermelho reportados ndo foram conclusivos para determinacao
dos fonons polares do material, pois foram obtidos em pastilhas de KBr e PE. E
importante salientar que o niobato de célcio apresenta estrutura columbita pertencente ao
sistema ortorrébmbico, necessitando de geometrias especificas para medidas de fénons

com diferentes simetrias, 0 que nao foi realizado em trabalhos ja reportados na literatura.

As medidas Raman realizadas na fibra de CaNb>Og foram feitas em diferentes

direcOes de polarizagdo da luz incidente e do feixe de luz espalhado. Como mostrado a
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sequir, foi possivel observar que as regras de selecdo para os modos ativos em Raman

foram obedecidas, demonstrando a alta qualidade destas fibras.

Conforme descrevemos no Capitulo 2, s&o esperados 54 modos ativos em Raman,
sendo 13Ag, 14Bi1g, 13B2g e 14B3g. Os modos Ag foram obtidos em configuragdes
paralelas, onde a direcéo de polarizacéo da luz incidente e a do feixe de luz espalhado sdo
ambas paralelas aos eixos cristalograficos da fibra (XX, YY ou ZZ). Os resultados sdo
apresentados na figura 6.6, onde as linhas verticais tracejadas indicam as posi¢oes
encontradas por Husson et al. em um monocristal massivo, por espalhamento a 90°. Pode-
se observar que ocorre uma variacdo da intensidade de alguns picos de acordo com a
direcdo do polarizador e do analisador, 0 que denota uma estrutura interna anisotrépica
do material. Na Tabela 6.4 sdo apresentados os resultados obtidos experimentalmente
neste trabalho que se encontram coerentes com a literatura para 0s modos Ag.. As posic¢des

dos picos foram determinadas por um ajuste com lorentzianas.

De um modo geral, observamos 12 modos Aq (de 13 previstos), bem comportados,
em bom acordo com os resultados de cristais ‘bulk’ reportados nos artigos anteriores. Os
espectros apresentaram, também, pequenas anomalias, que veremos mais tarde, tratam-
se de vazamentos de modos Raman do tipo Bg, que sdo ativos nas polarizag¢des cruzadas.
Antecipando os resultados que estdo compilados na tabela 6.5, veremos que na
configuragdo ZZ sdo observados dois picos extras a 214 cm™, de simetria Bsg, & 263cm™,
de simetria B2g. Na configuracdo Y'Y, além dos dois picos anteriores, observou-se um
terceiro a 166 cm™, de simetria Bsy. E finalmente, na configuragdo XX observaram-se
setes picos extras, a 165 cm™ de simetria Bsg, a 432 cm™ de simetria Big e cinco modos
Bzg a 111, 130, 266, 315 e 496 cm™ (este Gltimo pode ser do tipo Big devido a uma

degenerescéncia acidental).
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Figura 6.6- Espectros Raman polarizados para a fibra CaNb,Os, em que é possivel observar 0s modos Ag
para configuracGes paralelas. As linhas em vermelho correspondem aos modos ativos em Raman
observados nos cristais por HUSSON et al.
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Tabela 6.4- Comparacdo entre as posigdes dos modos Raman Ag das fibras de CaNb,Os, obtidas através

do ajuste de lorentzianas com os valores obtidos por HUSSON et al. por espalhamento a 90°.

CaNb20s Modos Aq
XX xx (Husson) vy yy(Husson) 2z zz(Husson)

64 64 66 64 66 64
140 139 140 139 140 139
197 195 196 - 196 195
227 227 227 - 227 225
242 241 242 241 242 241
289 286 289 286 289 -
294 292 294 - 294 292
379 379 385 379 385

486 484 486 484 486 484
541 540 541 540 541 540
664 664 - - - -
906 904 906 904 906 904

De acordo com os céalculos realizados por Husson et al. as vibracdes associadas a
Ay e By, que dizem respeito aos modos de elongacdo simétrico de duas cadeias
consecutivas, se situam em frequéncias de 904 e 895 cm, enquanto que os modos anti-
simétricos apresentam frequéncias mais baixas, em torno de 850 cm™. Além disso, 0s
modos de elongacdo do tipo Nb-O se encontram no intervalo de 400 a 900 cm™,

demonstrando a existéncia de diferentes tipos de ligagédo Nb-O.

De acordo com a descricao bibliografica que realizamos no capitulo 3, o artigo de
Husson et al. descreve a existéncia de trés diferentes atomos de oxigénio de acordo com
a ligacdo existente entre eles e seus vizinhos. Um deles (O) é ligado a trés atomos de

nidbio; o segundo chamaremos de O’ ligado a dois 4&tomos de nidbio e um de calcio e o
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terceiro, O”’, esta ligado a um atomo de nidbio e dois atomos de célcio. Por outro lado,
trés diferentes nomenclaturas de acordo com as diferentes ligacdes entre os atomos de
nidbio e o oxigénio foram estabelecidas: o tipo Nb-Oc ligando as cadeias de duplos
octaedros entre si, as ligagdes Nb-Oy (de ponte) ligando os octaedros entre as cadeias, e
as ligagdes livres ou terminais, Nb-Oy, na direcdo dos atomos de Ca. As ligagGes de ponte
terminais Nb-O, de frente dos 4tomos de calcio, aparecem em torno de 900 cm™. As
vibragdes das ligagGes de ponte Nb-Oy séo fortemente acopladas entre si, podendo
também ser associadas aos modos de elongacdo do tipo Ca-O, estando compreendidas no

intervalo de 500 a 700 cm™.

Abaixo de 500 cm™ teremos dois modos descritos por vibrages de elongagdes
associadas a Nb-Oc . Abaixo de 400 cm™, temos a frequéncia associadas aos modos de
elongacdo entre Ca-O acoplados mais ou menos com as vibracdes das ligagdes O-Nb-O
(isto ocorre em torno de 220 cm™). E no intervalo de 100 a 450 cm™ temos as vibragoes
associadas aos modos de torcdo de O-Nb-O, que contribuem para deformacdo no
octaedro, das cadeias e entre estas cadeias. No intervalo entre 100 e 200 cm?, as
deformacdes da rede sdo predominantes; temos uma vibragcdo correspondendo ao modo
Ay em 192 cm™, outra correspondendo a0 modo Bzg em 128 cm™ e uma vibragéo
correspondendo ao modo Bz, em 102 cm™. Finalmente, para frequéncias menores que
100 cm as vibragdes dizem respeito ao movimento da rede dos ions de calcio e de cadeias

duplas, descritas pelas ligagdes O-Ca-O e Nb-O-Ca.

Os modos ativos em Raman nas configuragdes cruzadas sdo do tipo Bg: para
direcdo XY temos 0s modos Big, para a direcdo ZX 0s modos Bog e para a dire¢cdo YZ 0s
modos Bsg. Em geral, 0s espectros Raman obtidos nas polarizagfes cruzadas respeitaram
bem as regras de selecdo, embora tenhamos observado alguns vazamentos de outras
simetrias. Nosso resultado mostrou 12 modos pertencentes a cada uma destas
representacdes irredutiveis. Na Figura 6.7 apresentamos o espectro Raman da fibra
CaNb20Os obtido na configuragcdo XY (modos Big). Nesta figura, colocamos linhas
tracejadas em vermelho que mostram onde se encontram os modos previstos por Husson
et al. Assinalamos as fugas de modos Ag, marcados por asteriscos nas posi¢oes 64, 139,
198, 241, 484, 540, 664 e 906 cm™. Uma banda, que associamos a vazamento do modo
vibracional Bsg, estd marcada por um x na posigdo 215 cm™ e outra a 385 cm™ marcada
por um +, seria associada a Ag ou Bzg. As posi¢des dos modos pertencentes as

representacdes irredutiveis cruzadas estdo resumidas na Tabela 6.5, que apresenta
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também uma comparagdo com os dados obtidos por Husson et al., para o monocristal de
CaNb20s. Relembramos que 12 modos foram observados para esta representacdo (Big),
dos 14 previstos.

XY : B, 4
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Figura 6.7- Espectro Raman obtido experimentalmente para a fibra CaNb,Og, com 0 polarizador na diregédo
X e o analisador na direcdo Y. Neste espectro é possivel observar os modos B1g. As linhas tracejadas em
marrom correspondem aos modos ativos em Raman observados nos cristais por HUSSON et al. Existem
alguns vazamentos: 0s asteriscos assinalam os modos Ag, vazamento do modo vibracional Bzg estd marcado
por um X e aquele marcado por um + seria vazamento associado a Ag ou Bog.

Na Figura 6.8 mostramos o espectro obtido para direcdo ZX, onde deveriamos
observar apenas 13 modos de simetria Bzg. Entretanto, aparecem alguns modos Ay,
provenientes de vazamentos marcados por asteriscos, nas posicoes 64, 140, 288, 540, 665
e 906 cm™. Uma banda extra que associamos a vazamento de um modo vibracional Big,
esta marcado por um # na posi¢do 165 cm™ e uma Gltima, a 217 cm™* marcada por um x,
seria associada a Bsg. Assim sendo, 12 modos pertencentes a simetria Bog foram

discriminados.
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Finalmente, para a direcdo ZY, deveriamos observar apenas 0s 14 modos de
simetria Bzg, mas aparecem também modos Ag provenientes de vazamentos marcados por
asteriscos nas posicdes 197, 225, 240, 292, 380, 499, 540 e 906 cm™. Apesar destas fugas,
novamente 12 modos pertencentes a representacdo Bsg foram determinados para nossa
fibra de CaNb2Os, em posicbes compativeis com aquelas de um monocristal.
Apresentaremos a seguir a tabela 6.5 que corresponde aos modos de simetria B1g, Bog €
B3y obtidos experimentalmente neste trabalho e aqueles descritos na literatura por Husson

etal.

Tabela 6.5- Nesta tabela estdo expressas as posicGes obtidas experimentalmente por Raman para as
simetrias Big, B2y € B3y neste trabalho e aqueles descritos na literatura por Husson et al. Os asteriscos
assinalam os vazamentos devido a presenca dos modos Ag. O simbolo + a vazamentos de By e # a
vazamentos devido a Byg. Os picos de simetria Biq estdo assinalados na cor vermelha, os Byg na cor verde

e 0s Bsy na cor azul.

CaNb0s Modos de simetria B1g, Bog € Bag
Big B1g (Husson) Boyg B2y (Husson) Bag B3y (Husson)
- 40
67* 67* 65 62
- 83 - 83
111 109
130 128
140* 140* 140 139 137
164 163 164# 167 165
189 189 198 197 197*
208 208
215x 217x 215 213
228 227 225 227*
243* 249 246 240*
262 260
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267 265 270 269
293 291 290* 292*
315 314
346 345 340 340
379 377 365 367
385 +ou* 380 381 380*
431 430 433 432
457 457 462 461
498 498 498 495 499*
539* 539* 540*
598 598
637 638 629 627
664 664*
708 710 736 736 736
850 849 852 853 857 859
903* 904* 906*
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Figura 6.8- Espectro Raman para a fibra CaNb,Os com o polarizador na dire¢éo Z e o analisador na diregdo
X. Neste espectro é possivel observar 0s modos Byg, as linhas tracejadas em vermelho correspondem aos
modos ativos em Raman observados nos cristais por HUSSON et al.
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Figura 6.9- Espectro Raman obtido para a fibra CaNb,Og, com o polarizador na dire¢éo Z e o analisador na
diregdo Y. Neste espectro é possivel observar os modos Bsg as linhas tracejadas em vermelho
correspondem aos modos ativos em Raman observados nos cristais por HUSSON et al.

Em conjunto, fomos capazes de determinar 48 modos nos espectros Raman, sendo
12 para cada representacdo irredutivel correspondente. Embora tenha havido vazamentos
expressivos de modos Ag nas medidas de polarizacdo cruzadas, todas as fugas observadas
nos espectros Raman foram de modos ‘gerade’, isto ¢, nenhum modo silencioso ou ativo
em infravermelho (estes serdo descritos a seguir) foi ativado nos espectros Raman. Assim,
podemos atribuir as fugas seja as dificuldades de alinhamento, seja a efeitos de lente, uma
vez que as fibras utilizadas apresentam formato cilindrico. O resultado mais importante,
entretanto, é a demonstracdo das elevadas qualidades optica e cristalina das fibras de
CaNb20e.
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Os estudos por espectroscopia infravermelho das fibras de CaNb2Os nos
trouxeram um grande desafio, dados o pequeno didmetro das mesmas (~ 300 um) e a
inexisténcia de sistemas comerciais para trabalhar com amostras microscopicas em
infravermelho distante (< 500 cm™). Desta forma, desenvolvemos um sistema apropriado,
modificando nosso espectrometro de modo e adaptando um detector bolométrico ao
microscopio acoplado ao equipamento. Neste sistema, foi possivel realizar medidas no
infravermelho médio e distante (50-4000 cm™), e regides de observagio de até 150 um
de dimensdo, por reflexdo ou transmissdo de luz polarizada. Cabe ressaltar que a
importancia deste trabalho estad associada tanto no desenvolvimento da instrumentacéo
necessaria para obter espectros no infravermelho de fibras tdo pequenas, quanto na
determinacdo dos seus fénons 6ticos. No caso do CaNb2Og, foi possivel identificar 34

dos 38 fonons polares previstos para este material, resultado inédito para esta columbita.

As medidas no infravermelho médio e distante realizadas na fibra CaNb>Og foram

feitas com o campo elétrico de luz (E) paralelo aos trés eixos cristalograficos da estrutura
ortorrdbmbica. Foi possivel observar que as regras de selecdo para os modos ativos em
infravermelho foram bem obedecidas. Na figura 6.10 (a) mostramos os resultados
experimentais obtidos na espectroscopia no infravermelho para os trés eixos
cristalogréficos. A curva em preto corresponde aos dados experimentais obtidos quando
E se encontra paralelo a x, a curva em azul corresponde aos dados experimentais obtidos
quando E se encontra paralelo a z e a curva em verde corresponde aos dados

experimentais obtidos quando E se encontra paralelo a y.

