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RESUMO

Nesse estudo, investigamos a influéncia do tamanho do raio i6nico do RE
(terra-rara) na intensidade do acoplamento spin-fénon na familia de perovskitas
RE;NiMnO; (RE= Y, Nd e (Gd), via espectroscopia Raman. Recentemente,
calculos ab initio usando a Teoria do Funcional de Densidade DFT (Density-
Functional Theory), mostraram que compostos desta familia podem apresentar
propriedades multiferréicas. Além do mais, a perovskita La:NiMnOs sofre uma
transicao ferromagnética muito proxima da temperatura ambiente, Tc~280K.
Neste cenario, sintetizamos as amostras pelo método de sintese de estado solido
convencional, e nossos resultados das analises dos difratogramas de raios X
confirmaram para todas as amostras a fase monoclinica, pertencente ao grupo
espacial P2;/n (C3,). As medidas de espectroscopia Raman em funcio da
temperatura, nao apresentaram mudancas que sugerissem uma transi¢ao de fase
estrutural. Porém, a frequéncia Raman do modo mais intenso do espectro de
cada amostra, atribuido ao modo de estiramento simétrico dos octaedros de
oxigénio, apresentou um desvio (anomalia) em funcdo da temperatura, bem
proximo da transicao ferromagnética de cada composto. Sendo que, essa
anomalia foi atribuida ao acoplamento spin-fonon, no entanto, a intensidade do
acoplamento spin-fénon nao mostrou dependéncia com o tamanho do raio iénico
da RE. Portanto, sugerimos que o tamanho do raio i6nico do RE nao deva ser
um parametro predominante (ou nao influencia) na intensidade do acoplamento

spin-fénon, sobretudo nas perovskitas duplas ordenadas da familia RE:NiMnOs.

Palavras-chaves: Perovskita Dupla, Sintese de Estado Sdlido, Espectroscopia

Raman, Acoplamento Spin-Fonon.



ABSTRACT

In this study, we investigated the influence RE (rare earth) ionic radius
on the spin-phonon coupling in the RE;:NiMnOs (RE = Y, Nd and Gd) double
perovskites family by Raman spectroscopy. Recently, ab initio calculations
based on the Density Functional Theory (DFT) showed that compounds of this
family may have multiferroics properties. Furthermore, the La:NiMnOy
perovskite undergoes a ferromagnetic transition near to room temperature, Tc ~
280 K. In this scenario, RFE:NiMnOs; samples were synthesized by the
conventional solid state method. The analysis of powder X-ray diffraction
petterns confirmed the monoclinic phase for all samples belonging to the space
group P2//n (Cx’). Raman spectroscopy measurements as a function of
temperature showed no changes that could suggest a structural phase transition.
However, the Raman frequency of the most intense mode of the Raman
spectrum, attributed to the symmetric stretching mode of the oxygen octahedra,
showed a deviation (anomalies) very close to the ferromagnetic transition of
each compound. This anomaly was associate with the spin-phonon coupling,
however, the intensity of this coupling showed no significative dependence on
the RE ionic radius. Based on these results it was suggested that the RE ionic
radius should not be a predominant parameter on the intensity of the spin-
phonon coupling, especially in the case of ordered RE:NiMnOs; double

perovskites.

Keywords: Double Perovskite, Solid State Synthesis, Raman Spectroscopy, Spin-

phonon coupling.
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1 INTRODUCAO

Os materiais que apresentam propriedades ferrdicas sao extensivamente
investigados devido suas aplicacoes tecnoldgicas, em especial nos dispositivos de
armazenamento de dados [1]. Aqueles, que apresentam pelo menos duas
propriedades ferrdicas primadrias' na mesma fase estrutural, constituem os
materiais multiferréicos, e atraem cada vez mais pesquisadores por
possibilitarem uma gama maior de aplicagoes tecnologicas, especialmente em
spintronica. Pois, além de coexistir as propriedades ferrdicas de forma
independentes (multiferréicos tipo I), alguns podem apresentar acoplamentos

nos parametros de ordem ferréicas primérias (multiferréicos tipo II) [2-4].

No caso dos multiferréicos tipo II, podemos mencionar os materiais que
exibem acoplamento entre o ferromagnetismo e a ferroeletricidade, os chamados
magnetoelétricos [2]. Sua aplicagdo nos dispositivos de armazenamento de dados,
traz a possibilidade de que os dados sejam gravados eletricamente, e lidos
magneticamente, explorando o que hd de melhor nas duas tecnologias [3]. Na

Figura 1 ilustramos as rela¢oes entre essas propriedades.

Multiferroico

s,

roelétr omagneético

Polarizavel Polarizavel

Eletricamente Magneticamente

Magnetoelétrico

Figura 1: llustracdo das relagoes entre as propriedades ferrdicas primarias, em especial 0s
multiferrdicos e magnetoelétricos. Extraida e modificada da referéncia [2].

! Ferrdicos primérios: ferromagnetismo, ferroeletricidade e ferroelasticidade.



Entretanto, como ilustramos na Figura 1, os materiais magnetoelétricos
nao necessariamente devam ser multiferrdicos, no entanto, devem apresentar
acoplamento entre as propriedades que sejam polarizaveis magneticamente e
eletricamente. Além do mais, os materiais multiferréicos tipo I, embora
apresentem grandes ordenamentos magnéticos e elétricos, mas contudo exibem
um acoplamento fraco. De modo que, constitui um grande desafio, para os
materiais multiferrdicos tipo I, exibir um forte acoplamento das ordens ferrdicas,
sem contudo perder suas caracteristicas positivas. Sendo que, o inverso é

aplicado aos multiferrdicos tipo II.

Nesse cenario, a partir de 2004 as pesquisas em termos dos multiferrdicos
vem constantemente crescendo. Na Figura 2 apresentamos essa evolucao,
através dos artigos publicados contendo em seus titulos o termo “multiferroic”,

realizado na base de dados Web of Knowledge, em julho de 2014.
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Figura 2: FEvolucao do nimero de publicagoes e citacoes envolvendo o termo “multiferroic”, nos
titulos dos artigos. Pesquisamos na base de dados Web of Knowledge, em julho de 2014.

Neste panorama, os Oxidos complexos com estrutura perovskitas, cuja
estequiometria é ABX; sendo A e B cétions e X um é&nion (em geral o

oxigénio), exercem um papel fundamental, visto que é o sistema modelo para



avaliar do porqué tao poucos materiais magnéticos sao ferroelétricos, e vice-
versa. Assim, quebrando o paradoxo dos orbitais d® x d"*°, o qual afirma que
para ser ferroelétrico um material deve ter seus ions com orbitais atomicos
vazios (d°), enquanto para ser ferromagnético deve ter um orbital com n#0
(d™*°). Esse paradoxo, foi investigado por Ramesh e Spaldin em 2007 [5].
Normalmente, o ferromagnetismo vem da interacao entre ions magnéticos
distribuidos na estrutura cristalina, enquanto a ferroeletricidade pode vir de
véarios fatores: como deslocamentos de ions (BaTiO;), ordenamento de carga
(LuFeO,), pares isolados de Bi#** e Pb** (BiFeQs), ou por fatores geométricos

( YMn O,’z) .

Além disso, em meio as diversas perovskitas investigadas dentro do tema

multiferréico, as perovskitas duplas, cuja férmula estequiométrica é A(BiBi')0s,
2 2

formada através da substitui¢do do ion B na perovskita simples A BQs, por dois
?

ions B’ e B”’, um magnético e o outro que da origem a ferroeletricidade, dando

origem a um sistema de ordens ferrdicas independentes, como é o caso da

perovskita Pb(FeiNb1)O; [6]. Este tipo de perovskita dupla, dependendo do
2 2

tamanho do raio e da carga dos ions B’ e B’ pode ser ordenada, com os ions B’
e B” alternado ao longo dos trés eixos, sendo por isso conhecido como
ordenamento NaCl (ou rock salt). Nesse caso, a estequiometria é regulamente
escrita na forma A,B'B"' O, indicando que os fons B’ e B’ estdo nos sitios com

mesma simetria, porém diferentes entre si.

Além do mais, as manganitas de terrarraras (RE - Rare FEarth)
apresentam uma intensa interacao entre as propriedades magnética e elétrica,
que geram fendmenos fisicos interessantes, tanto em bulk (pastilha) ceramico [7—
10], como em nanoparticulas [11,12], e ainda em filmes finos [13,14]. Dentre

esses, podemos citar o fenémeno da magnetorresisténcia gigante, observado em



perovskita a base de LaMnOs, dopada com estroncio (Sr) [8]. Sua caracteristica
marcante, ¢ uma grande variagdo na resisténcia em fun¢ao do campo magnético
aplicado, nesse caso, é observado uma reducao na resistividade em funcao do
aumento do campo magnético aplicado. Também, foi observada a propriedade
magnetodielétrica colossal na perovskita dupla ordenada La:NiMnO; (LNMO)
[7]. Sua caracteristica é andloga a magnetorresisténcia. Ainda, recentemente,
trabalhos com base em calculos ab initio usando a Teoria do Funcional de
Densidade DFT (Density-Functional Theory), mostraram que compostos da
familia RE.NiMnOs; podem apresentar propriedades multiferrdicas [15,16]. De
modo que, essa descoberta motivou um grande interesse nessas manganitas com
estruturas perovskitas ordenadas, a base de RF, na forma estequiométrica

REgN ZM n O/;.

Alids, paralelamente, ha um interesse continuo no entendimento do
acoplamento spin-fonon observado nas perovskitas ordenadas RE:NiMnQOs, que
acopla o ordenamento magnético (spin) com o estado vibracional da rede
cristalina (fénon). Seu comportamento caracteristico, apresenta uma anomalia
na curva tipica da anarmonicidade dos fonons [17]. Caso essa anomalia, seja
uma redugao na frequéncia do féonon (amolecimento) o ordenamento magnético é
estabilizado pela vibracao da rede, ou pode ocorrer um aumento na frequéncia
do fonon (endurecimento), e neste caso, a vibragao da rede desestabiliza o
ordenamento magnético. Assim, o acoplamento spin-fénon pode estabilizar ou
desestabilizar o ordenamento magnético, e consequentemente influenciar nas

propriedades magnéticas desses materiais.

FEm particular, diversos trabalhos analisaram os parametros que
influenciam na intensidade do acoplamento spin-fonon nas perovskitas duplas
ordenadas da familia RE,NiMnOs; [14,18-22]. Os resultados apontam dois

parametros, o primeiro inclui o grau de ordenamento das amostras, e o segundo



o tamanho do raio idnico de RE, e consequentemente a distancia entre os spins,
que é apresentada como um dos parametros predominantes. Também, em 2009
LUO et. al. [23], investigaram o efeito magnetocalérico na perovskita
La;NiMnOg, e justificaram o baixo valor encontrado devido ao acoplamento
spin-fébnon nessa amostra. Esse efeito, é representado pela grande variacao da
entropia, induzida por campo magnético. O grande interesse nessa propriedade,
visa revolucionar a engenharia de refrigeracao convencional, com base na

aplicacao da técnica de refrigeragao magnética.

Para tanto, a espectroscopia Raman é largamente aplicada no estudo do
acoplamento spin-fonon em varios compostos cerdmicos e filmes finos [14,18-
21,24-27]. De modo que, nosso principal objetivo neste trabalho é investigar o
efeito do raio i6nico de RE na intensidade do acoplamento spin-fonon nas
perovskitas duplas ordenadas da familia RE;NiMnQs, via espectroscopia Raman.
Nessa investigacao, escolhemos as perovskitas com RE= Nd, Gd e Y, as quais

sintetizamos através da sintese de estado sélido convencional.

Quanto a divisao do nosso trabalho, subdividimos em trés partes: a
primeira parte envolve os capitulos 2, 3 e 4. No capitulo 2 descrevemos a
fundamentacao tedrica, e no capitulo 3 discutimos as estruturas das perovskitas
simples e complexas, ja no capitulo 4 tratamos somente da estrutura das
perovskitas duplas ordenadas da familia RFE:NiMnO,; Na segunda parte,
envolvem os capitulos 5 e 6. Nos capitulos 5 apresentamos os nossos resultados e
discussoes, e no capitulo 6 as nossas conclusoes. E na terceira parte e tltima,
finalizamos com o capitulo 7, e nele concentramos o apéndice contendo os

aparatos experimentais.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo descrevemos os principios teodricos das técnicas utilizadas

na caracterizagao das amostras.

2.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Uma fonte de raios X emite energia de aproximadamente 12 keV, e essa
energia corresponde a uma radiacao de comprimento de onda na ordem de um
angstrom (1/1’:10’1” m), a qual é equivalente as distdncias interatomicas. Assim,
a radiacao na regiao dos raios X pode ser usada como uma sonda
eletromagnética para o estudo da estrutura de soélidos cristalinos usando o
fendmeno de difragdo. A distribuicao de raios X espalhados por cristais pode ser
analisada de dois pontos de vista, de acordo com Bragg e von Laue, sendo que o

ultimo explora a rede reciproca.

Segundo Bragg o fenémeno do espalhamento de raios X num cristal é
devido a planos paralelos de ions, que formam a rede cristalina, separados por
uma distancia d. Duas condic¢oes basicas sao necessarias para a observacao de
um maximo de interferéncia: que os raios X tenham reflexao especular nos
planos, e que os raios refletidos sofram interferéncia construtiva. Observando
dois feixes refletidos em planos paralelos, a diferenca de caminho é exatamente

2dsenf, com 0 sendo o angulo de incidéncia. Como mostramos na Figura 3.
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Figura 3: Representagcao do modelo de espalhamento de raios X, seqgundo Bragg.

Da condicao de Bragg, para que os raios interfiram construtivamente, é
necessario que a diferenca de caminho seja um muiltiplo inteiro do cumprimento

de onda da radiacao incidente, ou seja.

nd = 2dsenf (1)

onde n é um inteiro e representa a ordem da reflexao incidente. Assim, para um
comprimento de onda fixo da radiagao, obtida através de monocromadores, sob
a variacao do angulo de incidéncia, para angulos especificos, teremos maximos
de interferéncia. A partir destas posicoes e da geometria, que define os diversos

valores de d, obtemos a estrutura do cristal.

