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Cristais ferroelétricos com estrutura perovskita tém recebido grande atencdo da comunidade
cientifica nos ultimos anos, especialmente pela grande aplicabilidade em setores da tecnologia
destinados a produgdo de dispositivos e pela possibilidade de compreender fenémenos sob a luz de
novas técnicas de investigacdo. A utilizacdo da técnica de espectroscopia no infravermelho na
investigacdo das transicdes de fases estruturais em tais sistemas ferroelétricos desponta como uma
importante ferramenta. Neste trabalho foi realizado um estudo teérico/experimental das vibragdes da
estrutura perovskita BOg [Figura 1], inicialmente em um regime isotérmico, onde foram modeladas
fisicamente as freqiiéncias normais para os modos stretching e bending através do modelo classico do
oscilador harmoénico, e posteriormente considerando os efeitos anarménicos em fungdo da
temperatura.

Como ilustra a Figura 1 a estrutura perovskita apresenta dois modos vibracionais ativos no
infravermelho, o stretching e o bending. No primeiro ocorre principalmente uma variacdo do
comprimento da ligagdo 7i — O, e no segundo uma variagdo do angulo da ligagdo 7i— O, -0, . A
fim de determinar estes modos foi definido uma coordenada atomica z na direcdo da ligagdo
Ti— 0O, ,onde esta contida a vibragdo equivalente do sistema e duas coordenadas internas

q, =AMz, — Az, e q, = Az, — Az, associadas aos modos stretching e bending respectivamente.

Inicialmente o octaedro foi considerado como sendo um conjunto de osciladores harménicos
acoplados e a energia potencial U de acordo com J.T.Last [1] foi assumida da seguinte forma:
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U= Ezksqsz +Ezkbqb2

(b) (J Nh, “g, rl‘i,. fr.

Figura 1- Modos vibracionais da estrutura perovskita ,em (a) stretching ¢ em (b) bending.

Onde k, e k,sdo as constantes de forgas correspondentes a cada coordenada.



Através do tratamento usual das coordenadas normais foi obtida a equagdo secular, para este
sistema:
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Onde A :(27zcv) , Vo numero de onda e f, /e, sdo as massas reciprocas dos

atomos 77 , 0, e O, respectivamente.

Considerando os efeitos da temperatura, através do modelo cléssico do oscilador anarménico a
energia potencial foi assumida da seguinte forma:

1 1 1 1
Uanarm = Ezkxqsz _Zzglqs4 +Ezkbqb2 _Zzg2qb4

Onde ¢, e &, sdo constantes de anarmonicidade.

Analogamente foi obtida a equacdo secular:
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Resolvido a equagdo secular foram determinados os modos vibracionais stretching ¢ bending
respectivamente:
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Onde M =(2k,)A+(4k,)B ,a = %[(251 )A+(4,)B] e y=-3D[(2¢ )4k, )+ (2k, N4e,)] sdo

constantes que dependem das massas relativas dos atomos, das constantes de forcas, das constantes de
anarmonicidade e 7' é a temperatura.

Segundo as equagdes acima os modos normais decrescem em fungdo do aumento da
temperatura. Descontinuidades neste comportamento foram interpretadas como resultado de transi¢des
de fases estruturais. Com isso esta sendo desenvolvida uma ferramenta de estudo com base na
espectroscopia no infravermelho para a interpretacdo de transigdes de fases através de simulagdes
computacionais. Experimentalmente, espectros no infravermelho foram obtidos para amostras de
ceramicas de PMN-0,35PT no intervalo 1000-400 cm™ entre as temperaturas de 100 a 470 K. Cada
espectro foi ajustado pelo método de minimos quadrados considerando trés funcgdes de lorentz,
associadas aos modos vibracionais stretching dos octaedros MgQOs, NbOg ¢ TiOg, que compdem a
estrutura do PMN-PT. Os resultados obtidos [Figura 2] apresentaram anomalias nestes modos em
torno de 250 K e estas anomalias foram atribuidas a transi¢do de fase estrutural monoclinica-
tetragonal.
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Figura 2-Comportamento dos modos stretching do PMN-PT em fungao da temperatura.
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