Nestes espectros de refletividade € possivel verificar a presenca de pequenas
depressoes que correspondem a ‘dips’. Estes ‘dips’ ndo s@o modos normais de cada
espectro; correspondem a uma forte assinatura do ramo longitudinal ético na simetria
ortogonal (na direcdo normal a superficie refletora), devido ao fato de que a luz incidente
ndo é exatamente normal a superficie da amostra. Em outras palavras, a luz incidente
carrega uma componente p (perpendicular) do campo elétrico, que possibilita uma
excitacdo do modo normal LO, que vaza no espectro de reflectividade, quando este tem
um valor elevado, gerando um ‘dip’. Nos optamos por indicar estes ‘dips’ por setas, nos
espectros da figura 6.10. Quando E ¢ paralelo ao eixo X, no espectro de simetria Bz, temos

apenas um ‘dip’ em 777 cm%, oriundo de um modo de simetria Ba.
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Figura 6.10- Espectros no infravermelho obtidos para a fibra CaNb,Os. Na figura (a) é possivel

observar 0s espectros com suas respectivas simetrias. A curva em preto corresponde aos dados
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experimentais obtidos quando E // x (simetria Bsy), a curva em azul corresponde aos dados
experimentais obtidos quando E // z (simetria B1y) € a curva em verde corresponde aos dados
experimentais obtidos quando E // y (simetria B2,). Na figura (b) é possivel visualizar os ajustes
pelo modelo semi-quantico de quatro parametros (curvas em vermelho). As setas verticais

mostram vazamentos de modos LO em situacdes particulares.

Para o espectro de simetria Boy (E // y) encontramos quatro ‘dips’ diferentes nas
posicdes 317, 370, 499 e 620 cm't, gerados por modos Bay, como indicado. E finalmente,
no espectro de simetria B1y (E // z) ndo apareceu nenhum ‘dip’ nesta medida, mas no
espectro realizado para as medidas de reflectividade no plano yx apareceram dois ‘dips’
diferentes em 235 e 498 cm™.

Os espectros obtidos por espectroscopia no infravermelho foram ajustados pelo
modelo semi-quantico de quatro parametros e se encontram tracados na cor vermelha na
Figura 6.10 (b). Estas curvas foram obtidas por ajuste de dados experimentais do nosso

cristal pelas equacdes 6.1 e 6.2, para cada direcdo de polarizacao.

As fungdes Oticas obtidas a partir destes ajustes sdo mostradas a seguir, nas
Figuras 6.11, 6.12 e 6.13, para as direcOes de polarizacéo X, y e z, respectivamente. Em
cada uma destas figuras é possivel visualizar trés graficos que correspondem a parte real
e imaginaria da funcdo dielétrica ( €) e a parte imaginaria da constante dielétrica reciproca

(n = £71), em funcdo do nimero de onda.
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Figura 6.11- Espectros infravermelho (fungdes Opticas) na orientacdo de campo elétrico // ao

eixo x da fibra CaNb,Os. Nestes espectros é possivel identificar 12 modos vibragao.
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Figura 6.12- Espectros infravermelho (fungdes dpticas) na orientagdo de campo elétrico // ao eixo

y da fibra CaNb,Os Nestes espectros é possivel identificar 12 modos vibragéo.
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Figura 6.13- Espectros infravermelho (funcdes épticas) na orientacdo de campo elétrico // ao eixo

z da fibra CaNb,O¢, Nestes espectros € possivel identificar 10 modos vibrag&o.

A seguir, apresentamos na Tabela 6.6, os parametros de dispersao determinados a
partir dos ajustes nos espectros de infravermelho para o0 CaNb2Os, nas trés configuracoes
medidas. Estes parametros correspondem as posicoes e larguras dos picos nos espectros
de Im (&) e Im (). Os nimeros de onda £ ;, € Q; 1, associados as frequéncias do modos
polares Gticos longitudinal e transverso, e 0 amortecimento destes modos, ¥; .o € ¥j o,

s&0 expressos em cm™L.
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Tabela 6.6- Nesta tabela estdo expressas as posi¢Oes e suas respectivas larguras obtidas através do ajuste
do método semi-quantico de quatro parametros, para os espectros no infravermelho da fibra de niobato de
célcio, nas direcBes E//X, E/ly e E//z. Todos os parametros, posicéo e largura, em cm™,

Modo  Qj, o Y3, 0 Q5,10 ¥3,10 Ag; 10% tan §;/®
1 115.0 4.7 116.0 2.2 0.423 883
2 145.2 5.8 159.2 6.8 3.417 5528
3 209.7 3.3 210.8 6.1 0.341 152
4 222.1 5.7 240.5 9.3 2.281 1554
5 285.8 13.7 315.8 12.5 1.925 1901
6 3534 12.3 370.3 20.0 0.561 325
7 398.8 21.9 403.0 36.7 0.112 91
8 448.3 8.3 451.1 10.3 0.104 25
9 489.9 13.1 495.2 12.9 0.205 66
10 574.5 29.2 622.3 24.9 1.342 698
11 739.8 45.8 852.0 33.5 1.344 661
12 872.0 14.4 906.6 8.8 0.051 6

13 B3y (Eixo x): €-.=4.93, &=17.0, Ytan §/m = 11890x10®

Quxf =252THz

1 140.9 3.3 143.7 4.6 0.981 938
2 155.6 4.6 157.0 7.0 0.358 392
3 189.6 6.6 194.4 7.0 1.335 1435
4 233.1 10.3 240.8 8.6 3.009 3310
5 253.2 111 300.2 11.0 3.549 3564
6 326.3 12.0 345.8 8.6 0.725 474
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7 374.4 21.7 388.8 19.5 0.522 470
8 428.3 22.9 443.8 13.4 0.814 591
9 465.9 20.7 541.8 32.6 1.005 557
10 611.1 40.4 656.3 29.4 0.441 277
11 727.2 29.9 775.2 29.6 0.332 110
12 844.9 32.0 904.1 6.2 0.215 56
12 B (Eix0 y): €-=3.89, &=17.2, T tan §/w =12174x10°%
Quxf = 246 THz
1 163.0 45 164.2 4.1 0.393 340
2 173.5 7.6 1735 9.0 0.023 30
3 228.1 9.1 235.4 11.3 2.491 2256
4 255.7 9.1 260.3 7.8 1.480 1065
5 280.4 25.4 321.9 13.0 5.011 8371
6 350.0 18.0 377.8 26.8 1.510 1145
7 391.2 18.9 419.9 14.2 0.482 308
8 545.3 42.3 641.4 26.3 3.133 2304
9 649.7 20.5 791.3 40.0 0.159 40
10 891.8 20.9 906.8 6.3 0.049 7

13 By, (eixo z): €-.=4.59, £=19.3,

Quxf =189 THz

> tan §/m = 15866x108

Os ramos LO e TO para cada modo polar correspondem também aos polos e zeros

da parte real da constante dielétrica Re(e). Foi possivel determinar, tanto visualmente

quanto nos fits, a existéncia de 12 picos para os espectros E//x e E/ly e apenas 10 para
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E//z. NOs obtivemos um total de 34 modos na espectroscopia no infravermelho dos 38
previstos pela teoria de grupo para esta estrutura ortorrombica Pbcn. Deste modo,
podemos concluir que foi possivel identificar todos os modos previstos para simetria By,
faltou encontrar um Unico modo para simetria Bay e faltaram trés para a simetria By.
Além disso, n6s ndo identificamos qualquer efeito de vazamento de polarizacdo cruzada
nos espectros de infravermelho, excetuando-se a presenga de ‘dips’ mencionada
anteriormente. E finalmente, as regras de selecdo foram obedecidas, uma vez que néo
houve modo ‘gerade’ nos espectros no infravermelho, assim como também ndo houve
também nenhum modo ‘ungerade’ nos espectros Raman. Estes dados confirmam a boa

qualidade da fibra.

Os ajustes de nossos espectros nos permitiram obter os valores de &, (g, = €4, +
Z?Ll Agj) e €4, que estdo expressos na Tabela 6.6, para cada diregdo de polarizagdo. Do

valor encontrado para o €., pode ser estimado o indice de refracdo do material, uma vez
que £, = n?. Para a simetria By, temos n = 2,22, para a simetria By, temos n = 1,97 e,
finalmente, para simetria By, temos n = 2,14. Os valores para as diregdes X e z estdo
coerentes com os encontrados na literatura para os cristais de CNO que variam de 2,07 a
2,20. Entretanto para a direcdo y este valor esta um pouco menor. Acreditamos que este
fato esta associado a reflexdo parcialmente difusa, devido a rugosidade da superficie. De
fato, para este plano transversal tivemos dificuldade no polimento da fibra. A partir dos
valores encontrados para as trés diferentes direcdes de &, foi possivel encontrar um valor
médio correspondente a 17,8. Este valor é menor que aquele medido na literatura para
ceramica (19,5) e também menor do que aquele calculado por Clausius-Mosotti para
nossa fibra (20,8). Acreditamos gue esta diferenca possa estar associada a auséncia dos

guatro modos ndo encontrados nos espectros de infravermelho.

E possivel estimar o fator de qualidade intrinseco Qu para regi&o de microondas
(Qj,to > a)) através dos parametros de dispersdo de fénons polares. Este consiste no

inverso da tangente da perda dielétrica, expresso pela equagéo 6.4.

Os valores das perdas individuais e globais também s&o apresentados na tabela
6.6, para cada direcdo de polarizagdo. Fazendo-se a média para estes valores temos que 0
fator de qualidade < Qu x f > para nossa fibra de niobato de calcio é de 230THz. Este
valor se encontra bem elevado se comparado aqueles descritos na literatura, por medida
direta em ceramicas de CaNb2Oe, que mostraram Qu x f = 65 THz (PULLAR, 2009). O
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fator de qualidade < Qu x f > da cerdmica na regido de microondas é dominado por perdas
extrinsecas e € bem menor que o fator de qualidade < Qu x f > intrinseco. Perdas
extrinsecas se originam em impurezas, defeitos microestruturais, etc. Em cristais
dielétricos centro-simétricos, a contribuicdo de fénons € responsavel pela resposta
dielétrica. Assim sendo, acreditamos que os valores de 65 THz e 230 THZ correspondem,
em primeira aproximacéo, aos valores minimos e maximos para o fator de qualidade em
funcgéo da frequéncia < Qu x f > para o cristal de CaNb2Og, em acordo com as referéncias
bibliograficas desta ceramica (Lee et al.,1997; Pullar et al., 2004, 2005 e 2009). Estes
valores encontrados podem ser refinados, j& que ndo encontramos alguns dos fénons

previstos, como discutido abaixo.

Anteriormente, no Capitulo 3, citamos o trabalho de Husson (Husson et al., 1977)
no qual utiliza-se 0 método FG de coordenadas internas para obter os valores tedricos dos
fénons de modos transversais 6ticos para o niobato de calcio. Na figura 6.14 apresentamos
um grafico mostrando a coeréncia entre modos transversais 6ticos determinados neste
trabalho a partir dos espectros no infravermelho e aqueles obtidos teoricamente por
Husson et al. para as trés simetrias. De acordo com as previsfes tedricas 0s modos nao
encontrados estariam localizados em 52 cm™, de simetria Bs, e outros trés
correspondendo a simetria By nas posicdes 34, 113 e 487 cm™. Os valores 34 e 52 ndo
puderam ser detectados pelas nossas medidas por causa de ‘difragdo’, ja os outros dois

sdo muito fracos para serem detectados.
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Figura 6.14- Gréfico comparativo entre as medidas experimentais dos modos transversais o6ticos
TO, obtidas através do espectro no infravermelho realizado para as trés orientagcbes de campo
elétrico com os eixos da fibra CaNb2Os, e os valores previstos pelo trabalho teérico de Husson
(Husson et al., 1977).

A auséncia dos modos 34 e 52 cm™ pode ser a causa de termos encontrado um
valor baixo para &, e um valor alto para o fator de qualidade (Qu % f). Assumindo que
estes dois modos possuam valores tipicos para a forca do oscilador (Ae =0,5) e
amortecimento (4,0 cm™), podemos recalcular <e, > como 18,2 e < Qu x f > =185 THz.
Estes altos par@metros, mais realisticos, asseguram a potencial aplicacdo do CaNb.Og em
circuitos de microondas. Por outro lado, o niobato de célcio possui todos os fénons com
frequéncia abaixo de 906 cm™, o que possibilita uma frequéncia de corte similar aquela
de lasers classicos que vém sendo utilizado atualmente como YAG (840 cm™) e YVOq
(890 cm™).
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6.3- Espectroscopia Raman e no infravermelho para

o tantalato de calcio

Assim como relatamos tanto para o tantalato de sodio (NaTaO3) quanto para o
niobato de calcio (CaNb.Og), 0 fator motivacional do nosso estudo no tantalato de célcio
(CaTa20e6) se deve ao fato dele ser provavelmente um bom candidato a aplicagdes em
dispositivos opticos e em transmissdo de informagdes na regido de microondas. No que
se refere as aplicacOes Oticas, este material pode ser utilizado como hospedeiro de ions
terras raras que permitiria fortes emissfes na regido de infravermelho quando
bombardeado com a luz visivel, podendo também ser utilizado como micro-lasers e
outros dispositivos 6ticos compactos.

O aspecto fisico e morfoldgico da amostra faz parte da nossa primeira observacéo.
As fibras monocristalinas de CaTa2Os crescidas por LHPG pelos pesquisadores Andreeta
et al. eram sem cor, transparentes, visualmente livres de rachaduras e fraturas, com
didmetro médio em torno de 0,40 mm e cerca de 20 mm de comprimento. Foram cortadas

e polidas diferentes amostras obtidas a partir das fibras iniciais.