Porém, segundo van Laue o cristal é composto de conjuntos de ions ou
atomos distribuidos nos sitios R de uma rede de Bravais, e cada um reirradia a
radiacao incidente em todas as direcoes, de modo que, nao ha planos da rede
preferencial e nenhuma reflexao especular seja imposta. E que apenas os raios
refletidos, dos pontos da rede, que interfiram construtivamente produzirao picos

acentuados. Como ilustramos na Figura 4.



Figura 4: Representagcao do modelo de espalhamento de raios X, segundo van Laue.

Se a radiagao incide ao logo de uma direcao K = 2mfi/A serd observado,
desde que a diferencia de caminho dos dois raios sejam um miiltiplo de A, com

um vetor de onda K’ = 2mf’ /A, sendo.
dc059+dc059’=07-(ﬁ—ﬁ’) (2)
Para que haja uma interferéncia construtiva, temos que:
d-(A—-7)=ml ou g-(ﬁ—?)zan (3)

R
onde m é um inteiro. Como os sitios da rede estao equidistantes pelo vetor R da
rede de Bravais, e que todos os raios espalhados sofram interferéncia construtiva,
simultaneamente para todos os valores de d que pertencam a rede de Bravais,

logo teremos.
ﬁ-(k—_’))=2nm (4)

- - -
Assim, a interferéncia construtiva sé ocorrerd quando K = k' — k seja um

vetor da rede reciproca, que é a condicdo de Laue. A equivaléncia das



formulacoes de Bragg e von Laue exige que k e k' formem o mesmo angulo 6

o
com o plano perpendicular a K, como mostramos na Figura 5.

Figura 5: A equivaléncia das formulagdes de Bragg e von Laue,

Assim, o espalhamento de raios X segundo Laue é equivalente a uma
reflexao de Bragg da familia de planos de rede direta, perpendiculares ao vetor

K da rede reciproca, com o angulo de Bragg 6.

2.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Quando uma fonte luminosa monocromatica interage com a matéria, no
caso mais simples de uma molécula diatéomica, o campo elétrico da onda
eletromagnética pode induzir uma variacgao do momento de dipolo devido ao

espalhamento inelastico, tal que:

- -

P =aFE (5)
onde a é polarizabilidade, podendo ser desenvolvida em série de Taylor em
funcao da tnica coordenada interna normal do sistema, q. Assim, para pequenos

deslocamentos de q e consequentemente pequena variacao. Temos, entao:
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a=a0+<d—q) q+ - (6)
0

De modo que, o momento de dipolo induzido pode ser representado como:

1(@)0 B { cos[2m(v, +v,,)t]]} ™

P = ayE, cos(2mv,t) + > y qoEy + cos[2m(vy — vyt

sendo q = qo cos(2my,t) e E= EO cos(2mv,t), onde v, é a frequéncia da
vibracao e v, da radiacao incidente. Analisando cada termo do lado direito da

equagao, temos que:

Equacao Tipo de espalhamento Efeito
aOEO cos(2my,t) Espalhamento Elastico  Rayleigh
1/d, =
5 (d_q>0 qoEq cos[2m(vy + 1,)t] Raman Anti-Stokes
1/d, B Espalhamento Inelastico
> <d—q>0 qoEo cos[2m(vy — v )t] Raman Stokes

Para haver espalhamento Raman Stokes e Anti-Stokes é necessario que o
da ~ . . . s . .~
termo 7g) Do scja nulo, ou seja, ¢é necessario que haja variacdo da

polarizabilidade em func¢ao do deslocamento da coordenada ¢ no ponto de

equilibrio. Logo.
da
(55) =0 (8)
dq/
De igual modo, o momento de transi¢ao induzido em termos tensoriais, é

definido como:

- -

Pon = E - (@) (9)

onde (a--) representam as componentes do tensor de polarizabilidade. Assim,
y mn

temos que:
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(aij), = [ ¥maijipnde (10)

Que em série de Taylor fica:
d(li i
(@), = (@) S ¥t + () [bmavpndz ()

Novamente, para que seja ativo no Raman Stokes e Anti-Stokes, temos

que:

(‘%)0 #0 (12)

| Ym qpndt # 0 (13)

A primeira condigdo exige que se tenha uma variacao de pelo menos um
dos componentes do tensor de polarizabilidade em funcao da coordenada ¢, no
ponto de equilibrio. E a segunda condicao obedece a regra de selecao para o
oscilador harmonico (Av = +1), onde os sinais de “+” e “—” se referem ao
Raman Stokes e Anti-Stokes, respectivamente. Assim, quando o féton interage

com a molécula ele passa para um estado intermediario (virtual) voltando para

o estado fundamental ou vibracional. De forma resumida, temos entao:

a) b) c)

Estado
Excitado
Estado
- hvy + ©, Virtual
0 VN VS
Estado

Vibracional

Stokes Raylcigh Anti-Stokes

Figura 6: Representagdo do espalhamento Raman. a) Stokes, b) Rayleigh e ¢) Anti-Stokes.
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A intensidade Raman é proporcional ao quadrado do tensor de
polarizabilidade e da quarta poténcia da frequéncia da radiacao espalhada, que

esta relacionada com a probabilidade de transi¢ao, logo,

b = () v* 5,5 ()| (14)

Para o espalhamento Anti-Stokes o féton interage com a molécula ja no
estado excitado, assim, pela distribuicao de Boltzmann as bandas apresentam

menor intensidade em comparagao com as bandas Stokes. Definida como:

4
I Vo+v e
Is Vo—Vy kT
Logo, para frequéncias vibracionais muito altas as bandas Anti-Stokes

apresentam intensidades dificeis de serem detectadas.

eigh/
< Stokes’ Rag:, JAnti-Stokes’ N
$
1 I
2
: s
g 7
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2
23 i ¥
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pive) e L) a0 o 0 -0 =20y 400 S0 1000

Wavenumbers/omd

Figura 7: Espectro nas bandas Stokes, Rayleigh e Anti-Stokes.



2.3 PROPRIEDADES FERROICAS
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Em geral, temos trés propriedades ferrdicas primarias* Ferromagnetismo,

ferroeletricidade,

ferroelasticidade

[66]. Na

Figura

8,

representamos

pictoricamente as trés propriedades, com énfase em suas respectivas histereses.

E, na Tabela 1, descrevemos as caracteristicas fisicas das propriedades ferrdicas

primaérias.

K

K

B

-t

Figura 8: Formas pictdricas das trés propriedades ferrdicas primdrias. a) Ferromagnetismo, b)
Ferroeletricidade, ¢) Ferroelasticidade [66].

Tabela 1: As trés propriedades ferréicas primdrias e suas caracteristicas fisicas.

Ferrdico

Priméario

Caracteristica Fisica

Coeficiente

Ferromagnetismo

Ferroeletricidade

Ferroelasticidade

Magnetizagao espontanea
Polarizacao espontanea

Deformacao espontanea

Nao obstante, as trés propriedades ferrdicas primarias estejam bem

estabelecidas, uma quarta propriedade ferrdica é discutida, a ferrotoroidicidade

[3,66-68]. Esta nova propriedade ferrdica envolve um alinhamento esponténeo

de vértices magnéticos, um momento toroidal espontaneo (Ty)). A expectativa é

que consista num magnetoelétrico intrinseco, ou seja, que a magnetizacao possa

ser controlada por campos eléctricos, e vice-versa. Logo, com grandes aplicagoes

tecnologicas. Porém, ainda nao foi reportado nenhuma histerese, que é uma

2 Exibe apenas uma ord

em ferrdica.
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marca registrada de qualquer estado ferrdéico priméario. Na Figura 9

exemplificamos esta propriedade.

>

T e
@ JU/0I0/0I0I0/0 &as #} ‘o0 W
i

[ojojoj00I010f
[ololololgloj)e S Ly

Figura 9: Ferrotoroidicidade. o) Dominios ferrotoroide, sentido anti-hordrio (+) e hordrio (-);

b) Visao em perspectiva da ferrotoroidicidade; ¢) Posstvel histerese da ferrotoroidicidade.

Numa abordagem simplista, descrevemos os parametros importantes na
curva de histerese, a priori, para a propriedade ferromagnética. Em primeiro
lugar, devemos aceitar uma saturagao da magnetizacao, pois por maior que seja
o campo magnético aplicado haverd um limite de ordenamento dos spins, e
consequentemente um valor maximo na magnetizacao. Outro parametro
importante, envolve uma magnetizacdo remanescente, que mesmo apdés a
retirada do campo magnético aplicado permanece uma magnetizacao residual,
que é responsavel pelo surgimento da histerese. E por fim, é necessario termos
um campo magnético coercitivo capaz de reverter a magnetizacao remanescente.

Tal qual mostramos na Figura 10.

M

@ MagnetizaG3o saturada

Y Magnetizacdo remanecente

H

@ Campo coercitivo

Figura 10: Parametros importante na curva de histerese.
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De igual modo, fizemos uma abordagem matematica sucinta para as
propriedades magnéticas: Ferromagnetismo, antifferomagnetismo e
paramagnetismo. Assim sendo, a magnetizacao (M) produzida por campo

magnético externo (H) pode ser definida por:
M
M= yH - X=v (16)

onde x representa a susceptibilidade magnética. Para um material
paramagnético a susceptibilidade paramagnética yp é representada pela lei de

Curie, e depende inversamente da temperatura, tal que:
Cc
Xp =7 (17)

onde C é a constate de Curie. Porém, se considerarmos a existéncia de uma
magnetizacao intrinseca do material, originada por um campo molecular Hy,;

(proporcional), na aproximacao do campo médio. Assim, teremos:
Hyoy =AM = A = 2ot 18
ot =AM & 2 ="M (18)

onde A é uma constante que nao depende da temperatura. Logo, a resultante do

campo efetivo serd determinada pela soma do campo interno e externo. Entao:
M = xp (Hgxt + Hie) =+ M = xp (Hpyxe + AM) (19)

Sabendo que yp = C/T, temos que:

_ C
"~ (T-10)

MT=C(HExt+AM) o X (20)

Como X apresenta uma singularidade em T = AC, logo, se x for infinita,
mesmo que o campo aplicado se anule, teremos uma magnetizacao finita. E
definindo T, = AC, onde T, é a temperatura de Curie, a qual separa o fase
ferromagnética da fase paramagnética, pois se T >T, toda magnetizacao

espontanea se anula, de modo que, teremos:
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(21)

Esta equagao representa a lei de Curie-Weiss. De forma semelhante,
podemos  definir uma relacao matematica andloga para a fase
antiferromagnética, em que os spins se encontram alinhados em duas sub-redes
com ordenamentos iguais, mais em sentidos opostos. Assim, a resultante da
magnetizacao ¢ nula, mesmo na temperatura de ordenamento. Portanto, a

equagao analoga é definhada por:

(22)

onde, Ty representa a temperatura de Néel, a cima da qual o ordenamento nas
duas sub-redes se anulam, e consequentemente passando para a fase
paramagnética. Na Figura 11 representamos as curvas da suscetibilidade em

funcao da temperatura para os estados paramagnético, ferromagnético e

antiferromagnético.
(@) Paramagnetismo  (P) Ferromagnetismo (c) Antiferromagnetismo
X V[ A< X AT I X Tl V[ A<
— 1| > T o | \ I — 1|
Al 2174 | \ I 274
| N
| N
|
T>Tc | |
| | T>Tn
0 T 0 Tc T - e 0 Tn T
=C/T
X X =C/(T-Te) X=C/(T-Tw)
Lei de Curie Lei de Curie-Weiss

Figura 11: Representacdo das curvas da suscetibilidade em funcgao da temperatura para trés

estados magnéticos: a) Paramagnético, b) Ferromagnético, ¢) Antiferromagnético.

Uma outra forma de definir os estados magnéticos é tomando o inverso

da susceptibilidade y 1. Para a fase paramagnética o ajuste intercepta a origem,
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e nas fases ferromagnética e antiferromagnética os ajustes interceptam o eixo
positivo e negativo das abscissas, respectivamente. Como mostramos na Figura

12.

(@) Paramagnetismo () Ferromagnetismo (c) Antiferromagnetismo

X-1 X X—1

|
|
0000 i

M 7|
/’

z
. I v s T -9 0O T T

Figura 12: Representacdo das curvas do inverso da susceptibilidade y~tem fungdo da
temperatura. a) Para o fase paramagnética, b) Fase ferromagnética, c) Fase
antiferromagnética.
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3 PEROVSKITAS

Neste capitulo discutimos as estruturas das perovskitas simples e

complexa, além de algumas de suas propriedades.

3.1 PEROVSKITA IDEAL

O termo perovskita (perovskite) foi usado pela primeira vez, quando um
mineralogista alemao Gustav Rose (1798-1873), ao investigar o titanato de
calcio (CaTiOs), batizou sua estrutura cristalina de perovskita em homenagem a
um dignitério russo chamado Lev Alexeievich Perovsky (1792-1856) [28]. A
estequiometria das perovskitas é representada pela férmula ABXj; onde A e B
sao cations e X um anion, normalmente oxigénio, flior ou cloro. A perovskita
ideal tem uma estrutura cibica, cuja simetria pertencente ao grupo espacial
Pm3m (0}), a qual é adotada pelo titanato de estroncio (SrTi0;) a temperatura
ambiente [1]. Na perovskita ideal os atomos estao arranjados de tal forma que o
cation A estd nos vértices do cubo e o cation B fica centrado nos octaedros
(BXs) formados pelo anion X no centro do cubo. Na Tabela 2 apresentamos as

coordenadas das posi¢oes cristalograficas da perovskita ctibica (Pm3m).

Tabela 2: Posicées cristalogrdficas ocupadas pelos ions na perovskita cibica, Pm3m.

-z

Ion Sitio Simetria Coordenadas

A la m3m 0,0, 0
B 1b m3m Vo Vo b
X 3¢ 4 /mmm 0, %, %

Como exemplo, plotamos na Figura 13 a estrutura do SrTiO; enfatizando

varias formas representativas de sua estrutura cristalina. Na Figura 13a,
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destacamos a representacao classica do empacotamento do octaedro T70s dentro
do cubo, cujos vértices sdo ocupados por atomos de estroncio (Sr). Na Figura
13b, enfatizamos o atomo de Sr coordenado por doze atomos de oxigénio, e com
apenas um, dos oito octaedros T7i0s; centrado no vértice do cubo. E ainda, na
Figura 13c, realcamos o atomo de Sr dentro da cavidade cubo-octaedral, com

apenas seis dos oito octaedros T7Os.

@0

Figura 13: Formas pictéricas da perovskita cibica ideal. a) Ressalta o empacotamento do
octaedro TiOg dentro do cubo de vértices ocupados por Sr no SrTiOs; b) Mostra o cdtion de Sr
coordenado por 12 dtomos de oxigénio e nos vértices do cubo octaedro TiOs; ¢) Realga o dtomo

de Sr dentro da cavidade cubo-octaedral (sio expostos apenas 6 dos 8 octaedros).
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As valéncias dos cations A e B da estrutura ABX; sendo X o oxigénio
(0), podem ter varias combinacoes, de tal forma, que a soma das valéncias de A
e B seja igual a 64. Essa combinagao permite uma variedade de materiais com
propriedades fisicas distintas e diversas aplicagoes tecnologicas [1]. Como
exemplos, podemos citar o BaT70;, que tem aplicagoes em capacitores e PTC’s
(Positive Temperature Coefficient); o SrTiO; aplicado em dispositivos de micro-
ondas sintonizaveis; o BaZrO; aplicado em ressonadores dielétricos; o BaRuO;
aplicado em resistores; o LaFeO; aplicados como sensores de NOy, e YAIO;,
usado como matriz de laser, entre outros materiais com diversas aplicagoes
industriais [1]. De forma geral, na Tabela 3 mostramos as combinagoes das
valéncias dos cations A e B.

Tabela 3: Combinacoes das valéncias dos tons da estrutura ABO,.

-z

Ton Valéncia
A 1+ 24 3+
B o+ 4+ 3+
o* 2-
*Oxigénio

Normalmente, a estrutura ideal conhecida como aristotipica,
nomenclatura definida por Magaw [29], é distorcida em condigoes normais de
temperatura e pressao, devido as mudancas no tamanho do raio i6nico dos ions
constituintes, dentro do limite tolerado pela estrutura cubica da perovskita. A
capacidade de comportar os ions no limite em que se tocam, e ainda assim,
permanecer numa estrutura aristotipica é regida pelo fator de tolerancia (t).
Esse parametro é puramente geométrico, pois envolve apenas os raios idnicos

dos ions, foi proposto por Goldschmidt [1], sendo definido por:

_ 1 (Rg+Ry)

V2 (Rp+Ry) (23)
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Na Figura 14 mostramos a representacao esquematica dos raios dos ions
A, B e X, bem como das distancias das ligacoes Da_x_a = V2a = 2(R, + Ry) ¢
Dg_x_g = a = 2(Rg + Ry) que define a equacgdo 23, com base na estrutura

cubica cujo parametro de rede é definido por a.

Figura 14: Ilustragoes das distancias das ligacdes e dos limites dos raios ionicos dos dtomos da
perovskita ideal. o) As distancias das ligagoes A-X e B-X, dos atomos A, B e X; b) Limites
hipotético dos raios ionicos dos dtomos A e X, no plano xy; ¢) Limite hipotético dos raios

ionicos dos dtomos B e X, no plano yz.

No limite em que os atomos se tocam, ¢ serd igual a 1. Assim, ¢ expressa
o quanto a célula ciibica comporta os ions, pois define um limite de quao grande
os ions podem ser e, ainda manterem o parametro de rede a. Na pratica, a

estrutura cubica é possivel dentro da faixa 0,985 < t < 1,000. Para valores
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diferentes dessa faixa, a estrutura sofre tensoes que sao compensadas pela
inclinacdo dos octaedros e, consequentemente, novas simetrias aparecem. As
novas simetrias sao conectadas a simetria ctibica por relagao de grupo-subgrupo.
Assim, o tamanho do cation A, em conjunto com o tamanho da cavidade cubo-
octaedral (rede cubica — BOs), induz inclinagoes nos octaedros. De modo que, as
estruturas que derivam da estrutura aristotipica, as quais sao chamadas de
heptotipicas, podem ser descritas com base apenas na rotagao dos octaedros, na

maioria dos casos.

Essa nomenclatura, que descreve a estrutura de matérias com estrutura
perovskita distorcida por rotagoes de octaedros foi proposto por Glazer [29]. Ela
se baseia em trés letras (a, b e ¢) que representam os trés eixos cristalograficos e
trés subscritos (o, + e -) que representam os trés tipos de rotagoes dos
octaedros. Como o0s octaedros sao conectados pelos vértices, em uma
determinada coluna de octaedros, eles estao livres para girar em fase (+) ou fora
de fase (-), ou ainda permanecer neutra (o). Na Figura 15 exemplificamos os

trés tipos de rotagoes dos octaedros.

Figura 15: Os trés tipos possiveis de rotagoes dos octaedros. a) fase neutra (0); b) em fase (+);
¢) duas formas subsequentes de rotagoes fora de fase (-).

Entretanto, em um plano de octaedros, a rotagao de um octaedro em um

sentido implica diretamente na rotagao de seus vizinhos em um sentido oposto,
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por conta do vinculo no plano. Caso uma rotacao seja igual para dois eixos
distintos, ambos sao representados pela mesma letra. Na Figura 16,
apresentamos dois exemplos de rotagoes octaedrais ao logo do eixo perpendicular
a folha de papel, assumindo como sendo o eixo c¢. Assim, na rotacao em fase,
olhando a partir de um eixo (coluna de octaedros) teremos todos os octaedros

nesta coluna rotacionados no mesmo sentido, como mostramos na Figura 16a.

Figura 16: Exemplos de dois sistemas de rotagdes octaedrais em perovskita simples. a) em fase,
a’a’c’; b) fora de fase, a’a’c’. Retirada da referéncia [30].

3.2 PEROVSKITAS COMPLEXAS

A estrutura cristalina da perovskita simples pode ser manipulada através
de substituicbes nos céations A e B por outros cations, dando origem as
perovskitas complexas, cuja féormula estequiométrica é representada pela
equagao AyAY_,ByBi" X, onde os citions A e B podem ser substituidos cada um
por dois outros cations. Assim, as perovskitas complexas possibilitam uma gama
muito grande de novos materiais com véarias propriedades fisicas e aplicagoes
tecnoldgicas. Como exemplos, temos o Ba(ZnisNbys)Os, o Ba(MgissTass)0s, o
Ba((Co,Zn)i/3Tas3)0s, 0 Sr(AlisTai)Os e o Sr(Ali2Nbiss)Os com aplicagoes em

dielétricos para micro-ondas; o Pb(Mgi3Nbss;)Os aplicado como capacitores,
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transdutores e piroelétricos; o Pb(ZnisNbss)Os e o Pb(Zr...Ti.)Os usado como
atuadores e AFM, entre outros materiais com diversas aplica¢oes industriais [1].
Na Figura 17, apresentamos as configuragbes e substitui¢goes possiveis na
perovskita simples Ba** T#* Oy gerando novas perovskitas complexas, duplas e

perovskitas com anion de flior (F).

Ba,* Ni¥* . Nb, Ga** Nb™ {OH)y’ Li"* Ba*
s Ga™ . Np™ Cr'* Ta™ (OH)y Mg K'*
La2,1+ MF1+ . Tin‘l+ [\‘{gZ- wé- (0]‘[)3 ]n]+
Lay Lil* . Ta™ Zn* o™
Ko*' Mo™ - Ti* \ /

Um ion grande para o Ba Dois ions pequenos para o Ti {HO) para 0>

Dois ions pequenos para o Ti

TI" . La™

A%“ 2 L?}' 1+ 2+
K*'. La* Dois ions grandes (OH)-- FLi HBE'H
Rb™ . La™ 24 pedt - - Fa - (OHyMg™ K
K. Nar paraoBa — 5 || Ba” Ti Oy o— Anions — Fr- CHLi™* S
K. sm™ Misturados F- Cly Li'* Ba*
RbH- . Nd.‘h—

KZH' Lahcc_%

Dois ou mais ions para ambos (Ba e Ti) F- para O*- Parcial de F ou S para O

K" L Crt. Ta™ Fy Al \

K'*. Nd* APt Np™ Fi Zn®™ Agh S¥o1n7: 073823 Tiv Ba
Ca®™. Sz, Ge Fr Li'* Ba® F. O5Ti% K
Kh— ; Bah- ]_a_'h Nbe- b T]--H : Al3+ F{._ Al_h 3 Lih K;“

sft. La. NEFTIY. o Al

Figura 17: Diversos tipos de substituicoes na perovskita Ba* T#" Os%. Adaptada da referéncia

[1].

Em virtude, dessa grande variedade de perovskitas complexas
restringimos para y = 0, ou seja, apenas substituicoes no cation B, e ainda, mais
especifico para x = 1/2 reduzindo a equacao AjA7_,ByBi_,X para AB%B%X , que
configura as perovskitas duplas [31] e, dependendo da valéncia do cétion A
podemos combinar os cations B’ e B” de varias formas. Na Tabela 4, montamos

duas combinacoes considerando as valéncias 2+ e 3+ para o cation A, e
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tomando o caso particular com o oxigénio no sitio do dnion (X), de forma que, a

equacio ABiB:iX torna-se A>*3*BiB;0;.
2 2 2 2

Tabela 4: Configuracdes possiveis das valéncias dos cdtions B’ e B”’, para as valéncias 2+ e 3+
do cation A, na perovskita dupla A****B’,B"1,,0;.

)

(Oxigénio)

Nessas substituicoes, os cations B’ e B’ podem estar aleatoriamente
distribuidos no sitio B da estrutura protétipo, ou dependendo dos tamanhos dos
raios ionicos e dos valores das valéncias dos cations, podem ser distribuidos
ordenadamente de forma alternada no sitio B (B’-B’-B’-B’-...-B’-B’-B’-B"’).
Esse ordenamento é chamado 1:1 ou do tipo NaCl (Cloreto de Sodio), e a
perovskita passa a ser chamada comumente de perovskita dupla ordenada (ou
rock salt). Nesse caso, a estequiometria é regulamente escrita na forma
A,B'B" 0¢, indicando que os fons B’ e B’ estao nos sitios com mesma simetria,

porém diferentes entre si.

Além disso, as perovskitas duplas A,B'B" O, possuem configuragoes mais
favoraveis para o ordenamento quando a diferenga de cargas dos cations B’ "* e
B ™ (m-n) é maior ou igual a 2 [31,32]. Com excegbes de  algumas
perovskitas, como por exemplo a Ba:PrPtOs; e a CaLaMnCoOs;, que possuem
estruturas ordenadas para valores menores que 2 [31]. Na pratica, a maioria dos
compostos apresentam uma estrutura parcialmente ordenada, sendo o
ordenamento fundamentalmente dependente das condigoes dos processos de

sinteses desses materiais [13,14,33-36]. De forma pictérica, na Figura 18 e na
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Figura 19 representamos as estruturas das perovskitas duplas ordenadas
Ca:TiSi0s (Fm3m ou 07) e La:NiMnO; (P2;/n ou C3y), respectivamente. Nas

direcoes x, y e z, dando énfase para as rotagoes octaedrais.

Figura 18: Representacdo pictorica da perovskita dupla ordenada CayTiSiOg em varias
perspectivas. a) no plano yz, eixo [100]; b) no plano xz, eixo [010]; ¢) no plano xy, eizo [001].

_\\fpu(

Figura 19: Representacdo pictorica da perovskita dupla ordenada LasNiMnOg em vdrias
perspectivas. a) no plano yz, eizo [100]; b) no plano xz, eixo [010]; ¢) no plano xy, eizo [001].

Como podemos observar, na Figura 18 a estrutura cibica (tipificada por
Ca,TiSiOs) nao apresenta nenhuma inclinagdo octaedral nos trés eixos
cristalograficos, de modo que, os octaedros TiOs e SiOs; estao perfeitamente
alinhados. No entanto, na Figura 19 a estrutura monoclinica (tipificada por
La;NiMnOs) apresenta nos eixos [100] e [010] os octaedros rotacionados fora de

fase e no eixo [001] em fase. Assim, na nota¢ao de Glazer podemos classificamos
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as perovskitas Ca,Ti510s e La:NiMnOs, em relacao as rotacoes octaedrais, como

0,0

sendo aa®a® e a~a“c*t | respectivamente [37]. De modo geral, na Tabela 5
temos a correspondéncia entre os grupos espaciais das perovskitas simples e
duplas 1:1 e seus possiveis sistemas de rotagoes dos octaedros , seguindo a

notacao de Glazer [29], para todas as 23 estruturas heptotipicas encontradas.

Tabela 5: Grupos espaciais de perovskitas simples e duplas 1:1 para os possiveis sistemas de

inclinagoes dos octaedros, sequndo a notacdo de Glazer.

_ _ Perovskita
N°¢ Sistema de rotacdo Representacao ——
Simples Ordenada 1:1

1 atbtct Immm Pnnn
2 a*b*b* Immm Pnnn
3 atata® Im3 Pn3

4 atbh*c” Pmmn P2/c
5 atatc P4, /nmc P4,/n
6 a*b*b” Pmmn P2/c
7 o atata” P4,/nmc P4,/n
g Trés inclinacoes atbc- P2, /m p1

9 ata ¢~ P2,/m P1

10 a*h~ b~ Pnma P2,/n
11 ata"a” Pnma P2,/n
12 a b c” F1 F1

13 ath b~ 12/a F1
14 a~a~a” R3c R3
15 a’b*ct Immm Pnnn
16 a’bth* 14/ mmm P4, /nnm
17 R a’b*c” Cmem C2/c
18 Duas inclinagoes bt b- Cmem c2/c
19 a’bc” 12/m 11

20 a°b™b~ Imma 12/m
21 Uma inclinacio a’a’c* P4/mbm P4/mnc
22 a®a®c” [4/mcm 14/m
23 Inclinacao nula a’a’a® Pm3m Fm3m

Em virtude, da distribuicao alternada dos octaedros B’Os e B’0Os ao

longo dos eixos cristalograficos da perovskita dupla ordenada, o fator de
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tolerancia (t) deve ser reescrito considerando um raio i6nico médio para os dois
cations B’ e B, relativos as duas posicoes octaedrais alternadas e, t passa a ser
definido por:

1 Ra+ Ry

t = \/—5 (RB’-}_ZRB”) + Ry

(24)

O dobramento da perovskita ideal pela substitui¢oes dos cations no sitio
B leva a uma outra estrutura ctibica, mas pertencente ao grupo espacial Fm3m
(02), de modo que, a nova célula unitaria fica com o dobro da aresta, e
consequentemente fica com o volume 8 vezes maior, do que, da célula unitaria
da perovskita ABQO; Nesse caso, as rotagoes dos octaedros dao origem a
simetrias diferentes daquelas das perovskitas simples, como antes mostramos na
Tabela 5. Nas Figura 20 e Figura 21 montamos as relagoes de grupo-subgrupo
entre as simetrias das perovskitas simples e ordenadas 1:1, respectivamente. As
transicoes indicadas por linhas continuas sao de 2% ordem e as de 1% sdo

representadas por linhas tracejadas.