A identificacdo do grupo espacial com a caracterizacdo estrutural da fibra, a
orientacdo cristalografica bem como a determinacdo dos parametros de rede foram
realizados por difratometria de raios X no laboratério de cristalografia do departamento
de fisica da UFMG, com o auxilio do professor Carlos Basilio Pinheiro, em uma amostra
com 0,8 mm de comprimento e 0,40 mm de didmetro. O equipamento utilizado foi um
difratdmetro Gemini Oxford, equipado com uma fonte de Mo-Ka (45kV, 40mA), do qual
foi possivel obter a Figura 6.15. Nesta figura existe um paralelepipedo cuja maior
dimensdo mostra a direcdo de crescimento (o eixo de crescimento da fibra foi determinado
como sendo [001] que corresponderia ao eixo c). As faces maiores (longitudinais) da
figura sdo normais a d’e d, onde a direcdo d’ = [110]. O plano da figura é chamado de
dz e contem o eixo z longitudinal e um eixo d transversal, que é paralelo a [110].

Com a difratometria pode-se observar que a fibra analisada realmente apresenta
auséncia de rachaduras importantes ou estrias e tambem fases secundarias, mas possui
pequenas facetas (paralelas as bordas do cristal), que nos foram bastante utéis na hora de

orientar o cristal para as medidas espectroscopicas, conforme pode-se visualizar nas
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Figuras 6.16 e 6.17.

Sabe-se da literatura que o CaTa2Oe pode apresentar polimorfismo a temperatura
ambiente, de acordo com as condi¢des de crescimento. Os resultados obtidos pela
difratometria de raios X demonstram que a fibra que estudamos possui simetria ctbica e
se enquadra no grupo espacial Pm3, apresentando parametro de rede a = 7,745 A. Estes
parametros sio coerentes com a literatura: a= 7,78 Ae Z = 4 (TIEDEMANN; MULLER-
BUSCHBAUM, 1984).

Figura 6.15- Orientacdo cristalogréafica obtida de um pequena parte da fibra cristalina de
CaTaz0s polida e lixada com 800 um de comprimento e 400 um de diametro.
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Figura 6.16- Microfotografia da fibra de CaTa,Os cortada e polida no plano dz. O eixo z é o eixo
de crescimento que corresponde a dire¢do horizontal. As medidas de infravermelho foram feitas

campo elétrico da luz paralelo ao eixo z.

xy-plane

Figura 6.17- Microfotografia da fibra de CaTa,Og cortada e polida, com as respectivas orientacdes

para medidas de Raman polarizado. E possivel observar a presenca de faces na lateral da fibra.

Embora existam alguns trabalhos realizados no CTO, sdo poucos os trabalhos
descritos na literatura para sua fase cubica a temperatura ambiente. Entretanto, em um
destes trabalhos é possivel constatar a descri¢do de estudos Opticos, nos quais 0S espectros
Raman mostraram bandas muito amplas, sugerindo uma possivel desordem cationica, em
contraste com os resultados estruturais (CAMARGO et al., 2004). Na Figura 6.18 é
possivel visualizar o espectro obtido pelos pesquisadores Ferrari et al. para uma amostra
de CaTa20s, com os valores correspondentes ao nimero de onda em cm™ expressos sobre

0S picos.
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Figura 6.18- Espectro Raman publicado para a amostra de CaTa;Os (FERRARI et al., 2004). Os
valores expressos sobre cada um dos picos correspondem ao nimero de onda em cm™.

A primeira etapa de nosso trabalho espectroscopico no CaTa.Os consistiu nas
medidas de micro Raman polarizado. Utilizou-se para isto um espectrémetro Jobin-Yvon
LABRAM-HR equipado com um detector CCD e um microscopio Olympus, com
objetiva 50x. A resolucio espectral foi de 1 cm™ e a resolucéo lateral de 2 microns. As
medidas foram realizadas com uma fonte de excitacdo laser de hélio-nebnio, cujo
comprimento de onda é de 632,8 nm, além disso utilizou-se filtros e polarizadores para

que se pudesse desprezar ou reduzir algumas das linhas indesejaveis.

Para que fosse possivel a atribuicdo dos modos nos espectros Raman foi
necessario estabelecer configuracoes de espalhamento especial, que estivessem de acordo
com a simetria cristalina determinada. De acordo com a tabela de caracteres do grupo de
pontos de Th, as representacoes irredutiveis tém as seguintes fungdes de base quadraticas:
7% + x? + y? (para 0s modos de simetria Ag), x?+y?-2z% e x? - y? (para 0s Eg), Xy, Xz € yz

(para os Fy).
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Em nossos experimentos de Raman polarizado, foram utilizados quatro diferentes

geometrias de retro espalhamento, que nos permitiu discriminar completamente os modos

ativos da estrutura cdbica de CaTa»Os. Estas quatro configuracdes diferentes sdo z(xx)z
z(xy)z, z(dd)z e z(dd')z. Esta notacdo classica é a estabelecida por Porto para as

geometrias de espalhamento em que, por exemplo, z(xy)z significa que o feixe de luz

incidente se propaga ao longo da direcéo z e é polarizada ao longo do eixo x do cristal,

enquanto a luz coletada est& no eixo —z, mas foi analisada para a polarizagdo no eixo y.

Uma das etapas deste trabalho consistiu na construgdo da Tabela 6.7, utilizando
para isto, as regras de selecdo. Esta tabela nos orientara na determinacao de quais modos
serdo esperados para cada uma das configuracdes de medida, sendo que a, b e d sdo
elementos do tensor polarizabilidade. De acordo com esta tabela, é possivel observar que
para a configuracdo z(dd')z sdo esperados apenas 0s modos Eq e para a configuragdo
z(xy)z séo esperados apenas 0s modos Fog. Entretanto, para as configuragdes z(xx)z sdo
esperados os modos Eg e Axq €, finalmente, para a configuragdo z(dd)z sdo esperados
todos os modos possiveis para este cristal. Além disso, é importante destacar que 0s
modos Eg sdo mais intensos para a configuracdo z(xx)z do que para z(dd)z, uma vez

que temos 4b? contra 3b? para cada uma das configuragdes respectivamente.

Tabela 6.7- Nesta tabela estdo expressas a intensidades dos modos ativos em Raman nas diferentes
configuraces de retro espalhamento para a fibra de tantalato de calcio. As dire¢des indicadas sdo z // [001];

x//[100];y //[010]; d // [110] and &~ /I [fliO]. a, b e d sdo elementos do tensor de polarizabilidade Raman.

Representacdes Irredutiveis

Configuragéo Ag Eq Fag
2(xx)z a? 4p? 0
— 2
2(xy)z 0 ° ‘
2(dd)z o 3b° ¢
— 2
2(dd")z 0 b 0
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Os espectros Raman polarizados do cristal CaTa,Oe foram coletados nas quatro
diferentes configuracbes de espalhamento escolhidas z(dd)z,z(dd")z, z(xy)ze
z(xx)z, sendo apresentados nas Figuras 6.19, 6.20, 6.21 e 6.22, respectivamente.
Observou-se que o0s espectros apresentam um grande numero de modos Raman de
primeira ordem, afastando qualquer possibilidade da estrutura ser classificada como uma
perovsquita ideal, com deficiéncia de atomos de Ca (um dos polimorfos clbicos estaveis
deste cristal). Além disso, os efeitos de polarizacdo sobre esses espectros sdo bastante
claros. Estes espectros ja foram corrigidos pelo fator de Bose-Einstein e foram ajustados
por linhas do tipo Lorentzianas. A fim de facilitar a analise e atribuicdo dos modos,
utilizamos cores diferentes de acordo com as simetrias: 0 preto para Aug, azul para Eg e

vermelha para os modos Fag.

Observando-se 0s espectros, constatamos a existéncia de trés modos extras que
foram vistos nas configuragdes z(dd)z e z(xx)z nas posi¢des 194,6 cm™, 900,9 cm™ e
948,8 cm e se encontram assinalados na cor marrom (o primeiro desses modos também
foi visto em z(dd')z). Estes sdo provavelmente modos de infravermelho que foram

ativados por alguns defeitos nos espectros Raman.
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Figura 6.19- Espectro Raman para a fibra de CaTa,Os¢ para a configuragdo z(dd)z. De acordo com
a teoria de grupos para esta configuracéo séo esperados modos E4 e Ayg. As bolinhas correspondem
aos dados experimentais e a curva em vermelho corresponde ao ajuste feito pelo Lorentzianas no
programa Peak-fit. No lado direito acrescentamos as possiveis atribui¢des. Para a simetria Aqg,
utilizamos a cor preta, para simetria Eg a cor azul, para Fyg 0 vermelho, enquanto os picos na cor

marrom podem ser atribuidos a defeitos ou vazamentos do infravermelho.

Os modos individuais sdo apresentados na Tabela 6.8 na qual foi possivel
estabelecer a atribuicdo dos modos ativos em Raman descrita para o cristal CaTa>Oe.
Estes valores foram encontrados a partir de ajustes por meio de Lorentzianas para todas

as configuraces de dispersao.
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Figura 6.20- Espectro Raman para a fibra de CaTa,Og para a configuracdo z(dd')z. As bolinhas

correspondem aos dados experimentais e a curva em vermelho corresponde ao ajuste feito pelo

Lorentzianas no programa Peak-fit. No lado direito acrescentamos as possiveis atribui¢@es. Para a

simetria Ayq utilizamos a cor preta, para simetria Eq a cor azul, para Fyg 0 vermelho e os picos na

cor marrom podem ser atribuidos a defeitos ou vazamentos do infravermelho.

Os modos Raman apresentados na Tabela 6.8 sdo relativamente largos conforme

podemos observar, fato este atribuido as tensbes presentes no cristal durante o rapido

processo de cristalizacdo da fibra bem como a defeitos, como, por exemplo, a desordem

cationica.
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Figura 6.21- Espectro Raman para a fibra de CaTa,Os para a configuracdo z(xy)z. As bolinhas

correspondem aos dados experimentais e a curva em vermelho corresponde ao ajuste feito pelo

Lorentzianas no programa Peak-fit. No lado direito acrescentamos as possiveis atribuic@es. Para a

simetria Aq utilizamos a cor preta, para simetria Eq a cor azul, para Fyg 0 vermelho e os picos na

cor marrom podem ser atribuidos a defeitos ou vazamentos do infravermelho.
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Figura 6.22- Espectro Raman para a fibra de CaTa,O¢ para a configuracdo z(zz)z. As bolinhas
correspondem aos dados experimentais e a curva em vermelho corresponde ao ajuste feito pelo
Lorentzianas no programa Peak-fit. No lado direito acrescentamos as possiveis atribui¢@es. Para a
simetria Aq utilizamos a cor preta, para simetria Eq a cor azul, para Fyg 0 vermelho e os picos na

cor marrom podem ser atribuidos a defeitos ou vazamentos do infravermelho.
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Tabela 6.8- Nesta tabela estdo expressas a posicdo e a largura (ambas em cm™) dos modos ativos em Raman
para as diferentes atribuicdes da fibra de tantalato de célcio.

Ay Eq Fag
126.8 (9.0) 167.8 (16.5) 146.7 (5.5)
227.2 (19.0) 2723(19.7) 1751 (17.7)
641.8 (28.7) 316.8(22.9) 2146 (23.0)
741.6 (29.9) 4593 (10.4)  217.8(22.8)
850.2 (43.5) 601.8(29.1)  309.9 (25.2)
360.0 (9.4)
4255 (10.7)
485.9 (17.2)
565.2 (10.9)
579.1 (12.7)
667.3 (11.5)

Finalmente, embora os resultados conclusivos da espectroscopia Raman sejam
apresentados nas Tabelas 6.8 e 6.9, é possivel fazer uma comparacdo entre o trabalho
realizado por nés com a descricdo da literatura para espectros Raman de uma fibra
CaTa0s (FERRARI et al., 2004). Neste trabalho ndo é descrito qualquer efeito gerado
pela polarizagdo, mas foi possivel identificar 10 modos de ‘gerade’, sendo cinco Eg,
quatro Ag (eles perderam o modo de 741 cm™) e um Fz4 (360 cm™). O fato de que os
autores praticamente ndo encontraram 0s modos Foq esta ligada a geometria arbitraria

usada naquele trabalho, o espectro obtido por eles foi apresentado na Figura 6.18.

Assim sendo, podemos argumentar que nosso trabalho foi mais feliz na realizagéo
desta tarefa, uma vez que permitiu a identificacdo de todos os picos observados para 0s

espectros Raman de um cristal clbico de CaTa»Os. E importante destacar que, apesar das
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muitas fugas, todos os 21 modos previstos desta estrutura foram observados e suas

simetrias determinadas.

Tabela 6.9- Nesta tabela estdo apresentados os resultados comparativos encontrados neste trabalho (fits
lorenztianas) e os expressos por Ferrari, para a posicdo e em parénteses a largura (ambas em cm™) dos
modos ativos em Raman de uma fibra de tantalato de célcio. Nosso trabalho foi realizado com Raman

polarizado e foi permitiu estabelecer as atribui¢ces de acordo com as diferentes configuracées.

z(dd)z z(dd")z 2(xx)z 2(xy)z Atribuicilo ~ FERRARI*
# AgE+F E Ag+Eq Fy
1 1268(9.0) 1315(129) 1275 (102) - Aq 118
2 ! i i 146.7 (5.5) Fy ;
3 167.8(165) 167.8(165) 167.1(17.0) ; E, 167
4 . . . 175.1 (17.7) 3 -
. 1946(150) 1903 (10.5) 1915 (16.1) i IR(F)
5 i 212.8 (48.5) i 214.6 (23.0) 3
6 : i i 217.8 (22.8) Fy ;
7 227.2(19.0) ; 231.7 (24.0) ; A, 227
8  2723(19.7) 2723(197) 271.1(188) 272.9 (18.5) E, 270
9 3055 (16.3) i i 309.9 (25.2) 3
10 3168(22.9) 316.8(22.9) 317.0 (23.5) - E, 317
11 360.0(9.6)  363.0(147) 363.4(18.2) 360.0 (9.4) 3 372
12 i 4255(10.7)  427.1(10.3) i 3 -
13 4593(104) 4593 (104) 4613 (11.0) 463.7 (3.0) E, 463
14 4859 (17.2) 486.8(142) 4905 (218) . 3 -
15  565.3(10.9) i i 565.2 (10.9) 3 -
16 i i i 579.1 (12.7) 3
17 5905(21.8) 601.8(29.1) 596.9 (182) 598.8 (18.3) E, 501
18 6418(28.7) 641.8(28.7) 645.4(406) 638.7 (20.6) A, 650
19 667.3(11.5)  667.8 (18.8) i 667.3 (11.5) 3 :
20  7416(299) 7365(282) 7404 (36.7) ; A, ;
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21 850.2(435) 856.4(88.1) 843.8(42.4) - A 856
- 900.9 (31.7) - 890.0 (33.7) - IR(F)

- 948.8 (20.4) - 942.9 (26.4) - IR(Fu)

* FERRARI et al., 2004.