1 : 1 P 1 H 1

Figura 20: Relagoes de grupo-subgrupo entre os grupos espaciais das perovskitas simples ABQO;.
As transigoes de fase de 22 ordem sao representadas por linhas continuas e de 1¢ ordem por

linhas tracejadas.
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Figura 21: Relagoes hierdrquicas de grupo-subgrupo entre os grupos espaciais das perovskitas
duplas ordenadas. As transi¢des de fase de 2% ordem sdo representadas por linhas continuas e

de 1% ordem por linhas tracejadas.

4 PEROVSKITAS DUPLAS ORDENANAS

RE>NiMnOs

Neste capitulo discutimos as propriedades ferrdicas das perovskitas
duplas ordenadas RE.NiMnO; (RE=terra-rara e Y), bem como, a teoria de

grupo e o espectro Raman destas amostras, além, dos nossos objetivos.

4.1 PROPRIEDADES MULTIFERROICAS NAS

PEROVSKITAS DUPLAS ORDENANAS RE2NiMnOs

As perovskitas duplas ordenadas RE:NiMnOs; onde RE é um terra-rara
(incluindo o itrio Y), recebem bastante atencéo por apresentarem propriedades
elétricas e magnéticas peculiares, tais como: ferromagnetismo, ferroeletricidade,
efeito magnetodielétrico, etc. [11-14,20,21,23,34,38-44]. Além disso, em 2010

Kumar et al. com base em calculos ab initio usando a Teoria do Funcional de
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Densidade DET (Density-Functional Theory), mostraram que compostos desta

familia podem apresentar propriedades multiferrdicas [15].

Entre todas as perovskitas ordenadas RE:NiMnO; a perovskita
LazNiMnOs (LNMO) é a mais estudada, pois sofre uma transi¢do ferromagnética
muito préxima da temperatura ambiente, Tc ~ 280 K, a qual lhe confere uma,
boa temperatura de trabalho, em especial, em dispositivos de armazenamento de
dados [3,39]. Também, outras propriedades fisicas interessantes foram
descobertas na perovskita, LNMO €omo magnetocapacitancia,
magnetorresisténcia e semicondutividade [45], efeito magnetodielétrico [46],
comportamento relaxor (Relazor-like) [47], carater ferroelétrico relaxor e
comportamento multiferréico (em nanoparticulas) [11], além de efeito
magnetodielétrico colossal [7]. Também, Luo et al. [48], investigaram a
propriedade magnetocalérica na perovskita LMNO, e embora tenham obtido
apenas 5% do valor tedrico previsto, justificado pelo forte acoplamento spin-
fonon nesta amostra [14], classificam-na como um candidato promissor na

aplicagdo em refrigeragdo magnética, a temperatura ambiente [23].

Entretanto, poucos trabalhos envolvendo outros compostos desta familia
sao reportados na literatura. Entre eles, Booth et al. [49] realizaram um
trabalho criterioso sobre as propriedades estruturais, magnéticas e dielétricas
para RE = Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho e Y, bem como, sobre condi¢oes de
preparacao das amostras. Eles mostraram que todas estas perovskitas sao
monoclinicas, com simetria pertencente ao grupo espacial P2;/n (Czsh),
contrapondo alguns estudos anteriores que sugeriram uma estrutura
ortorrdmbica, com simetria pertencente ao grupo espacial Pnma (D35) [36,38].
Também, eles mostraram que o raio ionico do RFE e, consequentemente, o fator
de tolerancia t, influencia fortemente na temperatura critica ferromagnética

(Transicao ferromagnética para paramagnética) de cada composto, obedecendo
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um comportamento predominantemente linear, como mostramos na Figura 22.
Igualmente, eles destacam um ligeiro acréscimo da constante dielétrica em
funcdo de t, que também segue uma tendéncia linear, como apresentamos na

Figura 23.
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Figura 22: Dependéncia da temperatura critica ferromagnética (Transicdo ferromagnética para
paramagnética) em fungio do fator de tolerdncia, das perovskitas duplas RE.NiMnO; (RE=La,
Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho e Y). Extraimos da referéncias [38].
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Figura 23: Dependéncia da constante dielétrica em fungao do fator de tolerancia, das
perovskitas duplas REsNiMnO; (RE=Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho e Y). Extraimos da

referéncias [38].
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Além do mais, as curvas de magnetizacao dessas amostras obedecem um
comportamento padrao de ordenamento de cargas, como classificado por Truong
et al. [14], que avaliaram a influéncia do ordenamento dos cations N#** /Mn#* na
magnetizacao das amostras La:NiMnOs; na forma de filmes finos, entre outros
trabalhos semelhantes [1,33]. Neste trabalho, Truong et al. concluiram que a
amostra ordenada possui uma maior magnetizacdo e apresenta apenas uma

transicao ferromagnética, como mostramos na Figura 24.
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Figura 24: Curvas de magnetizacao das amostras La;NiMnOg na forma de filmes finos, a
amostra ordenada possui uma mator magnetizacao e exibe apenas uma transicdao

ferromagnética. Extraida da referéncia [14].

Outro trabalho realizado por Pena et al. [50], também avaliaram o
comportamento ferromagnético das perovskitas REMey.s;0Mnos00s (RE =Y, La,
Pr, Nd, Fu, Gd, Er ; Me = Ni,Co), eles observaram um maior campo
magnético coercitivo na série de amostras com cobalto (Co) do que nas amostras
com niquel (Ni), sugerindo uma maior interagdo ferromagnético nas ligagoes
Co—O—Mn do que nas ligacoes Ni— O—>Mn. Além disso, as séries de amostras
com Ni e com Co apresentam a mesma dependéncia na temperatura de

transicao ferromagnética em fungao do raio ionico do RE, semelhante ao

trabalho de Booth et al. [49].
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Em geral, nas perovskitas multiferréicas RE.;NiMnQs; as propriedades
ferromagnética e ferroelétrica sao de origens distintas, e ocorrem em diferentes
faixas de temperaturas, normalmente com maior valor na temperatura de
transi¢ao ferroelétrica. O ferromagnetismo vem da interacdo de supertroca
(superexchange), na forma Ni**—O*—Mn#*. Na interagdo de supertroca, dois
ions magnéticos interagem mediados por um ion nao magnético, ou seja, a
interagao magnética de troca entre os spins 1 e 2 dos ifons magnéticos,
representado pelo coeficiente de troca Ji2, ¢ uma resposta da interacao mutua de

cada fon magnético com o mesmo ion nao magnético, como mostramos na

Figura 25.
Jl?
1 2
fon ; \\ fon
Magnético X J Magnético
fon nio
Magnético

Figura 25: Representacao grdfica da interagcdo de supertroca.

Este tipo de ordenamento magnético é previsto classicamente pelas regras
de Goodenough-Kanamorin (GK) [51,52]. De tal forma que, para definirmos se a
interacao de supertroca gera ferromagnetismo ou antiferromagnetismo dependem
do grau de hibridizacao, da ocupacao dos elétrons e do angulo de ligacdo. Na

Tabela 6 mostramos um resumo das regras GK.

Tabela 6: Regras de Goodenough-Kanamorin para interacdo de Supertroca, na formagao de um
estado ferromagnético ou antiferromagnético.

Interacao Angulo de ligacdo Propriedade fisica
180° Antiferromagnetismo

Orbitais semipreenchidos _
90° Ferromagnetismo

Orbitais ocupados e vazios 180° Ferromagnetismo
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Como exemplo, temos a interacao de supertroca para a ligacdo Mn’**—0O*
—Mn’*, onde Mn’" representa o ion magnético e O* o ion nao magnético. De
forma pictorica, ilustramos na Figura 26 as regras GK, e na Tabela 7

identificamos os graus de hibridizacoes.

Ferromagnetismo
& ‘ ®)
T%Tg gf%? t1
Antiferromagnetismo
Mn3*— Oz — Mn?®* t14

©) ¥ e ¥ ‘L—"Z
(FPODEF |

Figura 26: A interacdo de Supertroca para a ligagao Mn’t—O*—Mn’*. Interacao
ferromagnética: a) Ligac¢ao entre orbitais ocupado e vazio, com dngulo de 180° e b) Ligagdo
entre orbitais semipreenchidos, com dangulo de 90°% ¢) Antiferromagnética ligagcdo entre orbitais
ocupado e vazio, com angulo de 180°.

Tabela 7: Grau de hibridizacdo na interacdo de supertroca da ligagao Mn’—O%*—Mn’*,

I Representacao Grau de hibridizag?xo
3d,2
. gﬁ@ « CEO
W Do @x % %

0 XD (D o D)

A ferroeletricidade pode surgir de pares de elétrons solitarios. Neste
mecanismo, sao encontrados dois elétrons 6s (externos) que nao participam de
ligacoes quimicas, a exemplo do fon Bi3*, da perovskita simples Bi3tFe3t03~.

Ainda, ordenamento de cargas pode induzir a ferroeletricidade, observados em

metais de transicdo, com diferenca de valéncia (em elementos diferentes ou nao),
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a exemplo dos compostos TbhMn,05 e Caz;CoMnOg. Além disso, aspectos
geométricos (deformidades) acendem a ferroeletricidade. Nesse caso, a
ferroeletricidade no composto YMnO3; nao se justifica por meio dos dois tltimos
mecanismos, mas através de inclinagoes das cavidades trigonais bipiramidais
MnOs, existentes neste composto. De modo que, as inclinacbes dos arranjos
MnOs provocam a proximidade dos ions de oxigénios dos ions de itrios,
formando dipolos elétricos O“—Y™, e consequentemente induzindo a
ferroeletricidade. Na Figura 27 ilustramos esses mecanismos geradores da
ferroeletricidade [3]. Nas perovskitas duplas ordenadas RE:NiMnOs, enquanto a
ordem magnética tem origem nos fons de orbitais d nao vazios (d"*°), a
propriedade ferroelétrica ainda carece de explicagdo. Apenas recentemente foi
observado efeito relaxor ferroelétrico em nanoparticulas de La:NiMnOs, com a
formagcao de regides nanométrica polarizaveis (PNR) devido a inomogenidade de

distribuigao dos fons Ni e Mn no sitio B [11].

c)

a d a
> > >
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Figura 27: Mecanismos geradores da ferroeletricidade. a) Tem origem nos orbitais d vazios

(d), os ions de orbitais d nao vazios (d'*°) ativa o ferromagnetismo; b) Surgir de pares de

elétrons solitdrios no ion Bi*™*, do composto Bi’*Fe’*Os*; ¢) Por ordenamento de cargas; d)

Aspectos geométricos, através de inclinacao do arranjo MnQO; do composto YMnOj, assim,
formando dipolos elétricos OF—Y'*). Referéncia [3].
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4.2 TEORIA DE GRUPO E ESPECTROSCOPIA

RAMAN NAS PEROVSKITAS RE>2NiMnOs

Segundo a regra de selecdo, para haver espalhamento Raman é necessario
que haja variacao da polarizabilidade em func¢éo do deslocamento da coordenada
da

g no ponto de equilibrio, tal que (d_q)o # 0, sendo que, nem todos os modos

vibracionais (fénons) sdo Raman ativos. Além disso, pela teoria de grupos
podemos prever os modos vibracionais de Raman ativos (Iggman), bem como dos
modos Iinfravermetno © Tacistico- Assim, sabendo que a fase cristalina dessa
familia de perovskita é definida como monoclinica, pertencente ao grupo espacial
P2,/n (C3y) [49], fizemos a classificagdo dos modos vibracionais, através do
método de andlise do grupo fator desenvolvido por Porto em conjunto com
Rousseau e Bauman, em termos das representagoes irredutiveis [53], como

classificamos na Tabela 8.

Tabela 8: Andlise de grupo fator para o grupo espacial P2;/n (Cy’), das perovskitas duplas
A,B’B” 0.

Grupo Espacial P2;/n (C3})
Atomo Sim. Wyckoff/Sitio Representagoes Irredutiveis

A 4e / C 34, & 34, ® 3B, ©® 3B,
B’ % / C, 34, @ 3B,
B” 20 / C; 34, @ 3B,
01 4e / C 34, D 34, & 3B, © 3B,
02 4e / C; 34, & 34, D 3B, D 3B,
054 4e / C; 34, D 34, & 3B, © 3B,
Trotar = 1244 @ 184, © 12B, @ 188,
Modos Traman = 124, D 12B,
Iinfravermetho = 174, © 16B,

Cactstico = A, D 2B,
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Assim, sao previstos 24 modos normais de vibragdo ativos no
espalhamento Raman: ' = 124, @ 12B;. Como podemos perceber, os modos
vibracionais ativos no Raman nao sao ativos no infravermelho, e vice-versa. Isso
ocorre, do fato das perovskitas duplas de ordem 1:1 possuirem estruturas

centrossimétricas.

Também, é importante uma andlise dos modos internos na estrutura,
visto que a estrutura perovskita exibe grupos moleculares octaedrais. Isso
possibilita extrairmos informagoes extras do espectro vibracional, em especial,
sobre as correlacoes dos grupos espaciais. Para tanto, se faz necessario sabermos
as coordenacoes de todos os atomos na célula unitaria. Além disso, as
perovskitas duplas ordenadas, se sabe que, os cations B’ e B’ possuem

coordenagoes octaedrais e os cations A cubo-octaedrais.

Alids, convencionalmente adotamos o cation B’ como sendo o cation de
maior valéncia. E da segunda regra de Pauling e Baur, onde a intensidade da
ligacao cation—ion ¢é definida pela razao entre carga do cation e sua
coordenagao no arranjo ionico, temos que, a intensidade da ligacao B”—0O é
mais forte do que da ligacao B’—O0, visto que, a valéncia do cation B’ é 2+ e do
B” é 4+, e ambos de coordenacao 6. Assim sendo, podemos considerar apenas o
arranjo octaedral, cujo cation seja o de maior valéncia. De modo que, podemos

representar a estrutura da perovskita dupla 1:1 por uma rede distinta de

octaedros B”’Os e, mais duas sub-redes dos cations B’ e A.

Com base nestes dados, podemos montar uma tabela de correlagao para
as perovskitas duplas ordenadas A:B’B’’0s, como mostramos na Tabela 9 para
o grupo espacial P2;/n (C25h). O arranjo ionico octaedral B”’Os; possui simetria

Oy, para o qual sao atribuidos os modos internos da rede, enquanto que, o



cation B’ possui simetria C; e o cation A possuem simetria Cj

apresentar modos translacionais.
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logo s6 podem

Tabela 9: Diagrama de correlacdo dos modos internos dos octaedros, para as perovskitas
duplas ordenadas AsB’B”’ Oy, do grupo espacial P2;/n (Cy’). Retirado da referéncia [54].

fon/sim. ion livre sim. sitio sim. cel. unit. modos vibracionais — atividade

4= eCi(4) Can
(37)A A,
B'/- aC;(2) Ay
(37) A, B,
B"0g/0, bC;(2 B,
(r1)Aig — Ay
(1) E, = Ay
(R)Fig
(T, v3,v4
(v5)F:
(v6) Fou

——> 12A4(3T,3L,v1,212,3v5) — R
—= 18A4,(8T, 3v3, 314, 3v6,@d) — IR
—— 12B,(3T,3L,v1,212,3u5) — R
— 18B,(7T, 3v3,3v4,3v5.Cad) — IR

R - Raman
IR - Infravermelho

Na Figura 28, apresentamos as ilustracoes dos modos de estiramento

v1(A1g), v2(Ey) e v3(Fyy) (das ligagoes B-0) e dos modos de inclinagao v4(Fpy,),

Vs(Fz4) € V6(Fyy) (dos angulos de ligagdes O-B-0), dos octaedros BOg.
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Modos de estiramento

v, (‘&lc) v, ( F‘a) Vs ( Flu)
v(13O) v(BO) v(BO)

Modos de inclinacao

vi(F,) Vi (E,) v (E)
V(OBO) v(OBO) VIOBO)

Figura 28: Modos vibracionais livres do grupo molecular octaedral BOy. Figura retirada da

referéncia [54].

Em especial, o modo v; representa o modo de estiramento simétrico (ou
modo de respiracao) do octaedro BO;s e, possui maior ntumero de onda, além de
ser o mais intenso na familia das perovskitas RE;NiMnO; [38]. Além do mais,
dependendo do sitio cristalino e da simetria da célula unitaria, o niimero de
modos internos dos octaedros pode sofrer variacoes em relacao a estrutura

ctibica Fm3m (0y). A exemplo das estruturas Pn3, C2/c e P2,/n, que segundo



40

a previsao da teoria de grupo é esperado que o modo v; tenha sua quantidade
duplicada, enquanto nas estruturas R3, I4/m, C2/m, P1 e P4/mnc ndo sofre
alteragoes [54]. Na Tabela 10 apresentamos a distribuigdo dos graus de liberdade

das perovskitas ordenadas 1:1, para os grupos espaciais Fm3m (C;:’) e P2;/n
(C2n)-

Tabela 10: Distribuicdo dos graus de liberdade das perovskitas ordenadas 1:1, para os grupos
espaciais Fm3m (0y°) e P2;/n (Cu’). Extraido da referéncia [54].

Grupo espacial

Grau de Q " Grau de
nt.
liberdade e liberdade

Translacionais 3 Foq @ 2F;y 21 34, D 84, & 3B, © 7B,

Quant.

Libracionais 1 Fig 6 34, @ 3B,
Vl 1 Alg 2 Ag @ Bg
Vo 1 E, 4 2A, D 2B,
V3 1 Fiu 6 34, D 3B,

Internos
Vg 1 Fiy 6 34, D 3B,
Vs 1 Fzg 6 3Ag éh 3Bg
Vs 1 Fou 6 34, D 3B,

Bull e McMillan [38], analisaram sistematicamente as perovskitas duplas
Ln:(BB’)Os (Ln= La, Pr, Nd, Sm, Fu e Gd; B=Ni, Co e B’=Mn) por
espectroscopia Raman, e seus resultados para as duas séries de materiais,
Lny,CoMnOs e LnaNiMnOs, mostraram que nao ha nenhuma mudanca
significativa na distor¢ao octaédrica em funcao do raio iénico do RE, dentro de
cada série, como mostramos na Figura 29. Ao mesmo tempo, hd uma alteracao
significativa no parametro de inclinacao octaédrica, em toda a série. Sendo que,

a variacdo do angulo de ligacao B-O-B’, associada com a inclina¢ao octaédrica
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sao utilizadas para compreender melhor as alteracbes nas propriedades

magnéticas e elétricas dessas perovskitas [1,29,31,38,55].

La2 CoMnO6

Pr2CoMnO6

Nd, CoMnO,

NdSmCoMnO,

Sm,CoMnO,
Gd,CoMnO,

Pr,NiMnO
Nd_NiMnO,
SMNANIMNOg
Sm,NiMnO,
Eu,NiMnO,

[ntensidade (unid. arb.)

T T T T T T

250 500 750 1000

Frequéncia Raman(cm™)

Figura 29: Espectro Raman das perovskitas duplas Lns(BB’)Os (Ln= La, Pr, Nd, Sm, Eu e Gd
e B;B’=Ni, Co; Mn). Extraido da referéncia [38].

Como percebemos, os espectros Raman sao caracterizados por dois picos
mais intensos em torno de 500 cm™ e 650 cm’, entre outros picos de menor
namero de onda e de baixa intensidade. O pico em torno de 650 cm™, associado
ao estiramento simétrico dos octaedros de oxigénios, é o mais intenso para as
duas séries de perovskitas Ln.NiMnOs; e Ln:CoMnQOs. Além disso, a série com Ni

apresenta um pequeno deslocamento no nimero de onda em comparacao a série
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com Co, de aproximadamente 30 cm™. Também, usando a teoria de grupos, eles
classificaram os modos Raman ativos, num total de 24 modos (7Ag ® 7B,
5B,4 @ 5B34), com base numa estrutura Pnma (Dzf), assumindo como sendo

desordenada.

4.3 ACOPLAMENTO SPIN-FONON NAS

PEROVSKITAS RE2NiMnOs

Quanto as investigacbes envolvendo o acoplamento spin-fonon nas
perovskitas RFE:NiMnQOs, encontramos na literatura poucos trabalhos, sendo a
perovskita La:NiMnOs; a mais investigada, quase sempre na forma de filmes
finos [14,19,23]. Entre outros membros desta familia, além da amostra de
LNMO, apenas os compostos Pr:NiMnOs (PNMO) e Tb.NiMnOs (TNMO) foram
investigados. Sendo que, a amostra LNMO é a que apresenta uma maior

intensidade no acoplamento spin-féonon, mas na forma de filmes finos.

Em 2009, Truong et al. [14] analisaram o acoplamento spin-fénon nas
perovskitas LNMO, na forma de filmes finos, para amostras ordenada, mista e
desordenada. Os resultados da espectroscopia Raman, mostraram que a amostra
ordenada apresentou um maior nimero de modos ativos Raman. Porém, a
amostra mista obteve uma maior intensidade no acoplamento spin-fénon,
seguida da amostra ordenada. Na Figura 30, mostramos o resultado dos
acoplamentos spin-fonon e os perfis das curvas de magnetizacao de cada
amostra, onde observamos o acoplamento em todas as transicoes

ferromagnéticas.
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Figura 30: Estudo da magnetizacio e do acoplamentos spin-fonons da amostra LasNiMnOg,
na forma de filmes finos. a) Perfis das curvas de magnetiza¢io das amostras ordenada, mista e
desordenada; b) Perfis das curvas dos acoplamentos spin-fonons das amostras, investigado por

espectroscopia Raman. i) desordenada, ii) mista e iii) ordenada. FExtraida da referéncia [14].

Para a amostra PNMO, Truong et al. [21], obtiveram um fraco
acoplamento spin-fonon, quando comparado com o acoplamento spin-fonon da
amostra LNMO, sendo sua amostra considerada ordenada. Este resultado, foi
considerado coerente, ja que o raio i6nico do Pr é menor do que o do La,
levando-os a concluirem que o raio ionico do RFE influéncia fortemente no

acoplamento spin-fonon.
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Além disso, Nair et al. [20], observaram um fraquissimo acoplamento
spin-fénon na amostra TNMO (de valor ndo mensuravel na posi¢ao do fonon),
mesmo ela sendo considerada ordenada. Além do mais, eles observaram na
largura a meia altura FWHM (Full Width at Half Maximum) em fungdo da
temperatura, no modo mais intenso do espectro Raman (estiramento simétrico
dos octaedros), um patamar em torno da temperatura de transi¢ao
ferromagnética, como mostramos na Figura 31. Esse patamar, foi associado ao
aumento na vida do fonon e possivel correspondéncia com o acoplamento spin-

fonon.
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Figura 31: (a) A variagao nas frequéncias dos fonons (@) em fungdo da temperatura, na
amostra TbsNiMnOg. A linha vertical tracejada preta indica a posigao da temperatura critica,
Tce~111K. (b) A FWHM para o pico em 645 cem’’, onde a linha conlinua representa a regiao
anomala. A insercdo mostra as curvas que correspondem aos picos de 490 e 509 em™, aonde

estes nao mostram uwma alteracao significativa.
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Diante do que ja expomos, a nossa motivacao tem como foco investigar
sistematicamente a influéncia do raio i6nico do terra-rara (RE) na intensidade
do acoplamento spin-féonon na familia de perovskitas duplas ordenadas
RE.NiMnOgs, em conjunto com grau de ordenamento dessas amostras. Assim,
nosso primeiro passo foi sintetizar perovskitas RE:NiMnQOs, onde RE=Nd, Gd e
Y pelo método de sintese de estado sélido convencional mantendo um padrao de
sintese. Determinamos as estruturas cristalinas através do refinamento dos
difratogramas de difracdo de raios X (DRX) das amostras, via método de
Rietveld. Outro passo importante, foi inferirmos o ordenamento das amostras
obtidas mediante as medidas da magnetizagdo. Além disso, averiguamos a
estabilidade estrutural por meio das medidas de DRX em funcao da
temperatura. Fizemos também, um mapeamento da evolucdo dos espectros
Raman em funcdo da temperatura de todas as amostras, envolvendo os
principais parametros da espectroscopia Raman, como frequéncia, largura a
meia alturas (FWHM) e da intensidade relativa, sendo monitorado o
acoplamento spin-féonon, em todos esses parametros. Finalmente, relacionamos
esse acoplamento com o tamanho do raio i6nico do RE e com o grau de

ordenamento das amostras.
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5 SINTESE E  CARACTERIZACAO  DAS
PEROVSKITAS DUPLAS RE:;NiMnOs (RE= Nd,

GdeY)

Neste capitulo apresentamos o processo de sintese das amostras
RE:NiMnO; (RE=Nd, Gd e Y), e os resultados concernentes aos refinamentos
dos difratogramas de raios X de pé das amostras com base na analise do método

de Rietveld, além da caracterizacao magnética.

5.1.1 SINTESE DAS PEROVSKITAS RE;NiMnOg (RE= Nd, Gd e

Y)

Sintetizamos as amostras policristalinas da familia de perovskitas
RE;NiMnO; (RE=Nd, Gd e Y) através do método de estado sélido convencional
(ceramico de alta temperatura), a partir da mistura estequiométrica dos doxidos.
Na Tabela 11, listamos as reagoes quimicas e os Oxidos envolvidos na reacao,

onde todos os 6xidos usados sao de fabricacao da Sigma-Aldrich.

Tabela 11: Oxidos e reagoes quimica das amostras da familia de perovskitas RE,NiMnOy
(RE=Nd, Gde Y). Todos os dxidos sio de fabrica¢io da Sigma-Aldrich.

Oxido Oxido

T Reagﬁo Quimica Amostra
de RE NiO MnO MnO,
Y. 0s X X Y205 + NiO + MnO + %(0,)*  Y.NiMnO;
Nd; Oy X X Nd;Os + NiO + MnO, Nd.NiMn Oy
Gds0; X X Gd»,Os5 + NiO + MnO, Gd.NiMnO;

*QO oxigénio da atmosfera foi acrescentado para balancear a estequiometria da reaciao quimica.
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O método de sintese de estado solido convencional é caracterizado pela
mistura de dois ou mais Oxidos (reagentes so6lidos), a qual é tratada
termicamente a temperaturas maiores ou igual a 1000°C. Esse método de sintese
se faz por etapas em ciclos repetidos, cada um composto das etapas de moagem,
peneiracdo e calcinagao, até a obtencao da fase desejada. Apds a obtencao da
fase, é feita a sinterizacao das amostras. Na Figura 32, montamos um

fluxograma do processo de sintese.

Mistura estequiométrica

(dos 6xidos de partida)

Moagem

(moinho de agata)

Peneiracao

(peneira de inox de 150 um)

Calcinacao
(1000 °C por 12h)

Conformacao
(10 ton)

Sinterizacdo
(1400 °C por 24h)

Figura 32: Fluxograma do processo de sintese através da sintese de estado solido convencional.

O ciclo envolvendo moagem, peneiracao e calcinacdo foi repetido 10 vezes.
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A etapa de moagem, que tem o objetivo de misturar os 6xidos, realizamos
em um conjunto contendo um almofariz e um pistilo, ambos de agata. Esse
processo visa a diminuicdo dos graos para facilita a difusao térmica. A
peneiracao tem o objetivo de uniformizar o tamanho dos graos e,
consequentemente, fazer com que esses tenham valores de capacidade térmica
semelhantes, facilitando ainda mais a difusao térmica. Na amostra de Y,NiMnQOy
(YNMO) utilizamos uma peneira industrializada de ac¢o inox, com malha de
abertura 100pum e, nas demais amostras utilizamos uma peneira de fabricacao
prépria feita de tecido de nylon, usada em serigrafia, com malha de abertura
100pm. O processo de calcinagdo consiste em submeter a mistura a uma
determinada temperatura durante um determinado periodo de tempo. As nossas
amostras foram submetidas a uma temperatura de 1000°C por um periodo de 12
horas, em um cadinho de alumina. Para tanto, utilizamos um forno de
resisténcia (tipo mufla) EDG® modelo 1800. Esse ciclo envolvendo moagem,
peneiracao e calcinagao foi repetido dez vezes. Apds finalizar os ciclos fizemos a
sinterizacao das amostras, que consistiu na conformagao do pé num pastilhador
com diametro interno de 13mm, a uma pressao de 10 toneladas. Logo apos,
colocamos as pastilhas sobre uma massa de sacrificio (p6 da amostra) dentro de
um cadinho de alumina (como mostramos na Figura 33) e submetemos as
pastilhas a uma temperatura de 1400°C por um periodo de 24 horas para
amostra de YNMO e de 48 horas para as demais amostras. Para tanto,

utilizamos um forno de resisténcia (tipo mufla) EDG® modelo F1600.