A espectroscopia no infravermelho foi realizada em duas diferentes etapas em
uma amostra polida e lixada no plano longitudinal e no transversal dz. As medidas de
infravermelho médio (550 a 4000 cm™) foram realizadas em um espectrometro com
configuracdo comercial, um espectrémetro por transformada de Fourier (Nicolet Nexus
470), equipado com um microscopio Centaurus (10x) que possuia uma fonte de SiC, um
substrato de Ge recoberto por KBr, um detector do tipo HgCdTe refrigerado a nitrogénio
liqguido e uma grade de polarizadores sobre substrato do tipo ZnSe. Conforme
descrevemos anteriormente, para realizarmos as medidas no infravermelho distante (50 a
700 cm™) foi necessario adaptar o microscopio para receber um detector de infravermelho
distante um bolémetro Si refrigerado a He liquido.

Os espectros realizados na regido do infravermelho médio foram coletados sob
purga de nitrogénio, pela média de 32 varreduras, em regides de observacédo de 300 por
300 um, com uma pré-selecdo de resolucdo espectral igual a 2 cm™. Na regido do
infravermelho distante, as medidas foram feitas também sob purga, acumulando 128
varreduras para melhorar a razdo sinal/ruido, permitindo-se que houvesse uma boa juncéo
entre as duas regides espectrais, de tal modo que fosse obtido um Unico espectro no
intervalo de 50 a 4000 cm™. O feixe de luz incidente utilizado apresentava didmetro em
torno de 350 um e o polarizador foi uma grade condutora sobre polietileno. Para obter os
espectros de referéncia fez-se uso de um espelho de ouro, em ambos 0s casos.

Na Figura 6.23 sdo apresentadas duas medidas realizadas no CaTazOs obtidas
ambas sob purga de nitrogénio, uma medida em que a luz é polarizada na direcéo z e uma
outra medida em que a luz ndo esta polarizada. Pode-se observar que estes espectros sdo
idénticos e confirmam a estrutura cubica do tantalato de calcio. Na continuidade deste
trabalho optaremos por utilizar o espectro polarizado, uma vez que este espectro apresenta

uma melhor relagédo sinal-ruido.

De acordo a literatura, existem duas fases cubicas possiveis a temperatura
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ambiente para o tantalato de célcio: uma estrutura cubica estudada por Tiedemann e
Muiller-Buschbaum e outra do tipo perovsquita ideal, descrita por apresentar vacancias de
atomos de Ca (CaososTaOs) na qual o grupo espacial ¢ Pm3m , que de acordo com as

regras de selecdo possui apenas trés modos ativos no infravermelho e nenhum modo de

primeira ordem ativo em Raman. Para a primeira estrutura (Pm3) como mostrado no

Capitulo 2, sdo esperados 16 modos ativos no infravermelho Fu. além das 21 bandas ativas
em Raman (5 Ag, 5 Ege 11Fg ).

Assim sendo, do ponto de vista visual, a quantidade de fGnons presentes no
espectro no infravermelho mostrado na Figura 6.23 (bem maior que trés, conforme
haviamos descrito anteriormente) é inconsistente com uma estrutura do tipo perovsquita
ideal, de tal modo que a estrutura para a fase cubica ordenada pode ser confirmada, e em

completo acordo com os resultados obtidos por Raman, mostrados anteriormente.

0.9 s
CaTa,O,: plano dz
nao polarizado
) — polarizado em z
© i
S 0.6
S
=
O
Q
T 0.3
o
0.0 T T T I T //// T T
0 500 1000 3000 4000

NUmero de onda (cm™)

Figura 6.23- Espectro de reflectividade no infravermelho para a fibra de CaTa;Os na
superficie dz, sendo que a linha vermelha corresponde ao espectro polarizado na dire¢éo

z e a linha preta ao espectro néo polarizado.

Na Figura 6.24 apresentamos um espectro final de refletividade no infravermelho
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para o tantalato de célcio, obtido pela superposicdo de espectros despolarizados medidos
na regido mid e far (na regido de 550 até 700 cm™, na qual fazemos a superposi¢io, temos
uma pequena diferenca percentual de apenas 2%). O espectro experimental é representado
por circulos abertos e a curva continua representa seu ajuste, feito pelo modelo semi-
quantico de quatro parametros. Como a incidéncia da luz nas medidas € quase normal, a
refletividade (R) segue a lei de Fresnel, dada pela equagéo 6.1 e a funcdo dielétrica, como
descrevemos anteriormente, pode ser descrita em termos das posi¢es () e dos
amortecimentos (y) dos modos longitudinais e transversais expresso pela equacgéo 6.2,

onde a soma é feita por todos os modos polares N.

o dados experimentais
084 adjuste matematico
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Figura 6.24- Espectro de reflectividade no infravermelho para a fibra de CaTa,Os. As bolinhas
correspondem aos dados experimentais e a curva em vermelho corresponde ao ajuste feito pelo

modelo semi-quéntico de quatro pardmetros.
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Tabela 6.10- Nesta tabela estdo expressas as posicdes e suas respectivas larguras obtidas através do ajuste
do método semi-quantico de quatro parametros para os espectros no infravermelho na fibra de tantalato de

calcio.

Mode Q3,10 Y5, 10 Q5,10 Y5, 10 Ag; 10° tan &;/®

1 135.0 67.0 145.0 93.5 6.70481 776.80
2 190.0 55.9 215.5 39.5 11.35830 554.29
3 217.2 325 231.0 48.0 0.31791 6.90
4 252.8 41.0 264.0 35.0 1.59107 32.17
5 288.5 38.0 296.0 355 2.62522 37.77
6 301.0 62.0 339.8 36.0 1.78534 38.50
7 349.0 375 434.7 25.0 0.73388 7.12
8 600.0 49.0 646.0 59.0 2.41680 10.37
9 647.0 65.0 753.8 69.5 0.04340 0.21
10 755.0 67.5 811.0 67.0 0.00662 0.02
11 831.0 105.0 852.0 58.0 0.02446 0.12
12 902.0 735 917.0 80.0 0.03975 0.11
13 955.0 100.0 976.0 70.0 0.04346 0.15
16 Fr: €2=4.04; £=317; Quxf=20.5THz % tan §/o = 1466 x 10°

Como dissemos anteriormente, 16 modos ativos em infravermelho sdo esperados
pela teoria de grupos para esta estrutura. Foi possivel encontrar 13 modos de vibracao
cujas caracteristicas estdo listadas na Tabela 6.10. Além disso, este ajuste nos permitiu
obter as funcdes Gticas relevantes, também conhecidas como funcgdes dielétricas, em todo
o intervalo de medidas. Na Tabela 6.10 estdo também expressos a contribuicao eletronica
(¢c), @ forca dielétrica (Ae;) e as perdas (tan &;).

As funcdes dielétricas extraidas do ajuste do modelo semi-quéntico de quatro
parametros estdo expressas na Figura 6.25, onde se pode visualizar as partes real e
imaginéria da funcdo dielétrica e a parte imaginaria da constante dielétrica reciproca. Os
ramos LO e TO para cada modo polar correspondem aos polos e zeros da parte real da
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constante dielétrica Re(¢). A posicao e a largura dos fénons podem ser determinadas com
precisdo a partir dos picos dos graficos da parte imaginaria da funcédo dielétrica e da parte
imaginaria da constante dielétrica reciproca.

Atraveés das informacdes descritas na Tabela 6.10, é possivel descrever a resposta
dielétrica do sistema na regido de microondas extraida da espectroscopia no
infravermelho, uma vez que as propriedades dielétricas intrinsecas de um material
isolante centro-simétrico na frequéncia de microondas sdo inteiramente descritas pelos
fénons caracteristicos da estrutura.

E importante salientar que a auséncia de trés modos que ndo foram encontrados
no espectro de infravermelho pode estar associada a grande largura de alguns picos. Se
observarmos os valores descritos na Tabela 6.10 veremos que todos os modos descritos
apresentam grandes constantes de amortecimento. Podemos verificar que 95% da medida
de &, e da perda (tan §;) pode ser obtida pelos picos de nimero 1,2,4,5,6 e 8, Assim, a
auséncia dos trés modos que ndo encontramos na contribuicdo dielétrica é fraca ou pode
estar mascarada pela presenca dos outros modos mais fortes e sua contribuicdo pode ser
desprezada nos célculos. O indice de refracdo do cristal pode ser determinado através do
valor de £, (g0, = n?) igual a 2,01 que é comparavel ao valor que encontramos para o
niobato de calcio (entre 1,97 e 2,22).

A partir da analise dos espectros no infravermelho foi possivel obter nossos dados
da constante dielétrica intrinseca e do fator de qualidade, &,= 31,7 e Quxf = 20,5 THz,
extrapolados para a regido de microondas. Comparando-os aos dados obtidos para uma
ceramica ortorrdmbica €,= 28,3 e Quxf = 30,8 THz (KAN, A. e OGAWA H., 2008),
podemos considerar que tanto a constante dielétrica mais elevada quanto o fator de
qualidade (mais baixo que o descrito na literatura) sdo adequados para aplicagdes de
microondas. Se compararmos os valores do fator de qualidade encontrado para o CaTaz0s
com a estrutura ortorrémbica do niobato de célcio (CaNb2Os), observaremos que 0s

valores para o tantalato séo relativamente baixos.
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Figura 6.25- Partes real e imaginaria da constante dielétrica (¢ ) e imaginaria da fungéo dielétrica
reciproca (n). Estas fungdes dpticas foram obtidas através do espectro experimental de
refletividade na regido de infravermelho da amostra CaTa,Os pelo modelo semi-quénticos de
quatro parametros.

Finalmente, cabe ressaltar que, nosso objetivo no presente trabalho foi alcancado
ao apresentar o conjunto fénons que caracterizam 0s nossos monocristais cubicos de
CaTax0gs e através destes resultados discutir a ordem cristalina do tantalato de célcio, bem
como a contribuicdo destes fénons as respostas Opticas e dielétricas do sistema. Embora
os fonons apresentem grandes constantes de amortecimento, este fato ndo compromete as
possiveis aplicacdes opticas destas fibras em lasers compactos. Por outro lado, a resposta

dielétrica nos parece ser bastante adequada para aplicagdes de microondas.
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Capitulo 7

Conclusao final e perspectivas

Este trabalho de Doutorado foi de extrema importancia tanto do ponto de vista
pessoal quanto para minha vivéncia cientifica, porque me permitiu retornar a UFMG e
concluir minha formag&o depois de decorridos 10 anos. Também permitiu um grande
aprendizado ao manipular um problema de modo analitico com a excelente orienta¢do do
professor Roberto Luiz Moreira e com auxilio de co-orientacdo do professor Anderson

Dias da UFOP. Sem eles este trabalho néo teria sido concluido.

Além disso, apresentou algumas vezes resultados inéditos tanto para a ceramica
quanto para as fibras, que foram publicados em artigos cientificos. Possibilitou conhecer
e trabalhar com o conjunto de técnicas fascinantes e versateis, que sdo as espectroscopias
Raman e de Infravermelho, visando a determinacao das caracteristicas dos fénons épticos
para os tantalatos de sodio e de calcio e para o niobato de célcio. Estes estudos vém nos
propiciar um entendimento mais claro para estes sistemas abordados além da descricdo
das suas potenciais aplicacdes em sistemas de telecomunicacdes. Nos paragrafos escritos

a seguir, tracamos a descrigdo resumida das etapas que realizamos.

Inicialmente, realizamos um estudo tedrico sobre teoria de grupos e suas
aplicacbes nas espectroscopias Raman e no Infravermelho. Para os materiais estudados
conseguimos, utilizando a tabela de Porto, determinar os modos ativos em cada técnica
espectroscopica. No caso do Tantalato de sddio, os calculos foram feitos para diferentes
estruturas, porque este material apresentava transicOes de fase e estruturais com a

temperatura, as quais nos propusemos estudar. Para estes estudos, foi necessario construir
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um aparato experimental para realizacdo das medidas de Raman (micro-forno com janela

Otica que pudesse ser utilizado no microscopio do espectrémetro).

A seguir, realizamos a sintese do Tantalato de sddio, que foi verificada pela
difratometria de raios X. A caracterizacdo desta ceramica foi feita por espectroscopia
Raman tanto a temperatura ambiente quanto a diferentes temperaturas. Foi possivel
observar experimentalmente 21 bandas das 24 bandas previstas para os espectros Raman
a temperatura ambiente, sendo que procuramos identificar os grupos vibracionais
correspondentes as ligagdes existentes entre atomos constituintes da estrutura. Estes
espectros foram ajustados pelo programa peak-fit, utilizando para isto lorentzianas, que
permitiu encontrar a posi¢do do nimero de onda e a largura correspondente a cada pico.
Encontramos seis bandas na regido de 60 a 240 cm™ que correspondem a translacdes dos
atomos de sodio; no intervalo de frequéncia de 240 a 400 cm™ existem trés picos, que se
referem aos modos de ‘bending’ do TaOs. Na regido entre 400 a 520 cm™ foram
encontrados seis picos que corresponderiam as rotacdes ou inclinagdes dos octaedros
(‘tilting’) e, finalmente, os seis modos de frequéncia mais elevada corresponderiam a

estiramentos dos octaedros.