Massa de sacrificio
e R

Figura 33: Pastilha ceramica sobre uma massa de sacrificio (pd da amostra), de forma a evitar

que a pastilha cole no fundo do cadinho de alumina.
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Na Tabela 12, organizamos os processos de calcinagao e sinterizacao de

cada amostra.

Tabela 12: Resumo dos processos de sintese das amostras da familia de perovskitas RE;NiMnOy
(RE=Nd, Gde Y).

Calcinacao Sinterizacao

Amostra,
Temperatura Tempo Repeticao Temperatura Tempo

Y oNiMnOs 24 horas
NdaoNiMnOg 1000°C 12 horas 10 vezes 1400°C
48 horas
GdgNiMTLOb‘

5.2 ESTRUTURA CRISTALINA DAS PEROVSKITAS

RE:NiMnOs (RE= Nd, Gd e Y)

Investigamos as estruturas policristalinas das perovskitas RFE:NiMnOy
(RE=Nd, Gd e Y) por difragao de raios X (DRX) de p6 num modo de exposigao
continuo, utilizando uma radiacdo Cu-Ka (Bruker D8 Advance). O refinamento
dos difratogramas de raios X, com base na analise do método de Rietveld, via
programa GSAS, e comparamos os dados obtidos dos refinamentos com os
dados de Mouallem-Bahout et al. [56], Tang et al. [42], Bull et al. [38] e Booth
et al. [49]. A fase estrutural dessa familia de perovskitas foi analisada por
difracao de néutron e, melhor descrita como sendo monoclinica, pertencente ao
grupo espacial P2;/n (C3,) [36], embora, na literatura hé controvérsias entre
essa fase e a fase estrutural ortorrémbica Pnma (D3p) [36,38]. Nossa analise
confirmou a fase monoclinica para todas as amostras. Como exemplo, a amostra,
Gd:NiMnOs; (GNMO), cujo ajuste do pico mais intenso s6 foi possivel, se
considerassemos a contribuicao de duas reflexoes, como indicamos com barras

na Figura 34, o que indica uma organizac¢ao monoclinica.
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Figura 34: Ajuste do pico mais intenso da amostra GdsNMOg, o qual sé foi possivel

considerando o fase monoclinica.

Além disso, os nossos refinamentos de DRX indicaram uma pequena fase
residual de éxido de niquel (NiO) em todas as amostras. Porém, na amostra
YNMO além da fase residual de NiO, também detectamos uma fase residual de
6xido de itrio (Y20;) com concentragao menor que 4%, como assinalada pelo

simbolo “#” na Figura 35.
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Figura 35: DRX, em pd. Da perovskita Y,NiMnOg, com uma fase residual Y>0; (#) menor que
4%; e mais uma pequena fase residual de NiO (*).
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Figura 36: DRX, em pd, da perovskita NdeNiMnOgs O nosso refinamento indicou uma pequena
fase residual de NiO (*).
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Figura 37: DRX, em pd. a) Da perovskita Yo.NiMnQg, com uma fase residual Y:0;5 (#) menor
que 4%; b) Da perovskita Nd;NiMnOy; ¢) Da perovskita Gd:NiMnQg. Todos 0s nossos
refinamentos indicaram uma pequena fase residual de NiO (*).

Na Figura 38, apresentamos as estruturas das amostras da familia de

perovskitas RE;NiMnOs; (RE=Nd, Gd e Y), nas dire¢des x (1), y (i1) e z (7).
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Figura 38: Representagio das estruturas das amostras RE.;NiMnOg (RE=Y, Nd e Gd): a)
Y2NiMnOg; b) Nd:NiMnOg; ¢) Gd:NiMnOs. Representadas nos planos: i) yz; i) xz; i) xy.

Na Tabela 13 apresentamos um resumo dos parametros de rede e de
refinamento das amostras RE;NiMnO; (RE=Nd, Gd e Y), e comparamos os
resultados com relagao a amostra La:NiMnO; (LNMO) [57]. Como observamos,

o angulo de ligacao Ni—O—Mn apresenta valores menores que o ideal para a
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estrutura cibica (de 180°), isso possibilita a existéncia de uma estrutura

monoclinica, como no caso das perovskitas duplas ordenadas da familia

REQN iMn 0(;.

Tabela 13: Resumo dos parametros de rede e refinamento das amostras RE;NiMnO; (RE=Nd,
Gd e Y) e da amostra La,NiMnO; [57].

Amostra
Parametro
La;NiMnOg* Nd,NiMnOs Gd;NiMnOs  Y,NiMnOg
a (A) 5.5115 (2) 5.41223 (10) 5.29085 (6)  5.2240 (9)
b (A) 5.4581 (2) 5.47419 (9)  5.54899 (6)  5.5008 (10)
¢ (A) 7.7387 (3) 7.66844 (15) 7.55809 (9)  7.4808 (13)
V (A3) 9232.79 (3) 227.197 (7)  221.896 (4)  216.92 (11)
B (A) 90.015 (20)  89.917 (2)  89.8513 (8)  89.811 (7)
RE: x 0.0021 (60)  -0.0081 (6) -0.0153 (6)  -0.0173 (6)
y 0.0171 (2) 0.0434 (2)  0.0645 (2)  0.0725 (3)
z 0.2524 (7) 0.2476 (18)  0.2524 (13)  0.2508 (10)
B (A?) 0.71 (2)
, Olix -0.218 (5) 0.083 (4) 0.100 (2) 0.104 (2)
E y 0.191 (5) 0.484 (2) 0.469 (2) 0.461 (2)
z -0.019 (4) 0.276 (5) 0.252 (6) 0.245 (5)
B (A% 1.63 (68)
02: x 0.233 (4) 0.707 (10)  0.692 (6) 0.686 (4)
y 0.758 (4) 0.285 (12)  0.313 (6) 0.281 (5)
z 0.466 (3) 0.023 (8) 0.050 (4) 0.042 (3)
B (A?) 1.1 (4)
03: x 0.559 (2) 0.707 (10)  0.717 (7) 0.692 (4)
y -0.001 (1) 0.249 (10)  0.285 (7) 0.323 (4)
z 0.265 (3) 0.449 (8) 0.450 (4) 0.434 (2)
B (A% -1.5 (3)
o (Ni—0) (A) 1.97(3) 2.47 2.00 2.04
£ (Mn—0) (A) 1.96(2) 1.93 1.96 1.92
= (Ni—O0—Mn) (°) 160.7(10) 157.8 149.1 146.1
= R (%) 7.93 7.32 2.56 7.99
£ . Ruw(%) 10.8 9.46 3.28 11.5
£ " Rinee (%) 4.25 5.42 2.72 6.29
oy 3.47 3.02 1.44 7.41
Cristalito (nm) -—- 86.5 156.7 -—-
Micro Strain (%) -—- 0,09 0,03 ---

*Valores obtidos de Yang et al. [57].
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Além disso, calculamos o angulo de inclinacao octaedral, para os eixos
[001] e [110], através do programa TUBERS [30] e, plotamos um grafico dos
valores em funcao do fator de tolerancia, onde a amostra LaNiMnOs; possui
valor bem abaixo, em comparagdo as outras amostras, para os eixos [001] e

[110], como mostramos na Figura 39, o que provavelmente, explica sua alta Tc.

o
© 22
| -
8 Eixos
© 20F Y Nd —Q@-—[001]
-+— | -@-[110
o 18r eo— -
28
o 16
£ i
= L
g ar
a) L
T 12} s
o L
- 10 I ) ] . . ) ] ) L ) 1 ) ) N
(®))
c 0,90 0,92 0,94 0,96
«<C

Fator de tolerancia

Figura 39: Angulo de inclinacdo octaedral em funcdo do fator de tolerancia, para as perovskitas
RE;NiMnOs (RE=La, Nd, Gd e Y).

Também, na amostra YNMO fizemos medidas de DRX de p6 em funcgao
da temperatura em um intervalo entre 127 K e 588 K, afim de investigar sua
estabilidade estrutural. A partir dos resultados, nao observamos mudangas
significativas nos difratogramas obtidos, que sugerissem uma transicao de fase
estrutural, como mostramos na Figura 40. Esse resultado, estd de acordo com

outros reportados na literatura [35,36,56].
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Figura 40: DRX da amostra YNMO em funcdo da temperatura numa faixa entre 127K a 588K.
Nao foram observadas mudancas nos espectros. Os picos assinalados se referem ao oxido de
itrio YO3 (#) e ao dxido de niquel NiO (*), jd mencionados.
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5.3 CARACTERIZACAO MAGNETICA DAS

PEROVSKITAS RE;NiMnOs (RE= Nd, Gd e Y)

As medidas magnéticas foram realizadas em um dispositivo QD
(Quantum Design) supercondutor de interferéncia quantica (SQUID). As
medidas de magnetizacao em funcao da temperatura foram realizadas com 4 c¢m

de comprimento no modo RSO (Reciprocating Sample Option).

As medidas de magnetizacdo em funcao da temperatura das amostras
RE:NiMnO; (RE=Nd, Gd Y), foram obtidas sob a agdo de dois campos
externos, um de 100 Oe e outro 5000 Oe, como mostramos na Figura 41. Para
obtencao do ciclo de histerese, as medidas foram realizadas a temperatura de 10

K, como apresentamos na Figura 43.

a) b)
S 8 : ——— GNM 1000e| _ g, ' GNM 5000 Oe
3 "FC | ——NMN1000e| & ——— NMN 5000 Oe
& —— YNM1000e | E 4ol | —— y~Nm 5000 0e
5 e
T = 30f---
e ‘Q e
074 c
z g
£ g 201
(=] L
£ 2 S
(] Rl
5 g
0 100 200 300 0 100 200 300
T(K) T(K)

Figura 41: Curvas de magnetizacao em fungio da temperatura das amostras RE;NiMnOsz (RE=
Y, Nd e Gd). a) Para um campo externo de 100 Oe; b) Para um campo externo de 5000 Oe, as
curvas para ZFC (Zero-Field-Cooled) e FC (Field-Cooled) se sobrepie, diferentemente das
curvas para o campo externo de 100 Oe.

Na Figura 41 vemos que as curvas das magnetizacoes em funcao da
temperatura apresentam apenas uma transicao ferromagnética, tipica de

amostras ordenadas, como analisado por Troung et al. [14] . Ainda, para um
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campo externo de 5000 Oe as curvas para ZFC (Zero-Field-Cooled) e para FC

(Field-Cooled) se sobrepde, devido ao campo coercivo ter sido suplantado.

™
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Figura 42: Inverso da susceptibilidade magnética em funcgao da temperatura das amostras
RE,NiMnOs (RE= Y, Nd e Gd), submetidas a dois campos magnéticos externos com

intensidade de 100 e 5000 Oe. As setas indicam as temperaturas de transicdo ferromagnética.
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Figura 43: Ciclos de histereses das amostras RE;NiMnOgs (RE=Nd, Gd e Y), realizadas a
temperatura de 10K.
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As curvas do inverso da susceptibilidade magnética em funcao da
temperatura mostram claramente que as amostras apresentam transicao
ferromagnética Tc¢ (Curie-Weiss), em torno de 90 K (YNMO), 140 K (GNMO) e

210 K (NNMO), de acordo com os resultados obtido pelo Booth et al. [49].

Os campos coercivos baixos geralmente implicam em perovskitas duplas
com alto grau de ordenamento no sitio B (como mostramos na Figura 43), o que
corrobora com a auséncia de uma segunda transicao ferromagnética abaixo do
Tc, para todas as amostras. De modo que, os nossos resultados estao compativeis

com outros resultados na literatura [12,20,34,43,49,58].

54 ACOPLAMENTO SPIN-FONON NAS AMOSTRAS

RE:NiMnOs (RE= Nd, Gd e Y)

Para as medidas de espectroscopia Raman em funcao da temperatura nas
perovskitas duplas ordenadas RE:NiMnO; (RE= Nd, Gd e Y), usamos um
espectrometro Jobin-Yvon T6400, na configuracao triplo-subtrativo, numa
geometria de retroespalhamento. O sinal Raman foi excitado com um laser de
argonio (Innova, Coherent), com linha de emissao de 514,5 nm, limitado a uma
poténcia de 200 mW. Focalizamos o laser na amostra através de uma lente
objetiva de longa distancia de trabalho (20x - 20,5 mm). O sinal espalhado foi
detectado numa CCD (Charge Coupled Device) resfriada a nitrogénio liquido.
Fizemos as medidas de espectroscopia Raman a baixas temperaturas num
criostato, resfriado através de um sistema de ciclo fechado de hélio, enquanto
que as medidas de altas temperaturas foram realizadas num forno de fabricacao

propria.
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Nas Figura 44, Figura 45 e Figura 46 apresentamos os espectros Raman
de mais baixa temperatura das amostras NNMO, GNMO e YNMO,
respectivamente. Bem como, suas relativas deconvolucoes por lorentzianas.
Como nao ha transicao de fase estrutural no intervalo de baixas temperaturas,

os espectros correspondem ao da estrutura P2;/n.

Intensidade / unid. arb.

300 400 500 600 700
Numero de onda/cm™

Figura 44: Espectros Raman da amostra NNMO o temperatura de 40K. A linha continua

representa o resultado da deconvolugdo dos picos, através de um conjunto de lorentzianas.
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Figura 45: Espectros Raman da amostra GNMO a temperatura de 40K. A linha continua

representa o resultado da deconvolugao dos picos, através de um conjunto de lorentzianas.
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Figura 46: Espectros Raman da amostra YNMO a temperatura de 20K. A linha continua

representa o resultado da deconvolugao dos picos, através de um conjunto de lorentzianas.