O tantalato de sodio, que possui estrutura ortorrombica Pbnm a temperatura
ambiente, apresentou uma nova estrutura também ortorrdbmbica do tipo Cmcm a
temperatura de 540°C, acompanhada de uma redugdo de 21 para 15 bandas observadas.
Esta reducdo ndo foi prevista pelos nossos célculos de teoria grupo para 0s espectros
Raman, que deveria a principio permanecer em 24. Além disso, algumas bandas ligadas
a inclinacdes e estiramento de octaedros desapareceram, enquanto aquelas ligadas as
deformacGes dos octaedros e translacdes dos cations Na™ permaneceram. Isto ocorre
porque as Ultimas vibragGes sdo mais efetivas para produzir variagdes na polarizabilidade

Raman.

Aumentando-se novamente a temperatura para 600°C, ocorreu novamente uma
reducdo de bandas, para 5 bandas, em bom acordo com as 4 bandas previstas por teoria
grupos para esta nova simetria tetragonal (P4/mbm) uma vez que a quinta banda deve
corresponder a um modo de segunda ordem. Finalmente, a temperatura 620°C, a estrutura
passou a ser clbica e o grupo espacial Pm3m. Neste caso ndo observamos a presenca de

bandas de 12 ordem, fato este que pode ser previsto pelos nossos calculos de teoria grupos
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e esperado para uma estrutura perovsquita cubica ideal. Todos os espectros foram

ajustados por Lonrentzianas, o que permitiu determinar a posicao e a largura de cada pico.

Utilizando o espelho rugoso (fina camada de ouro depositada em um dos lados da
ceré@mica) foi possivel obter um espectro de refletividade no infravermelho do NaTaOs.
Ajusta-lo com o método baseado no modelo semi-quantico dos quatro parametros,
utilizando-se para isto um programa de ajuste desenvolvido na Universidade de Orleans,
Franca. Atraves do ajuste do espectro experimental, foi possivel obter as principais
fungBes dpticas para o NaTaOs na regido do infravermelho, ou seja, partes real e
imaginaria da “constante” dielétrica e parte imaginaria da funcdo dielétrica reciproca.
Neste espectro, obteve-se também um ajuste com 9 fénons, sendo que eram esperados 25

modos ativos no infravermelho pela teoria de grupos.

Acreditamos que os modos encontrados apresentam degenerescéncia acidental,
demonstrada por suas larguras muito elevadas. Foi possivel obter as fungdes dielétricas e
o fator de qualidade para esta ceramica, er=52.2 e Quxf =10.9 THz. De acordo com estes
valores, o tantalato de sodio pode ser um material adequado para aplicacbes em
comunicagdes na regido de microondas (valores adequados séo &r entre 20 e 100, Quxf
acima de 10 THz).

Na etapa seguinte, foram analisadas e caracterizadas duas diferentes fibras: o
Tantalato de célcio e o niobato de calcio. Estas fibras foram obtidas por crescimento por
fusdo a laser. Elas apresentavam dimensdes muito pequenas (aproximadamente 0,4 mm
de didmetro médio por 0,5 a 20 mm de comprimento), de modo que as medidas
espectroscopicas no infravermelho e Raman foram feitas sob microscépio. Para isto foi
necessario desenvolver um aparato que viabilizasse a aquisicdo dos espectros no
infravermelho. Os espectros na regido do infravermelho distante (5-70 cm™) foram
obtidos adaptando-se o0 microscdpio Centaurus para receber o bolémetro e usando um
divisor de feixe de Si. A entrada externa traseira do aparelho foi usada para receber o
sinal de saida do bolédmetro. A importancia deste trabalho esta associada tanto no
desenvolvimento desta instrumentacdo, necessaria para obter 0s espectros no
infravermelho de fibras tdo pequenas, quanto na determinacdo dos fénons éticos que

formam um conjunto de resultados inéditos para estes materiais.

O niobato de calcio apresenta estrutura ortorrombica cujo grupo espacial é Pbcn.

Inicialmente, realizamos a orientacdo da fibra por difratometria de raios X, através da
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qual foi possivel a verificacdo do grupo espacial, a orientacdo cristalografica e a
determinacdo dos parametros de rede. Constatamos que as fibras ndo apresentavam fase
secundaria, nem impurezas e estavam livres de rachaduras e fraturas. Verificou-se uma
forma eliptica na secéo transversal, onde ¢ e b correspondiam aos eixos principais da
elipse, sendo ¢ o eixo maior da elipse e b o eixo menor; o eixo longitudinal corresponde
a diregdo de crescimento, € o eixo cristalografico a (na verdade, existe um pequeno

angulo, menor que 5°, com este eixo a).

Embora na literatura j& exista um relato de espectros Raman nesta fibra, as
medidas reportadas foram obtidas por espalhamento a 90° ¢ nem todas as geometrias
foram exploradas. Nossas medidas Raman no CaNb2Os foram realizadas em diferentes
direcdes de polarizacdo da luz incidente e do feixe de luz espalhado. Os modos Ag foram
obtidos numa configuracdo paralela (XX, YY ou ZZ) e correspondem as vibracdes
totalmente simétricas da estrutura. Nos espectros, observamos 12 modos Ag de 13
previstos. Algumas bandas extras foram observadas e identificadas como fugas de modos

Raman de simetria By.

Os modos ativos por configuracfes cruzadas sdo do tipo Bg: para dire¢cdo XY
encontramos os modos Big, para a diregdo ZX encontramos 0s modos Bog e para a diregéo
YZ encontramos 0s modos Bsg. Observamos também alguns vazamentos de outras
simetrias nestes espectros. Finalmente, fomos capazes de determinar 48 modos ativos nos
espectros Raman dos 54 esperados, o0 que corresponde a 12 modos para cada
representacéo irredutivel. Embora tenha havido vazamentos expressivos de modos Ag nas
medidas de polarizacdo cruzadas e de modos By nas medidas de polarizagéo paralelas,

todas as fugas observadas nos espectros Raman foram de modos ‘gerade’.

Na espectroscopia no infravermelho nés obtivemos 34 modos dos 38 previstos
pela teoria de grupo para esta estrutura. As medidas no infravermelho médio e distante
realizadas na fibra CaNb2Os foram feitas com o campo elétrico de luz (E) paralelo aos
trés eixos cristalograficos da estrutura ortorrombica. Foi possivel identificar todos os
modos previstos para simetria Bay; faltou encontrar um Unico modo para simetria Bay e
faltaram trés para a simetria Bu. Além disso, nos ndo identificamos qualquer efeito de
vazamento de polarizagdo cruzada nos espectros de infravermelho, excetuando-se a
presenca de ‘dips’. E finalmente, as regras de selecao foram obedecidas, uma vez que nao

houve modo ‘gerade’ nos espectros no infravermelho, assim como também néo houve
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também nenhum modo ‘ungerade’ nos espectros Raman. Estes dados confirmaram a boa
qualidade da fibra. Obtivemos os valores da constante dielétrica de ¢, = 18,2 e o fator
de qualidade < Qu x f > de 185 THz. Este alto fator de qualidade assegura a potencial
aplicacdo do CNO em circuitos de microondas e dispositivos 6pticos compactos, como,

por exemplo, em lasers.

Finalmente, para o tantalato de calcio (CaTa20s) foi possivel confirmar a
estrutura, a orientacdo cristalogréfica, a identificacdo do grupo espacial e a determinacéo
dos pardmetros de rede por difratometria de raios X. A simetria é clbica e se enquadra no
grupo espacial Pm3, apresentando parametro de rede a = 7,745 A. Calculamos,
utilizando o método de Rousseau et al. os modos ativos em Raman e infravermelho, que
puderam ser verificados experimentalmente. Realizamos, nas fibras de CaTa>Oe, medidas
espectroscopicas de micro Raman polarizado e infravermelho, através das quais fomos
capazes de determinar um conjunto bastante completo dos fénons épticos, a temperatura

ambiente.

Os espectros Raman foram feitos em quatro diferentes configuracdes (z(xx)z,

2(xy)z, z(dd)z e z(dd")z), que permitiram a atribuicdo dos modos e suas representagdes

irredutiveis correspondentes. Determinamos todos os 21 modos Raman previstos pela
teoria de grupo. Os modos Raman séo relativamente largos, devido a tensées residuais no
cristal geradas durante o rapido processo de cristalizacdo da fibra e a defeitos,

principalmente a desordem catibnica.

Dos espectros no infravermelho obtivemos treze dos dezesseis modos previstos
para 0 CaTa>Oe cubico ordenado. O ajuste foi feito pelo modelo semi-quantico de quatro
parametros. Em geral, os fonons obtidos apresentaram grandes constantes de
amortecimento, que ndo comprometem as aplicacbes dpticas em lasers compactos
projetados. Obtivemos a constante dielétrica intrinseca e o fator de qualidade, &,= 31,7 e
Quxf = 20,5 THz, assegurando, deste modo, a adequacdo deste material para aplicac6es

de microondas.

Finalmente, dentre as perspectivas que se abrem, a partir deste trabalho, seria
interessante realizar no tantalato de sédio, tantalato de calcio ou no niobato de calcio,

estudos com a variagdo da temperatura no infravermelho, uma vez que foi adquirido um
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micro-forno com janela dtica, que atinge 1600°C, procurando investigar novas transi¢oes

de fase, como aquelas observadas em Raman.

De fato, é possivel obter, através da espectroscopia no infravermelho, importantes
informacdes experimentais no estudo de transi¢des de fase estruturais no que diz respeito
a simetria, além dos mecanismos de transicdo de fase, especialmente quando estas
transicOes sdo ferrodistorsivas e, portanto, podem envolver modos polares no centro da

zona de Brillouin (modos soft).
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Apéndice 1

Cavidades ressonantes, telecomunicacoes e as fibras

opticas

Historicamente, desde que homem comecou a viver em sociedade e sentiu a
necessidade de se comunicar a longas distancias com seus semelhantes desenvolveu
alternativas e formulou métodos, maneiras e formas para se expressar. Uma dessas
primeiras alternativas foi o sinal de fumaca. Este era um meio de transmissdo de
informagdes para longas distancias, no qual a mensagem enviada variava conforme o
padrdo emergente do fogo. Neste sistema era necessario que tanto o transmissor quanto o
receptor aprendessem e desenvolvessem um método de codificagdo comum a ambos.
Entretanto existiam falhas, a taxa de transferéncia de informacéo era baixa, o alcance da

transmisséo limitado e a probabilidade de erro era grande.

O advento do eletromagnetismo no século XIX possibilitou o progresso das
telecomunicacdes nos séculos subseqlientes, constituindo um dos esteios para tal
desenvolvimento, podendo ser atribuido a varios pesquisadores, dentre eles: Michael
Faraday, André-Marie Ampere, Nikola Tesla, Ernst Werner VVon Siemens, Thomas Alva
Edison e principalmente a James Clerck Maxwell, que formulou suas leis basicas, como

as conhecemos atualmente.

As leis do eletromagnetismo (equacdes de Maxwell) sdo expressas por quatro
equac0es diferenciais; sendo que a lei de Ampere- Maxwell traduz que uma variacao de
intensidade de campo elétrico no espaco livre provoca uma circulagdo de campo
magnético. J4 a lei de Faraday estabelece que uma variagdo do campo magnético no
tempo induz um campo elétrico no espaco livre, cujas linhas de campo apresentam
comportamento circular e envolvem as linhas de campo magnetico. Além disso, as outras

duas equacOes de Maxwell estabelecem a ndo existéncia no espaco livre de concentragdes
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de carga elétrica e magnetica a partir das quais o fluxo elétrico ou magnético possam
divergir. Esta interacdo dos campos elétrico e magnético no espacgo e no tempo, descrita
pelas leis de Maxwell, é que geram as ondas eletromagnéticas.

Em 1880, Alexander Graham Bell inventou um sistema de comunicacdo dptica, o
fotofone. ‘Neste sistema a luz é refletida por um espelho fino, cuja posicao € modulada
pela voz. Dessa forma a posicdo do espelho modula a luz em intensidade que incide sobre
uma célula de selénio, convertendo a luz em corrente elétrica. Um receptor telefonico

completa o sistema’ (AMAZONAS, 2005). Este equipamento ndo obteve sucesso.

Em 1887, Heinrich Hertz apresentou a comprovacdo experimental da teoria de
Maxwell, produzindo ondas de radio. A invengdo do rédio trouxe inimeros incentivos
para pesquisas e desenvolvimento de tecnologia para comunicac@es a longas distancias e
em espacos abertos. A histdrica experiéncia de Marconi marca esta descoberta. Este
realizou, em 1901, as primeiras transmissfes de ondas eletromagnéticas de baixa
frequéncia entre o Pais de Gales e o Canada, com um transmissor de 15 kW a 820 kHz
(RIBEIRO, J. 2008).

As primeiras transmissdes de informacdes a longas distancias necessitavam de um
meio material, que basicamente era constituido por um transmissor que convertia estas
informacdes em sinais elétricos guiados até a extremidade de um receptor, no qual se
fazia a interpretacdo da mensagem, tanto o transmissor quanto o receptor eram fixos. Mas
foi nas duas Ultimas décadas do século XX, que os estudos relacionados a sistemas méveis
de comunicacdo sofreram grandes investimentos com a implementacdo de satélites de
comunicagdes, com 0 avanco na eletrénica, com a criagdo e o aperfeicoamento das
técnicas de multiplexagem, que possibilitaram a utilizacéo de portadoras com frequéncias
cada vez mais elevadas, garantindo um aumento significativo na quantidade de

mensagens simultaneamente enviadas por uma unica portadora (RIBEIRO, J. 2008).

As transmissfes ndo guiadas utilizam as ondas eletromagnéticas como meio de
transmisséo de informagdes. Podendo ser utilizadas tanto ondas de transmissdo de baixa
frequéncia e elevados comprimentos de ondas, como, por exemplo, aquelas aplicadas em
sistemas de comunicacdo maritima, quanto ondas de comprimento de onda da ordem
microns utilizadas em sistemas de telefonia movel. Em 1960, a invencao do laser foi um
fato marcante, uma vez que este pode ser usado como uma fonte eficiente portadora de

informacdo. Entretanto, ainda ndo existiam fibras dpticas, embora existissem algumas
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pesquisas em fibras de vidro, mas estas fibras apresentavam atenuacdo muito elevada (da
ordem de 10* dB/Km). Mas foi apenas em 1970 que a Corning Glass apresentou uma
fibra com perdas aceitaveis (da ordem de 17 dB/Km) (AMAZONAS, 2005).

Atualmente, o sistema de comunicagdo tem evoluido significativamente e projetar
um conjunto de informacdes com alcance de 200 Km a uma taxa de 2,5 Gbps € um fato
corriqueiro. Dois fatores sdo de extrema importancia quando estamos descrevendo as
redes de comunicagdo: um deles esta relacionado a quantidade de informacGes que se
deseja enviar e o outro a frequéncia de operacdo. A faixa de comprimentos de ondas de
maior interesse para as comunicagoes opticas varia de 0,2 a 2,0 um, que abrange da regiao
do espectro eletromagnético do UV, o visivel e o infravermelho. E importante lembrar
que os aparelhos de telecomunicacdo utilizados nos dias de hoje, tais como rédios,
televisores e aparelhos celulares utilizam sinais eletromagnéticos que oscilam numa

frequéncia bem definida.

E finalmente, a busca crescente de desenvolvimento que visa a modernizacéo da
rede de telecomunicacgdes tem sido o objetivo de muitos estudos, que envolvem redes de
fibra Otica de elevada capacidade e com pequenas atenuacdes, aplicacbes de novos
componentes e conhecimento cientifico que possibilite a expressiva expansdo da rede
Optica, o crescimento da telefonia mével com sua popularizacdo, sistemas terrestres de
comunicacdes por microondas, sistemas de radiodifusdo de frequéncia modulada,
sistemas de televisdo de alta qualidade, aperfeicoamento de radares de navios e aeronaves,

etc.

Principio basico das telecomunicacoes

Um exemplo simples de circuito para oscilacdes elétricas é composto por um
capacitor conectado a um indutor, denominado circuito LC. Consideramos que uma
guantidade de carga seja fornecida ao sistema, como, por exemplo, para carregar o

capacitor (C), e em seguida, o sistema (circuito LC) volte a ser isolado. A energia que foi
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- . - . cv?
utilizada pode ser armazenada na forma de energia elétrica no capacitor U = > onde

, - ~ " . . Li2 .,
V € a tensdo instantdnea N0 mesmo, ou a magnética na indutancia (L) U = — . iéa

corrente instantanea no circuito.

Assim sendo o indutor fornece um caminho condutor para a descarga do capacitor.
Entretanto, todo indutor resiste a variagdo de sua corrente. Esta corrente ndo cessa quando
a carga do capacitor passa a ser zero. Deste modo, a corrente flui até que seja possivel
carregar o capacitor com uma polarizacdo oposta. Consequentemente, o fato de que o

capacitor possa ser carregado de uma maneira e depois de outra, faz com que as cargas e

. ~ dl 1
as correntes oscilem. Deste modo, podemos escrever a equagdo: L — + Ef Idt =0, ou

=0. (eq. A1)

Esta equacdo é similar a do movimento de uma massa (m) presa a uma mola de

constante elastica (K)

= t—x=0. (eq. A2)
Esta € a equacdo do movimento harménico simples, onde a frequéncia angular
2 |K 21 - ~ ~
pode ser expressa por w = \/% = /E e cujas solucdes sdo:
I1(t) = I, coswt ou x(t) = x, cos wt para as duas equacdes de segunda ordem
descritas acima.
Assim sendo, todo circuito LC é um oscilador elétrico, que tende a responder

N A . - ~ 2|1 .
apenas a sua frequéncia de oscilagdo natural w = /E' Deste modo, surge o conceito de

ressonancia que é o pilar das telecomunicac6es. Sabe-se que um oscilador se encontra em
ressonancia quando a frequéncia com que ele é obrigado a oscilar coincide com a

frequéncia natural do sistema.

Basicamente, o circuito de entrada de radios, televisores e telefones celulares é
um circuito LC acionado pelo sinal captado por uma antena. Esse sinal consiste da
superposicao de inimeras ondas senoidais de diferentes frequéncias, que sdo transmitidas

por diferentes transmissores. Entretanto, o circuito responde a apenas um sinal de
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frequéncia igual a frequéncia natural do circuito. Esse sinal gera uma corrente que é

amplificada e decodificada tornando-se a saida de dudio ou imagem dos receptores.

Deste modo, quando giramos o seletor de canais de um réadio ou tv estamos
variando a capacitancia de um capacitor variavel, e variando-se, assim, a frequéncia de
ressonancia até que seja possivel captar e sintonizar uma estacdo ou canal diferente. De

modo analogo, este também é o funcionamento do telefone celular.

Um circuito RLC, ou seja, um circuito que possui um resistor, um indutor e um
capacitor todos conectados em serie constitui também um circuito ressonante. A insergédo
do resistor assegura apenas um amortecimento ao sistema, e representa 0s Sistemas
(receptores) reais. E deste modo, podemos analisar 0 movimento de um circuito RLC
como um movimento de um oscilador harmonico forcado e com amortecimento,

conforme analisamos no capitulo 4.

Cavidades ressonantes

Circuitos ressonantes sdao muito utilizados em equipamentos eletrénicos, como
por exemplo, elementos de sintonia, filtros, osciladores, etc. Para frequéncias baixas
(radio-frequéncias) pode-se utilizar uma associacao de capacitores e indutores, conforme
descrevemos anteriormente. Entretanto, para altas frequéncias (micro-ondas) comecam a
aparecer problemas relativos ao crescimento das perdas, efeitos de elementos parasitas

associados as conexdes, a irradiacdo de parte da energia em certas linhas, etc.

Deste modo, 0 que se deseja € uma forma de armazenar, na ressonancia, a energia
eletromagnética em sua maior parte, condicdo esta que é obtida a partir da formacéo de
uma onda estacionaria em um trecho de um guia de ondas, geralmente curto-circuitado
nas extremidades (seria possivel deixar o guia em aberto, mas isto levaria a perda de
poténcia por irradiacdo). Este tipo de estrutura € denominada cavidade ressonante, ou

ressonadores de microondas.
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A comunicacao por microondas tornou-se relevante a partir da década de 1950,
com inicio da eletronica baseada em dispositivos do estado sélido (WALKER A., 1983).
Além disso, a utilizagdo de frequéncia de microondas nas aplica¢des de telecomunicagdes
permitiu o desafogamento da parte inferior do espectro eletromagnético, 0 aumento na
quantidade de informacdes simultaneas por uma mesma portadora, € comunicacdes ponto
a ponto mais eficientes com a utilizagdo de antenas de microondas. Outras vantagens
foram a capacidade de transmissdo de sinais que ocupam grandes larguras de faixa, a
elevada confiabilidade e rapidez do sistema, a possibilidade de integracéo de sistemas de
conexdo entre computadores distantes, a facilidade de instalagdo e custos compensadores
(RIBEIRO, J. 2008).

Quando estamos na regido do espectro eletromagnético correspondente as
microondas, ou seja, para comprimentos de ondas abaixo de 1 metro, os elementos de um
circuito dificilmente sdo adequados para as aplicacGes praticas e os circuitos RLC sdo
substituidos por cavidades ressonantes, conforme descrevemos anteriormente. Assim
sendo é necessario que a regido do circuito seja completamente blindada e que o caminho
da corrente elétrica seja feito em éreas tdo grandes quanto possivel.

Em circuitos LC quando usados em baixa frequéncia, os comprimentos de onda
sd0 muito maiores que as dimensdes fisicas do circuito. Neste tipo de circuito as
grandezas importantes sdo a corrente e a tensdo nos elementos deste circuito. Ja para as
cavidades ressonantes, que sdo usadas em altas frequéncias, os comprimentos de onda
envolvidos sdao da mesma ordem de grandeza das dimensdes fisicas do dispositivo. Neste
caso, as grandezas importantes sdo 0 campo elétrico, 0 campo magnético e as densidades

de energia.

Estas cavidades podem ser dispositivos metalicos cilindricos com secédo
transversal retangulares, circulares ou elipticas, utilizados para o transporte de energia e
informagdo, preenchidos ou ndo por um dielétrico. Uma das vantagens delas esta
associada ao fato destes materiais possuirem perdas ao longo do seu comprimento menor
que as oferecidas pelas linhas de transmisséo, entretanto eles s6 podem ser utilizados para
altas frequéncias. Toda andlise da propagacéao de ondas eletromagnéticas nestes materiais
é feita partindo-se das equacgdes de Maxwell, considerando as condi¢Bes de contorno
(RAMO et al., 1981).
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Uma cavidade possui varias frequéncias de ressonancia, cada uma
correspondendo a um modo de vibracdo diferente. Assim, como as cavidades ressonantes,
0s guias de onda sdo constituidos por materiais metalicos fechados que blindam
completamente a radiacdo, ou seja, eles também confinam energia eletromagnética e

possuem grandes areas para circulacdo de corrente elétrica.

Em uma cavidade, podemos descrever os campos elétrico e magnético em funcéo
de duas variaveis, o tempo e o espa¢o. Deste modo, quando o campo elétrico € maximo,
0 campo magnético é minimo e vice-versa, de modo que a energia oscila entre elétrica e
magnética, duas vezes em cada ciclo. Este fato é semelhante ao que acontece no circuito
LC, como descrevemos anteriormente. Quando a energia € puramente elétrica, o0 campo
magnético e as correntes nas paredes da cavidade sdo nulos; por outro lado, quando o
campo elétrico é maximo existe um acumulo de cargas positivas e negativas nas paredes
opostas. Neste ultimo caso, as correntes (e 0 campo magnético) serdo nulos e 0 campo
elétrico, maximo. Decorrido um quarto de ciclo, 0 campo magnético e as correntes

passam a ser maximos e as cargas € 0 campo elétrico serdo nulos.

Se idealizarmos uma oscilacdo em que ndo haja perda na energia, o0 sistema ira
oscilar indefinidamente entre estas energias elétrica e magnética. Entretanto, o que
realmente existe € uma perda devido ao efeito Joule nas paredes condutoras das
cavidades, além de eventuais perdas no dielétrico ou, até mesmo, devido ao acoplamento
externo. Assim sendo, a energia total do sistema real decresce exponencialmente com o

tempo.

Com isto podemos descrever 0 armazenamento de energia e a perda de energia no
ressonador como quesitos fundamentais de uma cavidade ressonante, destacando como
suas principais sua frequéncia de ressonancia e seu fator de qualidade. O fator de
qualidade é uma medida das perdas de energia em um ressonador e pode ser expresso
como a energia total armazenada multiplicada pela frequéncia angular de ressonancia
dividida pela poténcia perdida por ciclo. Esta energia total armazenada pode ser obtida
através da integracdo da densidade de energia elétrica no volume interno na cavidade no
instante em que o campo elétrico é maximo. Ja a poténcia dissipada total pode ser obtida
através da integracdo da densidade de poténcia média através de todas as paredes, também

conhecida como vetor de Poynting, multiplicado pelo periodo.
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Q ="romex (eq. A3)

Paiss

Os valores obtidos para o fator de qualidade de uma cavidade ressonante variam,
geralmente, de 2000 a 10000, o que é cerca de 20 vezes maior que o fator de qualidade
de circuitos LC. Existem fatores redutores deste fator de qualidade em uma cavidade,
entre eles, as imperfei¢des na construcao desta cavidade, os sistemas de acoplamento (que
envolve a excitacdo e carregamento) e a corrosdo das paredes condutoras. O fator de
qualidade pode também ser relacionado com a largura da faixa de passagem ou rejeicéo
através dele expressa pela equacéo abaixo:

Q= I—; , onde £, é a frequéncia de ressonancia e Af ¢ a faixa de frequéncia

Deste modo, o fator de qualidade é uma medida da seletividade da frequéncia,
porque quanto maior for o fator de qualidade, menor sera a largura da banda passante

correspondente.

Ceramicas dielétricas e suas aplicacoes

A literatura atribui a Richtmyer o termo ressonador dielétrico. Em 1939, ele
escreveu: ‘se um longo cilindro dielétrico em formato de anel pode guiar ondas ao redor
dele indefinidamente, nds concluimos que cada objeto pode atuar como ressonador
elétrico, podendo ser utilizado em comunicacéo elétrica, devido a frequéncia ressonante
irradiada pelo ressonador através do espaco e podendo ser detectada por um outro
equipamento, chamado receptor’ (RICHTMYER, 1939). O tamanho do ressonador é
inversamente proporcional a constante dielétrica K do meio interno. As primeiras versoes
utilizavam o ar como meio interno (K=1) e eram muito grandes para aplica¢6es préticas,
mas com a utilizagdo das ceramicas de TiO2, a constante dielétrica K passou a ser 100, o
que reduziu significativamente o tamanho do ressonador por um fator de 10. No entanto,
estes materiais ndo se tornaram praticos devido a frequéncia de ressonancia e sua grande
dependéncia com a temperatura (VANDERAH, 2002).

Inicialmente, o estudo de cerdmicas com alta permissividade, baixa perdas

dielétricas e uma baixa dependéncia da permissividade com a temperatura (assegurando
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a estabilidade), que possam ser utilizadas em equipamentos de microondas de pequenas
dimensdes, como osciladores, antenas e filtros passa-banda, foi um grande desafio.
Entretanto, a principio, o fator de qualidade destes ressonadores estudados era t&o
pequeno que estes ndo poderiam substituir cabos coaxiais, cavidades ressonadoras usadas
em filtros de alta qualidade ou até mesmo osciladores altamente estaveis.