Para as amostras NNMO e GNMO observamos 5 e 11 modos Raman
ativos de primeira ordem, respectivamente. Todos resolvidos numa faixa de
nimero de onda entre 250 cm! a 750 cm™. Para a amostra YNMO observamos

13 modos Raman ativos de primeira ordem, num intervalo de frequéncia entre

300 cm™! & 800 em.
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Além disso, na amostra YNMO nao observamos o pico de maior
intensidade da fase residual de éxido de itrio (Y20s), comumente observado em
377 ci’l, como apresentamos na Figura 47. Isso, corrobora com o baixo valor de

concentracao dessa fase residual calculada a partir do DRX em menos de 4%.
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Figura 47: Espectro Raman do déxido de itrio (Y:03). Em destaque o pico de maior intensidade
em 377em!, o qual ndo observamos no espectro Raman da amostra YNMO. Retirada da

referéncia [59].

Baseado em célculos semi-empiricos usando dindmica de rede (Lattice
Dynamic Calculations, LDC), via programa GULP (General Utility Lattice
Program) para a perovskita dupla La:CoMnQOs; (LCMO) obtidos por liev et. al.
[27], podemos classificar os modos internos de estiramento simétrico (vy) e
antissimétrico (v,) dos octaedros de oxigénio em torno de 645 cm™ e 490 cm™,
respectivamente. Além disso, os espectros Raman polarizados obtidos por Iliev
et. al. [27], mostraram que o modo A, é mais intenso que o modo B;. Em suma,
na Tabela 14 fizemos as correlagoes entre os modos Raman ativos e seus
numeros de onda para as amostras NNMO, GNMO e YNMO, para o grupo
espacial P2;/n (Czsh). Como percebemos, os modos vibracionais que observamos
na amostra de YNMO em 652 cm™, 352 cm™ e 314 cm™ possuem simetria Ay, ao

passo que, os modos 614 cm™ e 524 cm™ tém simetria By.
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Tabela 14: Classificacdo dos modos Raman para as amostras NNMO, GNMO e YNMO. Os
numeros de ondas para a amostra LCMO ¢é mostrada para completeza.

NNMO GNMO YNMO

Exp. Exp. Exp.

(cm™) (cm™) (cm™)
697 645 Ay 658 650 652
687 640 618 614
637 By 547
541 521 533 524
517 4, 518 518
505 504 512 512
493 498 By 497 493
463 491 Ay 478 472
453 476 By 449 465
434 417 Ag 427
420 408 By 398 418
374 Ay 409
366 By
351 4, 341 352
300 316 301 314

*Retirado da referéncia [27]. ** Lattice Dynamic Calculations.

Nas Figura 48, 49 e 50 mostramos a evolucdao dos espectros Raman em
funcdo da temperatura para as amostras NNMO, GNMO e YNMO,
respectivamente. A linha tracejada em torno do modo mais intenso de cada
amostra é um guia para facilitar a visualizagao do desvio no ntmero de onda
desse fonon. Como podemos observar, nao ha mudancas nos espectros Raman
que evidencie qualquer transicao de fase estrutural das amostras neste intervalo
de temperatura, semelhante a outras perovskitas desta mesma familia

[20,21,27,44,48,60].
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Figura 48: Evolucdo do espectro Raman em fungdo da temperatura para a amostra NdaNiMnOg
(NNMO), num intervalo de temperatura de 40 K até 300 K.
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Figura 49: Evolucdo do espectro Raman em funcao da temperatura para a amostra Gd:NiMnOg

(GNMO), num intervalo de temperatura de 40 K até 300 K.
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Figura 50: Evolucdo do espectro Raman em fungao da temperatura para a amostra Y:NiMnOg
(YNMO), num intervalo de temperatura de 20 K até 850 K.

Na Figura 51 mostramos a evolugao de duas bandas do espectro Raman
em funcao da temperatura da amostra YNMO, referente aos modos em 652 cm™
e 493 cm!. Também, apresentamos na Figura 52, os graficos da evolug¢ao do
namero de onda em funcao da temperatura dos modos mais intensos observados

nas amostras de NNMO (658 cm) e de GNMO (650 cm™).
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Figura 51: Dependéncia das posi¢oes das frequéncias dos fonons com a temperatura, de dois

modos observados para YNMO. a) A inser¢ao mostra a dependéncia da banda mais intensa do

espectro Raman (652 cm’') com a temperatura no limite do comportamento anarmonico

comparado com (M(T)/Mus)® (feita o partir da referéncia [61]), e a temperatura de Curie-

Weiss T, ~ 100 K foi determinada por meio de medi¢des da suscetibilidade magnética [61]. b)

dependéncia da banda em 493 em™do espectro Raman com a temperatura.
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Figura 52: Fvolucao da frequéncia em funcao da temperatura do modo mais intenso de cada
amostra. a) Da amostra NNMO, em 658 em™; b) Da amostra GNMO, em 650 cm'. As
anomalias nas frequéncias na faiza de transicao ferromagnética, sao atribuidas ao acoplamento

spin-fonon.
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Como podemos observar na Figura 51b, para a amostra de YNMO o
fonon em 493 cm™ apresenta uma dependéncia tipica da posi¢do da frequéncia
em funcao da temperatura, ou seja, devido a anarmonicidade intrinseca do
fonon. Pois, normalmente, quando se resfria uma amostra cristalina, a
frequéncia do fonon aumenta, e tende a estabilizar-se a baixas temperaturas,
como proposto por Balkanski et al. [17]. Assim, considerando uma contribuicao
térmica (anarmonicidade) na variagdo da frequéncia do fomon (w), podemos

definir uma relacao basica, tal que:
w = wy + A(T) (25)

onde, A(T) representa a contribuicdo térmica para o ajuste, e wy é um

parametro ajustavel, dada por:

A(T) = C (1 + ex_l) +D [1 N (ey:)z] (26)

onde C'e D sao parametros ajustaveis, enquanto os indices de poténcia z e y sao
definidos por: x = hwy/2kgT e y = hwy/3kgT, sendo h e kz as constantes de
Planck e de Boltzmann, respectivamente. Além disso, o primeiro termo da
equagao 26 representa a contribuicao no ajuste para o processo de trés fonons e
o segundo termo o de quatro fonons. Como podemos observar na Figura 51,
para amostra YNMO a posicao do fonon em 493 cm? apresenta uma
dependéncia tipica em funcdo da temperatura, ou seja, modulada pela
anarmonicidade intrinseca do fénon, onde a dispersao do fonon é mapeada pelo

modelo proposto por Balkanski, em toda a faixa de temperatura investigada.

Por outro lado, o fonon em 652 ¢cm™ (Figura 51a), associado ao modo de
estiramento simétrico dos octaedros de oxigénios, exibe um desvio (anomalia)
em fungao da temperatura, préximo a temperatura critica (7c~100 K).

Semelhantemente, as amostras NNMO e GNMO apresentaram anomalia andloga
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na transigao ferromagnética em seu modo Raman mais intenso (associado ao
modo de estiramento simétrico dos octaedros de oxigénios), como mostramos na
Figura 52. Esta anomalia pode ser considerada inserindo outros termos na
dependéncia com a temperatura da posicdo do fonon, advindos da interacao
spin-féonon, como proposto por Helman et al. [62], e desenvolvido por Granado
para o stretching de uma perovskita, Granado et al. [63]. Sabendo que, no
modelo massa-mola dos ions numa estrutura cristalina as vibragoes na rede
provocam mudancas nas distancias interionicas e nos angulos de ligacoes da rede

cristalina.

Figura 53: Modelo interatéomico massa-mola.

Além disso, na interagdo de supertroca, dois ions magnéticos interagem
mediados por um fon nao magnético, ou seja, a interacao magnética de troca
entre os spins 1 e 2 dos ions magnéticos, representado pelo coeficiente de troca
Ji2, € uma resposta da interacao miutua de cada ion magnético com o mesmo ion

nao magnético.

1 2
e - LY -
fon . * lon
Magnético X K Magnético
1 - -
fon nao
Mapgnético

Figura 54: Esquema da interacdo de supertroca.
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De modo que, para o acoplamento spin-fonon a vibracao na rede provoca
uma modulac¢ao do coeficiente de troca magnético Ji2, em virtude da variagao da

distancia interatomica e do angulo de ligacao.

fon lon
Magnético Magnético

ion nio
Magnético

Figura 55: Representacao do acoplamento spin-fonon.

Nos materiais magnéticos a temperatura causa variagao na frequéncia dos

fonons, tal que:
Awy (T) = wa(T) — wy (To) (27)

A mudanca na frequéncia dos fénons advém de véarias contribuigoes tais
como: a variacao nas energias de ligagdo quimica (devido a dilatagao térmica da
rede) (AWg)rege; a0 desvio de frequéncia dos féonons (anarmonicidade a volume
constante) (AWg)anar; & uma renormalizagdo dos estados eletronicos dos fénons
em uma determinada temperatura critica (devido sua propriedade elétrica
condutora) (AWg)yeno € da contribuicao do acoplamento spin-fonon (Awg)s_s.

De modo que,
Aw, (T) = (AWa)rede + (AWa)anar + (AWa)reno + (AWa)s—f (28)

A dltima contribuicao ja foi discutida qualitativamente, no entanto, em
termos matematicos uma energia de troca, para o caso de um Hamiltoniano de

Heisenberg ¢ dada por:

HP —2ijlij <§i '§j> (29)
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- -
onde J;; € a integral de troca entre dois fons magnéticos, com j > i, e (S;-5;) é a
funcao escalar média de correlacdo de spin. A variacao da integral J;; com a
posicao de um dado fon k, e sua expansao em série de Taylor em funcao da

posicao nuclear de k, é dada por:
— — = j I - 12 11— = 12
AL (U (0) = [UR - V| Jij + 3 [4R - Vi] Jij + 3 [t (O - V] Jij - (30)

sendo U (t) o vetor deslocamento dindmico com relagdao a posi¢ao de equilibrio
do ion k na temperatura de referéncia, num processo aproximadamente
adiabatico, e iy é a parte estatica relacionada com variacdes na posicio de
equilibrio com a temperatura. Também, o termo dinamico esta relacionado com
o acoplamento spin-fénon, de forma que, a variagao da integral de troca devido

ao termo dinamico para todos os ions do cristal serd definida por:
1 R - 12
AJij (@) = S Xl - V| Jij (31)

Tal que, a variacdo da energia de troca HP', e que envolve somente

termos quadraticos do deslocamento de cada ion, torna-se:
-f_ 1 - Rspin—
AT = =2 (Bl (O "0 (1)) (32)
onde l_)),ipin é um tensor 3x3 e, cujas componentes sao derivadas segundas das
integrais de troca J;;. Dado por,

Fepiny  _ _y %y e
(Dk )l,m_ Zl’] 0 (u) 10 (Ur)m (i SJ) (33)

com j > i. Assim, o novo termo AH*™/ é responsavel ndo sé pela variacdo da
energia de acoplamento magnético, mas também pela mudanca na energia
elastica da rede cristalina, bem como da variacao nas autofrequéncias de alguns
fonons. Isso porque, o potencial elastico dos ions obedece, com boa aproximagcao,

a um sistema harmoénico, com:
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—

1 — I
yelast — EZk Uy, (t)Dﬁ)l,?,Stuk/(t) (34)

-
onde D,f‘l,?,“ esta relacionado com a energia potencial de ligagao entre os ions £ e

k’. Assim, o potencial harmonico total é definido como:
ygharm — yelast 4 Ags—f (35)

Relembrando que B,ipin possuem termos proporcionais a, (§i -.§}), logo esse
tensor se anula para temperaturas maiores que temperaturas de ordenamento
magnético do cristal ( T>>Tc). De sorte que, as frequéncias de alguns modos
vibracionais que interagem com o acoplamento magnético, apresentam desvio
para temperaturas T<Tc. Entao, para o fonon contribuir na estabilizacao do
acoplamento magnético o valor médio AHS™/ deve ser negativo na T<Tc. Onde,
a energia cinética média deste fonon diminuira, ou seja, amolecera na T<Tc. De

modo geral, temos:

Foénon Acoplamento Magnético

Amolecimento Estabilizacao pela vibragao

Endurecimento Desestabilizagao pela vibracao

Da equacao de movimento para o fon k, e considerando que a
contribuicao do termo de spin é muito menor que a do termo elastico, podemos
separar a contribuicao do termo de spin, de forma que:

2 _ i Yy _)elast A A _’Spln A
Wy = ve (saDk Eq +ED €, (36)
onde o indice a indica um fénon em particular, e &,-€, =1. E por fim, a
variacao na frequéncia de um fonon a em funcao do acoplamento spin-fonon

pode ser expressa por:

- 1 A TSPIN A
AwST = D I3
a ZMk(l)a a~k a (37)
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Sendo diagonalizados os tensores, afim de encontrar seus autovalores e
autovetores (frequéncias ao quadrado e modos mnormais de vibragao,

respectivamente) no centro da zona de Brillouin.

Para o caso da existéncia do acoplamento spin-féonon, o ordenamento
magnético induz uma renormalizacao dos ntmeros de ondas dos fonons, que é
proporcional & funcao de correlagdo de spin (§i 53) De forma que, dentro da
aproximagdo de campo médio (Granado et al. [63]), a renormalizagao da
frequéncia do fonon é proporcional ao quadrado normalizado da magnetizacao

espontanea, tal que:

Aw(T) = 0y(T) — w(To) & D (39

Maximo

Os modos vibracionais que interagem com o ordenamento magnético,
apresentam desvio no nimero de onda para temperaturas T<Tc, onde Tc é a
temperatura critica. Para o fonon contribuir na estabilizacao do ordenamento
magnético o valor médio da variacao de sua energia deve ser negativo em
T<Tc, de modo que, a energia do sistema é minimizada e, a energia cinética

média deste fonon diminuira, ou seja, amolecera em T<Tec.