Esta barreira tecnoldgica foi superada em 1970 com o desenvolvimento de
cerdmicas baseadas em BaxTisO20, que apresentavam alta constante dielétrica, baixa
perda dielétrica e frequéncia de ressonancia estavel com a temperatura. O BaTisOg foi
um dos primeiros materiais ceramicos, que apresentavam ¢, =38, TCF=
15ppm/K e Q =~ 5000 a 2 GHz (MASSE, et al., 1971). Estudos posteriores permitiram
encontrar valores melhores para 0 BaxTigO2 ¢, = 40, TCF= 2ppm/K,Q ~ 15000 a
2 GHz, Q = 2000 a 20 GHz. Sistemas de titanato de zircbnio e estanho (ZTS)
apresentavam valores similares de &.e @, mas com TCF variando de zero
(ZrosTiSno204) a valores negativos (obtidos para o material BaTiu[(NixZn 1-x)1/3 Tazs]s-

uO3 ). Atualmente estas cerdmicas sdo chamadas ceramicas de microondas padrao.

Nas decadas de 80 e 90, os estudos relacionados as tecnologias de celulares
tiveram um crescimento acentuado e atualmente as ceramicas dielétricas séo
comercialmente importantes para ressonadores, filtros e outros componentes de sistemas
de comunicacdo de microondas, sendo que seus estudos e suas respectivas aplicagoes
representam um mercado anual da ordem de mais de um bilh&o de ddlares (SEBASTIAN,
2008).

Para frequéncias na faixa de 900 MHz somente dois materiais s&o utilizados: o
ZrTiOs e 0 CaTiOs-NdAIOs, que apresentam constante dielétrica igual a 45. Para
intervalos de frequéncias maiores que 2GHz, utiliza-se BasZnTa;Og¢ que apresenta
constante dielétrica igual a 30 e perda dielétrica muito baixa atribuida a presenca do Ta>*
(VANDERAMH, 2002). A necessidade de se reduzir as perdas dielétricas e a reducdo do
custo dos ressonadores ceramicos e dos filtros intensificaram os estudos em estruturas do
tipo perovsquitas do tipo ABOs, nas quais 0s &tomos do tipo A se encontram circundados
por 12 atomos de oxigénio e os &tomos do tipo B se encontram circundados por 6 a&tomos
de oxigénio localizados no vértice de um octaedro, conforme descrevemos no capitulo 3.

Alguns pesquisadores (REANEY et al., 2001) tem focalizado suas pesquisas em
estabelecer uma relacdo em como a perda dielétrica depende da distribuicdo da distancia

de ligacdo entre os &tomos A e O e B e O (A-O e B-O) dentro da estrutura, que reflete a
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forca quimica. Por outro lado, outros pesquisadores tém mostrado como efeitos sutis de
padrdo de ordenamento de céations podem influenciar nas propriedades de perdas
dielétricas de ceramicas de microondas (DAVIES, 1994, 1995 e 1997), etc. Cockayne e
Burton tem construido com sucesso um espectro de fonons e a constante dielétrica para o
CaTiOs utilizando o método de primeiros parametros, que Se encontrava coerente com 0s
dados experimentais obtidos por Kamba et al. Kamba et al., por sua vez, tem elucidado
as relagdes entre os espectros de fénons e a estrutura cristalina das ceramicas do tipo
AsB401s, que apresenta uma estrutura semelhante as das perovsquitas. Zurmuehlen et al.
tem sistematicamente caracterizado as perdas dielétricas intrinsecas nas perovsquitas por
técnicas espectroscopicas.

Enfim, muitas pesquisas tém sido realizadas procurando-se estabelecer uma
relacdo entre as propriedades dielétricas, a quimica e a estrutura cristalina dos materiais
ceramicos utilizados em aplica¢bes nas telecomunicagdes. Dentre estes pesquisadores
destacam-se Peter Davies que procurou descrever a sintese de novas perovsquitas de
titanatos, tantalatos e niobatos com uma mistura de diferentes tipos de cations (B) que
visavam alcancar um conjunto de propriedades dielétricas adequadas as estas aplicacdes,
além de Taki Negas (TCI Ceramics Inc.) e Hannes Medelius (Ericsson AB), cujo objetivo
é de obter materiais mais baratos, David Cruickshank (Trans-Tech Inc.) e David Rhodes
(Filtronic plc) que procuraram estudar filtros com banda passante selecionada por campo
elétrico. Para construcdo destes filtros temos o desenvolvimento de novos materiais com
perdas dielétricas baixas e com uma constante dielétrica que varia com a tensdo aplicada.
Este comportamento tem sido observado em ceramicas ferroelétricas.

Nas Ultimas décadas os progressos na producdo tecnoldgica de componentes
semicondutores tem possibilitado a enorme miniaturizacdo de componentes de
microondas, que variam desde o Arseneto de galio (GaAs) até os circuitos integrados
monoliticos de microondas (MMICs), tornando possivel a obtencdo de ceramicas que
apresentassem as qualidades enumeradas anteriormente: alta permissividade, alto fator de
qualidade, baixa dependéncia da permissividade com a temperatura e reducéo do tamanho
do ressonador (por um fator de 4).

Quanto ao tamanho destes componentes ou dispositivos de microondas, esta
miniaturizacdo tem sido possivel com a integracdo de dispositivos passivos como
capacitores, resistores, indutores, gerando o termo modulos ceramicos de
multicomponentes (CMMs). Esta integracdo passiva é possivel através da tecnologia

cerdmica de multicamadas, em que mdultiplos materiais com diferentes fun¢des séo
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colocados em contacto e fundidos a baixas temperaturas, gerando linhas de atraso, filtros
de passa banda, duplexadores, modulos de correspondéncia e osciladores controlados por
tensdo (VCOs). O grau de complexidade vem aumentando dependendo da fungéo que se
deseja e da insercao de chips e conexdes elétricas.

A principio, supercondutores de alta temperatura (HTSCs) em combinacéo com a
alta permissividade dielétrica também oferecem um potencial de alta miniaturizacao,
principalmente se houver a necessidade de um alto fator de qualidade. Um exemplo
importante é a combinacdo de filtros para estagdo de radio mével que devem ter larguras
de bandas estreitas e baixa perda de insercdo (< 0,3 dB). Entretanto a necessidade de
refrigeracdo em alguns casos comerciais torna a utilizacdo destes supercondutores
inapropriada. Finalmente, a integracdo direta de filmes finos de alta constante dielétrica
de titanato de bario e estréncio (BST) em circuitos integrados monoliticos de microondas
(MMICs) pode assegurar uma melhoria no desempenho do dispositivo, uma reducao no
tamanho do chip e dos custos de fabricacdo. Além disso, € possivel ajustar a capacitancia
do BST de acordo a tensdo aplicada. Dentre as aplicacbes do BST em combinagdo com
supercondutores de alta temperatura (HTSCs) temos: filtros sintonizaveis, linhas de
atraso, transformadores de fase, etc (WERSING, 1991).

Nos ultimos dez anos foram feitas inimeras pesquisas procurando-se estudar as
propriedades fisicas de ressonadores dielétricos, ocasionando o desenvolvimento de
novos materiais e a especificacdo de suas aplicacfes. Atualmente, dois tipos principais de
ressonadores sao utilizados para funcionar no intervalo de frequéncia de 500 MHz até 30
GHz, construidos com materiais que apresentem permissividade (g,.) entre o intervalo de

10 até 120. Ressonadores de um quarto do comprimento de onda (1) sdo usados para
4

frequéncias acima de 3 GHz na forma de ressonadores coaxiais preenchidos por um
dielétrico ou ‘microstrip’ e ressonadores ‘triplate’. O comprimento 1 destes ressonadores

é determinado pela equagdo A4

A 1

1_7'\/87 . (eq. A4)

Para frequéncias maiores, os ressonadores dielétricos podem ser feitos a partir de
um pedaco de arame de material dielétrico, cujo didmetro (D) é descrito pela equacdo A5

D = 1,. (eg. A5)

1
Ver
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Tanto para as equacdes A4 quanto para A5, 0 A, corresponde ao comprimento
de onda no vacuo na frequéncia de ressonancia e ¢, é a permissividade.

Para se obter osciladores de temperatura estdvel e filtros de frequéncia é
necessario que a frequéncia de ressonancia (f,.) ndo varie com o aumento da temperatura
(de -20°C até 80°C). A equagdo que permite que se determine o coeficiente de temperatura
da frequéncia de ressonancia (TCF) é dada por A6 e deve dar um valor proximo de zero

(T € a temperatura absoluta).

19 1 A
TCF = Tar oA (eg. A6)
A frequéncia de ressonancia de um ressonador depende tanto do tamanho do

ressonador quanto da permissividade (g,). Por outro lado, TCF pode ser descrito pela

equacdo TCF= -TC% — ay, sendo a; o coeficiente linear de expansao térmica e TCe 0

coeficiente de temperatura de permissividade. Além disso, o ajuste do valor do TCF deve
ser realizado com alta precisdo (0,5 - 1ppm/K) e ser de facil reproducdo durante o

processo de producao.

Cabe destacar que, quando se procura estudar a fisica referente ao comportamento
de cerdmicas dielétricas que possam ser utilizadas em aplicagdes de microondas, as
andlises dos coeficientes de temperatura e das perdas dielétricas sdo muito importantes.
Para isto, expressamos TCe a partir da equacao de Clausius-Mossotti:

TCe = Srr B (20 oy o (5) -ad (eq. A7)

& a \dv 3a \0T

A polarizabilidade « é a soma de todas as polarizabilidades de todos os &tomos
na célula unitaria desde que a estrutura do composto seja cubica. No caso das
perovsquitas, a polarizabilidade efetiva é obtida pela adicdo de uma polarizabilidade
ionica Aa’ causada pela contribuicio estrutural destas perovsquitas, ocasionando uma
alteragdo na equacéo A7 -a;Aat (WERSING W., 1991). O segundo termo na equagio A7

é negativo devido a parte ndo harménica do potencial da rede ser muito pequeno. Com o
7 - - - = a - - z
decréscimo da ionicidade tanto % qguanto ; diminuem acarretando também uma

diminuicdo no TCe para inorganicos iénicos.

Visando a producgéo de osciladores de baixo ruido e filtros de microondas de banda

estreita com baixa perda de insercao e necessario que 0s ressonadores possuam alto fator

160



de qualidade. Entretanto, o fator de qualidade de ressonadores de linha é limitado a
valores menores que 1000, devido & condutividade finita dos eletrodos. Esta situagdo é
bem diferente quando consideramos ressonadores dielétricos, ja que estes ndo necessitam
de eletrodos, e o fator de qualidade esta apenas condicionado ao fator de qualidade do
material. Um requisito adicional de um material ceramico para utilizacdo como
ressonador dielétrico é que o fator de qualidade (isto &, o fator de perda reciproca, 1/tan &
) seja muito maior que 1000. Assim sendo, é o fator de qualidade que determina se certos
materiais podem ser usados como filtros e osciladores. O fator de qualidade diminui tanto
com o aumento da temperatura quanto com o aumento da frequéncia. Deste modo, torna-
se necessario 0 uso de um material com baixas perdas dielétricas. Entretanto, devido ao
fator de qualidade limitado de alguns ressonadores coaxiais, torna-se indispensavel o
emprego de ressonadores dielétricos para algumas aplicagdes no intervalo de 1 GHz.
Materiais com alta permissividade (e, = 30), alto fator de qualidade (1/tan§ > 1500)
e também baixo coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia (< 10ppm/°C)
sdo desejaveis, porém de dificil obtencdo, o que explica o grande esfor¢o de varios

pesquisadores para obté-los.

Existem trés diferentes mecanismos que podem ser distinguidos por perdas
dielétricas nas frequéncias de microondas. O primeiro corresponde as perdas em cristais
perfeitos devido as forcas ndo harménicas que medem a interacdo entre os fonons dos
cristais. Isto leva ao amortecimento dos fénons OGticos e, portanto, a perdas em
microondas. Estas perdas sdo denominadas perdas intrinsecas. Em segundo, tém-se as
perdas em cristais reais homogéneos ou cristalitos causados por desvios da periodicidade
da rede, tais como defeitos pontuais, &tomos dopantes, presenca de vacancias ou defeitos
de pares que levam a estados quase ligados. Estes defeitos levam a dispersao de fénons
e, portanto, ao amortecimento. E por fim, as perdas reais em ceramicas ndo homogéneas
causadas por deslocamentos ao longo da extensdo, pelos contornos de gréos, inclusdes e
presenca de fases secundarias. Estas perdas sdo chamadas extrinsecas e séo causadas por
uma relaxacdo da polarizacéo do dipolo das impurezas concentradas nas interfaces ou
pela relaxacdo de cargas polarizadas presentes nestas interfaces. Perdas dielétricas
relacionadas com o amortecimento de fénons sdo normalmente descritas a partir da
funcdo dielétrica classica, conforme a equacao A8.

fj

— w24V
o~ WAty .w

sw)=¢, + % " (eq. A8)
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onde ¢, corresponde a permissividade a frequéncias oticas, wjr, sao as frequéncias dos
modos Oticos transversos, f; e y;sdo as forcas do oscilador e a constante de

amortecimento respectivamente (WERSING W., 1991). Assim sendo, as perdas
dielétricas a frequéncias de microondas (w < wjr, isto € w =~ 0) podem ser calculadas

da equacdo A8 como:

tans = w.3; g{;).w;;o . (eq. A9)

Para o caso praticamente importante de KT ser maior que a frequéncia dos fonons,

as interagdes ndo harmonicas entre os fénons causadas pelos termos de terceira e quarta
ordem do potencial da rede lideram para y;a T e y;a T?, respectivamente. As perdas sdo
atribuidas aos fénons com termos de terceira ordem. O processo de amortecimento
dominante entre eles é o decaimento de um foénon TO em dois fénons acusticos
(térmicos). A equacdo A9 mostra que em casos de perdas intrinsecas dominantes, 0
produto do fator de qualidade Q pela frequéncia f devera ser uma constante para muitas

ceramicas em microondas.

As perdas intrinsecas podem ser determinadas por espectroscopia no
infravermelho, podendo ser utilizadas para caracterizar as ceramicas e relacionar suas
propriedades com sua composicdo (KUDESIA et al.,1993 e FUKUDA K., KITOH R,
1994). A espectroscopia no infravermelho simplifica bastante a busca de novas ceramicas
com baixas perdas, ja que os dados obtidos pela espectroscopia no infravermelho séo

menos sensiveis ao processamento do que as medidas na frequéncia de microondas.

As ceramicas que apresentam maior fator de qualidade estdo baseadas nos
sistemas BZT (Ba(Znw3Taz3)03) e BMT (Ba(MguzTaz3)O3). Ja as baseadas em Oxidos
Nd>O3 ou La203, BaO e TiO; sdo bastante usadas em capacitores com capacitancia quase
independente da temperatura e denominadas ceramicas de microondas de ¢, elevado. E
finalmente, a maior miniaturizagdo e mais baixo custo é obtido pela integracdo passiva
de multiplas camadas (CMM- ceramic multicomponent module) que permite a
sinterizagdo de ceramicas a baixas temperaturas (< 900°C) e em atmosferas reduzidas
para habilitar a presenca de condutores de cobre interno. Dentre este grupo temos como
exemplo o BiNbOa.
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Atualmente, ceramicas dielétricas tém sido bastante usadas em ressonadores na
frequéncia de microondas (alguns Gigahertz). Isto se deve ao grande crescimento da
comunicacdo movel como, por exemplo, em telefones celulares e sistemas de
posicionamento global. Desde 1990, as pesquisas tém sido focadas no desenvolvimento
de materiais dielétricos com alta constante dielétrica, visando ressonadores cada vez
menores. Exemplos tipicos descritos na literatura sdo: BaO-Re203-TiO2 e (Pb1.x Cax)ZrOs
(Lee etal., 1997).

Por outro lado, o rapido crescimento do mercado de telefonia mdvel resultou em
um aumento da frequéncia de interesse de 800 MHz para 2 a 3 GHz, além da necessidade
de acomodacdo numa regido maior do espectro eletromagnético. Este deslocamento de
frequéncia provocou alguns efeitos: primeiro, a constante dielétrica ndo necessitaria ser
tdo alta, uma vez que a dimensédo do ressonador dielétrico deveria ser proporcional ao
produto do comprimento de onda vezes a raiz quadrada da constante dielétrica. Segundo
o alto fator de qualidade Q = tan§~! configura como uma variavel muito importante,
sendo que o produto do fator de qualidade com a frequéncia, Qxf é uma constante na
regido da frequéncia de microondas.

Telecomunicac0es e as fibras opticas

Na década de 50, foram desenvolvidos os primeiros cabos de fibras Oticas.
Inicialmente, eles apresentavam um excesso de atenuacao, ou seja, parte da luz passava
da fibra para 0 meio externo. Isso foi resolvido com a implantacdo de uma cobertura
externa com um material de indice de refracdo menor, que desviaria a luz incidente nas
paredes para o interior, evitando deste modo, as fugas indesejadas. Estes primeiros cabos
foram usados para inspe¢des em reatores, em aplicacdes na medicina e outras atividades
ndo ligadas as telecomunicacfes. Nas décadas de 60 e 70, com a invencéo do laser e dos
LEDs, especialmente aqueles de semicondutores, é que as comunicages Oticas se
tornaram viaveis (AMAZONAS, 2005).
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Basicamente, um sistema de transmissdo por fibra dptica é obtido por um
transmissor optico, um cabo de fibras Opticas e um receptor. O transmissor Optico gera
um feixe de luz modulado com a informacéo que se deseja transmitir, que pode ser feita
por diodos LED (Light Emitting Diode) ou LD (Laser Diode). A luz emitida é acoplada
a fibra dGtica e na saida da fibra dptica o pulso luminoso incide sobre o receptor, que

consiste em um fotodetector capaz de recuperar a informacéo enviada.

Uma das vantagens mais significativas das fibras oticas esta relacionada com
quantidade de informacdo que pode ser transmitida por unidade de tempo. Além disso,
podemos destacar outras vantagens na utilizacéo destas fibras sdo elas: a baixa atenuacao
do sinal, a baixa interferéncia, o sigilo das informacdes durante o processo de
transferéncia de dados e a protecdo de pessoas e equipamentos contra eventos
inesperados, como por exemplo, raios que possam induzir picos de tensdo na rede
telefénica (como as fibras ndo sdo condutoras de eletricidade, isso ndo pode ocorrer). Por
outro lado, uma das desvantagens significativa é o custo da implantacdo e substituicdo

deste novo sistema.

Embora os precos dos cabos tenham se reduzido nos ultimos anos, o custo de
novos equipamentos, de interfaces e de pessoal especializado podem inviabilizar uma
troca ou até mesmo uma nova instalacdo. Por enquanto cabos Oticos ndo séo
economicamente viaveis em pequenas instalacdes. E por esta razao que se tem investido,
recentemente, nos estudos de novos materiais que possam ser utilizados como fibras

oOticas barateando estes custos.

Recentemente, com o desenvolvimento crescente da Optica integrada, do
aparecimento de amplificadores dpticos para diferentes janelas de transmissédo e do rapido
avanco das pesquisas em elementos de processamento totalmente dpticos, a existéncia
de novos dispositivos possibilita redes totalmente Opticas. Estas redes oferecem uma
enorme capacidade de transmisséo simultaneas de dados bem como a possibilidade de
acesso as redes de telecomunicagdes das mais variadas tecnologias. Os pesquisadores
acreditam que em um futuro préximo um Unico meio de transmissdo atendera todas as
necessidades (TV, radio, telefone, Internet, etc), com qualidade e velocidade superior aos

dos sistemas atuais.
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Apéndice 2

Utilizacao das tabelas de Porto

Para que possamos entender como foi obtido a determinacdo dos modos
vibracionais para cada estrutura tentaremos descrever, de modo didatico a teoria de
grupos aplicadas aos sélidos e enumeradas nas tabelas de Porto, procurando explicar sua
utilizacdo. Todas as informagdes obtidas a partir da tabela de Porto sdo determinadas

pelas simetrias dos sitios nucleares e pelo grupo de pontos da célula unitéria.

Na primeira etapa da utilizacdo da tabela de Porto identificamos o grupo espacial
da estrutura estudada, e para que ndao haja nenhum equivoco, verificamos os dados
descritos na literatura para este material (ICSD- banco de dados). Nesta etapa procuramos
ficar atentos a alguns questionamentos: Sera que existem dois diferentes tipos de um

mesmo atomo dentro desta estrutura? etc.

Em seguida, procuramos na tabela A identificar a simetria e a posi¢ao de Wyckoff
de cada um dos 4&tomos que constitui a estrutura. A seguir descrevemos as representacdes
irredutiveis de cada um destes atomos de acordo com sua localizacdo (sitio), ou seja, a
contribuicdo de cada um destes &tomos para formacdo da estrutura (através das tabelas B
e/ou C). Somamos todas as representacdes irredutiveis e teremos as representacdes
irredutiveis totais para esta estrutura, que correspondem a todos os modos de vibragdo da
rede. Utilizando-se a tabela E, podemos distinguir os modos acusticos, 0s modos ativos
em Raman, e ou em infravermelho, e os modos silenciosos quando houver, definindo suas
simetrias e as necessarias configuracbes (geometrias) que serdo verificadas

posteriormente via obtencgdo experimental.

No cabecalho de qualquer tabela aparece a notacdo de Schoenflies do grupo de

pontos. Uma vez que conhecemos o grupo de pontos e o grupo espacial de um cristal (ou
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molécula) identificamos o numero correspondente ao grupo de pontos nas tabelas a serem
utilizadas, e seguiremos este numero para as tabelas A, B, C, D e E. A descrigdo das
etapas para utilizacdo da tabela de Porto sdo enumeradas a seguir:

1- Tabela A: apresenta o grupo espacial finito por nimeros (1A, 2A, 3A, ... até
32A) com as notacGes de Schoenflies e a notagdo Herman-Mauguin, seguidos
pelo nimero total dos possiveis sitios de simetria para o grupo espacial. O
numero do sitio de uma dada simetria € expresso por parénteses imediatamente
apos o simbolo do grupo de pontos para o sitio de simetria e as letras
representam a notacdo de Wyckoff, identificando o conjunto ou conjuntos dos
sitios com a mesma simetria precedidos pelo simbolo do grupo de pontos.

notacdo de Schoenflies Herman—Mauguin
Por exemplo, na tabela 14A: B-Z; (P4b2) -
19 termo
@[iC;(B)]+ ©l(h+)C(#) ] + 2l + @]+ (d +Dy(2) + (b + DS (2)
20 termo 30 termo

No terceiro termo, por exemplo, temos a indicacdo de 4 nucleos equivalentes
ocupando os sitios de Wyckoff designados por f no eixo C. paralelo ao eixo z e
também a indicacdo de 4 nucleos ocupando os sitios designados por e no eixo C»

paralelo ao eixo z.

2- Tabela B: para cada grupo de pontos lista-se cada possivel sitio de simetria
para grupos espaciais finitos, correspondendo aqueles grupos de pontos e
dando o nimero de modos da rede para cada simetria, produzido por um

conjunto de nucleos em cada sitio.

Por exemplo, na Tabela 14 A enumeramos 0s sitios possiveis de simetria, ja

na Tabela 14B, temos para D2q 0s sitios e as representacdes a seguir:
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Sitio Representacédo
C1 3A1 + 3A; +3B1+ 3B: +6E
c{(C% A1+ A2+ B1+ B +4E
C2(C2) A1 +2A,+B1+2B; +3E
Cs 2A1 + Ao+ B1+2B2 +3E
D> A>+ B, +2E
Cov A+ B, +2E
S4 B1+ B2 +2E
Dad B2 +E

Se o sitio de simetria C1 (posicao de Wyckoff i) estiver ocupado, teremos uma

contribuicéo a representacdo do grupo de 3A1 + 3A2 + 3B1 + 3B +6E, e assim

por diante.

Tabela C: Faz-se um mapeamento para o grupo de pontos da célula unitaria

das representacGes irredutiveis dos grupos de sitios simétricos que

correspondem a rotac6es puras de um grupo molecular. Assim na Tabela 14C,

por exemplo, temos o0s sitios e as representacGes irredutiveis que

correspondem aos modos

libracionais, quando uma entidade molecular é

colocada em um dos sitios possiveis na célula unitéaria.

Sitio Representacao
C1 3A:1 + 3A2 + 3B1+ 3B2 +6E
C3(CH A1+ A+ B1+ By +4E
C2(C) A+ 2A2+B1+2B; +3E
Cs A1+ 2A+2B1+ By +3E
D2 Az + B2 +2E
Cov Az +B1 +2E
S4 A+ Ay +2E
Dad A; +E
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4- Tabela D: apresenta um conjunto de tabelas de correlacdo que permitem o
mapeamento da correlagdo para todos os subgrupos de cada grupo de pontos.

Na Tabela 14D observamos a correlagdo de cada grupo de pontos com seu

respectivo subgrupo:

14D Dag

D2g Ci CZ(C%) | Ci(Cy) Cs D Cov Ss
A A A A A A A A
A A A B A” B A A
B: A A A A” A A; B
B A A B A B A B
E 2A 2B A+B A+ A B.+ B3 Bi+ B; E

1 8 4 4 4 2 2 2

5- Tabela E: consiste de um conjunto de tabelas de caracteres do grupo de pontos,
gue contém inumeras informacdes importantes como, por exemplo, o caracter
de um vetor geral y, definido em coordenadas cartesianas, as propriedades de
simetria do vetor translacional e, portanto, as regras de selecdo para absorcéo,
as propriedades de simetria da rotagdo, as informacgdes sobre os modos
acusticos e por fim, as propriedades de simetria do tensor polarizabilidade, que

permitem obter as regras de selecdo para o espalhamento Raman.

Em resumo, na Tabela 14E, temos a descricdo das regras de selecdo, com a
especificacdo dos modos acusticos e aqueles ativos em Raman e em infravermelho.
Os trés modos acusticos séo aqueles que possuem Ty, Ty e T, 0s modos ativos em
Infravermelho s&o aqueles que restaram dos Tx, Ty e T,; os modos ativos em Raman
sdo aqueles que contém o tensor polarizabilidade e as suas combinagdes

(Axx + ayy + ay,,etc).
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14E
Dag E 2 S#? C% 2C; 20, Regras de selecéo
A 1 1 1 1 1 Ayx + Ayy + Ay
A 1 1 1 -1 -1 R;
B 1 -1 1 1 -1 Uy — Ayy
B, 1 -1 1 -1 1 T, aZ,
E 2 0 -2 0 0 (aZ, + ay,)
(TxTy);(Rx Ry)
Xt 3 -1 -1 -1 1

Finalmente, podemos recapitular a utilizacdo da tabela de Porto, enumerando-as

em cinco etapas, descritas a seguir:

1

Identificamos o grupo espacial da estrutura estudada, verificamos os dados
descritos na literatura para este material (ICSD- banco de dados).

Em seguida, procuramos na tabela A identificar a simetria e a posi¢cdo de
Wyckoff de cada um dos 4&tomos que constitui a estrutura.

A seguir, descrevemos as representacdes irredutiveis de cada um destes
atomos de acordo com sua localizacgdo (sitio), ou seja, a contribuicdo de cada
um destes atomos para formacéo da estrutura (através das tabelas B e/ou C).
Somamos todas as representacfes irredutiveis e teremos as representacoes
irredutiveis totais para esta estrutura, que correspondem a todos os modos de
vibracdo da rede.

Utilizando-se a tabela E, podemos distinguir os modos acusticos, os modos
ativos em Raman, e ou em infravermelho, e os modos silenciosos quando
houver, definindo suas simetrias e as necessarias configuragdes (geometrias)

que serdo verificadas via obtencdo experimental.
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