A obtencao da posicao do acoplamento spin-féonon, é definido pelo
mapeamento no desvio do nimero de onda do fonon em funcao da temperatura,
com referéncia ao comportamento anarmoénico do fonon, com base no ajuste
proposto por Balkanski et al. [17], porquanto na regido de temperatura onde
ocorre o desvio (anomalia) no ndmero de onda do fénon nao serd ajustado.
Como podemos observar na Figura 51, o féonon em 652 cm' exibe um desvio
(anomalia) em fungdo da temperatura, proximo & temperatura critica (Tc~100
K). Essa anomalia é, geralmente, atribuida ao acoplamento spin-fénon,

observado em varias perovskitas duplas da familia RE,NiMnOs [14,19-21,27]. A
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inser¢ao na Figura 5la, compara proporcionalmente o desvio da frequéncia do
fonon Aw(T) com o quadrado normalizado da magnetizacdo esponténea
M(T)?/MPE4yimo em funcio da temperatura. Essa proporcionalidade, corrobora a
suposicao do acoplamento spin-fénon como fator predominante na anomalia no
numero de onda do féonon. Sendo confirmando a renormalizagao do fonon como
o quadrado da magnetizacao, como previsto pela teoria do campo médio
proposto por Granado et. al. [63]. Os valores para o calculo do quadrado
normalizado da magnetizacao espontanea M(T)?/Mi vimo foram extraidos dos

resultados obtidos por Maiti et. al. [61].

Neste ponto, é importante ressaltar que os nossos resultados divergem do
modelo proposto por Bahoosh et. al. [64]. Esses autores, sugeriram uma
transicao ferroelétrica no sitio A, como foi observado em sistemas multiferréicos
com base em Bi [65]. Contudo, a existéncia de um acoplamento spin-fénon,
concorda com o modelo proposto por Kumar et. al. [15], que sugeriram com base
em calculos ab initio usando a Teoria do Funcional de Densidade DFT
(Density-Functional Theory), que a transicao ferroelétrica é impulsionada por
deslocamentos de todos os ions, principalmente associados aos maiores ions,
como o niquel (localizado no sitio B) e o oxigénio, ao invés da ferroeletricidade

ser induzida por deslocamento em um unico sitio. Assim, podemos sugerir que o

o

amolecimento na frequéncia do fénon mais intenso em 652 cm™ (Figura 51a)
devido ao acoplamento spin-fonon, e que esse fonon estd estabilizando o

ordenamento magnético.

Além disso, Nair et. al. propuseram que o tamanho do raio i6nico de RFE
influencia fortemente na intensidade do acoplamento spin-féonon nas perovskitas
duplas ordenadas da familia RE.NiMnO; [20]. Nesse caso, diminuindo o raio
ionico de RE devemos observar uma redu¢dao na intensidade do acoplamento

spin-fonon, uma vez que, a intensidade do acoplamento spin-fonon observado
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por eles na amostra Th.NiMnOs; (TNMO) [20], é mais fraca do que observado na
amostra ProNiMnO; (PNMO) [21], que por sua vez, é mais franca do que
observado na amostra La:NiMnOs; (LNMO) [14], pois o raio iénico Rlp, <
RIp,. < RI;,. No entanto, observamos na amostra Y,NiMnO; uma intensidade do
acoplamento spin-fonon maior do que observado na amostra T'NMO, sendo que,
o raio i6nico RIly < Rly,. Para as amostras NNMO e GNMO, também
associamos suas anomalias ao acoplamento spin-fonon, Figura 52. E novamente,
nossos resultados nao estao de acordo com o proposto por Nair et. al., pois, a
intensidade do acoplamento spin-fonon na amostra GNMO é maior do que na

amostra NNMO, mesmo sendo o raio i6nico Rlgq < Rlyg.

Portanto, é interessante comparar a magnitude do acoplamento spin-
fonon de forma normalizada. Na Figura 56 apresentamos este comparativo das
curvas normalizadas em T(T¢) e w(T = 0 K) para as amostras NNMO e GNMO
e YNMO, as amostras LNMO [23] e PNMO [21] foram acrescidas por
completeza. A linha continua representa o ajuste proposto por Balkanski et al.
[17], prolongado até a temperatura T = 0 K. A linha tracejada é um guia para

melhor visualizar a anomalia no ntimero de onda de cada amostra.
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Figura 56: Comparativo das curvas normalizadas em T(T¢) e w(T=0), do modo Raman mais
intenso das amostras RE;NiMnOs (RE=La, Pr, Nd, Gd e Y). A linha continua representa o
ajuste proposto por Balkanski et al. [17], prolongada até a temperatura T=0 K. A linha
tracejada é um guia para melhor visualizar a anomalia no numero de onda de cada amostra.

Como podemos ver, para todos estes compostos as magnitudes do
acoplamento spin-fénon, calculados em Aw,s, para todas as curvas
normalizadas, apresentam uma diferenca abaixo de 1,0 % do valor de wy no
conjunto de todas as amostras. O que sugere um comportamento que nao
depende fortemente do raio idénico do terra-rara e, consequentemente, da célula
unitaria. O que refor¢a a nao dependéncia da intensidade do acoplamento spin-
fonon em funcao do raio idnico da RF, em especial nas perovskitas da familia
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho sintetizamos amostras de RE.NiMnOs (RE=Nd, Gd e Y)
pelo método de sintese de estado sélido convencional. Os difratogramas de raio
X confirmaram uma estrutura monoclinica, pertencente ao grupo espacial P2,/n
(Czsh), para todas as amostras. Os espectros Raman da amostra Nd:NiMnOy
foram os que apresentaram um menor nimero de bandas, num total de 5 modos
Raman ativos, seguido das amostras Gd:NiMnOs; e Y:NiMnQOs com 11 e 13
modos Raman ativos, respectivamente. Os espectros Raman em funcao da
temperatura, nao apresentaram nenhuma mudanga que sugerissem uma
transicao de fase estrutural. Porém, as frequéncias do modo Raman mais intenso
de cada amostra, associado a modo de estiramento simétrico dos octaedros de
oxigénios, exibiram um desvio (anomalia) na frequéncia desse fonon em funcao
da temperatura, bem proximo da transicao ferromagnética de cada amostra.
Essa anomalia, foi associada ao acoplamento spin-fonon, apresentando uma
maijor intensidade na amostra Gd:NiMnOs, seguida da NdoNiMnO; e da
Y,NiMnQOs. Nossos resultados sugerem que o raio ionico do ion terra-rara nao

influencia fortemente a magnitude do acoplamento spin-féonon.
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8 APENDICE - APARATO EXPERIMENTAL

8.1 PROCESSO DE SINTESE

A mistura dos 6xidos foi feita num almofariz com pistilo, ambos de agata.

Figura 57: Almofariz com pistilo, ambos de dgata.

E, peneirado numa peneira inox de malha 100 mesh (150 pm).

Peneira

Fundo p/ Peneira
Tampa p/ Peneira

Figura 58: Peneira inozx. Malha com abertura de 150um (mesh 100).

As misturas foram condicionadas num cadinho de alumina.
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Figura 59: Cadinho navicula de alumina.

E, calcinamos a temperatura de 1000°C por 12 horas, dentro de num forno de
resisténcia elétrica (EDG-1800, Controlador 3P-S), repetindo o ciclo (moagem,
peneiragdo e aquecimento) dez vezes, sendo obtido uma boa porcentagem da

amostra desejada.

Figura 60: Forno mufla EDG 1800, com limite mdzimo temperatura de 1200°C.

Por fim, apés obtermos o pé ceramico da amostra, formamos a pastilha

(pellet ou bulk) ceramica submetida a uma pressao de 10 toneladas, e a mesma
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sinterizamos & temperatura de 1400°C por 24 horas num forno (EDG-1700

Sinter, Controlador 10P-S).

k

Figura 61: Forno de micro-ondas EDG Sinter-1700, com limite mdzimo de temperatura de
1700°C.

8.2 DIFRACAO DE RAIOS X

Para analise da Difracao de raios X, em pod, das amostras ceramicas
(Y,Nd e Gd):NiMnOs; usamos um difratometro de raios X Burke D8 Advance,
com fonte de radiacao Cu-Ka;, cujo comprimento de onda é A = 0,15418 nm.
Apos a colimacao por um espelho de Gobel e através de um cristal de germénio
(Ge) sua frequéncia foi monocromatizada. E por fim, o feixe atravessa um
obturador em dire¢ao a amostra no intervalo 20 10°-100°, com passo de 0.02°
20. O sistema de varredura do difratometro de raios X é baseado num
gonidometro circular duplo, blindado numa cédmara a prova de interferéncia

radioativa. Através de um microprocessador o goniémetro é controlado com
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alta precisao, e os sinais eletronicos sao enviados ao tubo de raios X e ao

detector. Como ¢é mostrado na Figura 62.

Detector

Figura 62: Goniometro circular duplo do difratometro de raios X da Bruker, D8 Advance.

8.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os espectros Raman de fonons das amostras (Y, Nd e Gd):NiMnO;
obtivemos através de um espectrometro Jobin Yvon, modelo T64000, equipado
com um detector CCD resfriado a nitrogénio liquido, como mostramos na
Figura 63. A radiac@o incidente, oriunda de um laser de argdnio operando em
514.5 nm, foi levada até a amostra através de um microscoépio confocal
Olympus, modelo BX-40. A poténcia de saida do laser foi de 200 mW,
focalizado na amostra por uma lente objetiva de longa distancia (20x; 20.5 nm).

Na Figura 64 mostramos o esquema do espectréometro Jobin Yvon T64000.
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Figura 63: Espectrometro Jobin-Yvon T64000, com wma linha de laser de argonio como fonte

de excitacdo operando a 514,5 nm.

Pré-monocromador S,y 5 ==

Estagio 1 G
>-l] 2 W e FEIE‘J"

Microscopio

Figura 64: Esquema do Espectrometro Jobin-Yvon T64000.
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Para realizarmos as medidas de baixa temperatura, o resfriamento foi
obtido por um sistema de refrigeracao de ciclo fechado de hélio modelo CSA-202
da Air Products and Chemicals (GGI) e ajustado por um controlador de

temperatura, modelo Lakeshore 330, como mostramos na Figura 65.

Figura 65: Sistema de refrigeragdo de ciclo fechado de hélio: (a) vista completa (b) detalhe do
dedo frio sem a “camisa’.

Para as medicoes de espectroscopia Raman de altas temperatura,
realizamos num forno de fabricacao caseira, como mostramos na Figura 66,
automatizado por um controlador de temperatura tipo PID (proportional-

integral-differential). Na Figura 67 mostramos o diagrama de instala¢do do

sistema do forno de fabricacao prépria.



92

Figura 66: Forno de fabricacdo caseira, para as medigoes de espectroscopia Raman de altas

temperaturas.

Coolere
Radiador

N

Bomba‘

Tubulagio

[ ;

Rmensiaoidcon Transformador Resisténcia
Fusivel ide |
@ D — WRive So!_e_n16|de : :
320V B ! Disjuntor—]
R )
\ th é
Regulador de Tensio | ]
I
Fl}s{i:'cl I

Figura 67: Diagrama de instalacao do sistema de controle de temperatura do forno de
fabricagao caseira, utilizado nas medidas Raman para altas temperaturas. Extraida da

Controlador dec Temperatura

referéncia [6].



9 ANEXOS

ARTIGOS PUBLICADOS REFERENTES A TESE

® CrossMark
ko i

APPLIED PHYSICS LETTERS 102, 192902 (2013)

Spin-phonon coupling in Y>NiMnOg double perovskite probed

by Raman spectroscopy

Raimundo Bezerra Macedo Filho," Alejandro Pedro Ayala,” and Carlos William de Araujo

Paschoal®?

'Depar.'cmremo de Fisica, Universidade Federal do Ceard, PO Box 6030, Campus do Pici,
60455-760 Fortaleza - CE, Brazil and Departamento de Fisica, Instituto Federal de Educacao,
Ciéncia e Tecnologia do Maranhdao, IFMA, 65030-005 Sao Luis - MA, Brazil

*Departamento de Fisica, Universidade Federal do Ceard, PO Box 6030, Campus do Pici,

60455-760 Fortaleza - CE, Brazil

3 Departamento de Fisica, CCET, Universidade Federal do Maranhao, 65085-580 Sao Luis - MA,
Brazil and Department of Materials Science and Engineering, University of California Berkeley,

Berkeley, California 94720-1760, USA

(Received 27 February 2013; accepted 27 April 2013; published online 13 May 2013)

Temperature-dependent  Raman  spectroscopy measurements  in - Y,NiMnOg  ceramics  were
performed in the 20 K-850K range. A detailed analysis of the temperature dependence of the
phonon energy of the oxygen octahedra stretching mode shows an anomalous softening below the
Curie temperature. This effect was ascribed to a spin-phonon coupling, suggesting that the oxygen
octahedra stretching vibrational mode stabilizes the magnetic interaction. The observed
spin-phonon coupling is stronger than those reported in other Re;NiMnOg double perovskites,
suggesting that the rare earth ionic radius is not the unique parameter influencing the magnitude of
this effect. © 2013 AIP Publishing LLC. [hup://dx.doi.org/10.1063/1.4804988]

Recently, multiferroic oxides have attracted much atten-
tion due to their possible applications as more efficient mem-
ories' and spintronics;® additionally, they show unique
fundamental physics properties,” mainly as thin films.*® In
this scenario, perovskite-based materials, such as BiFeOs
and YMnOj;, play an essential role as a model compounds
for most of the multiferroic systems.”

Many ordered double perovskites RE;Me®"Mn* O,
(with RE =rare earth and Me = Metal) are ferromagnetic
due 1o the Me?'—O-Mn*" superexchange interaction. They
can exhibit several other interesting properties such as large
magnetocapacitance and magnetoresistance® and relaxor fer-
roelectricity.g Quantum mechanical calculations also have
suggested that some members of this family could exhibit a
multiferroic character.'®'?

Particularly, in the case of Y,NiMnOg (YNMO) double
perovskite, recent density-functional theory (DFT) calcula-
tions'" were performed to elucidate the possibility of finding
novel multiferroics in rare-earths RE;NiMnOg double perov-
skites. This investigation proposed YNMO as polar in its
magnetic ground state with an intrinsic polarization compa-
rable with other magnetically driven ferroelectrics.'*'® The
calculations also show that YNMO has an E*-type ferromag-
netic state which is well known to assist the ferroelectricity.
Tang er al.'"” observed a giant dielectric tunability in bulk
YNMO at approximately room temperature, which was
attributed to the charge ordering of Ni*™ and Mn*" jons.
Also, Maiti ef al.'® proved that YNMO has a monoclinic
structure, based on the Rietveld analysis of the X-ray powder
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diffraction data of nanoparticles obtained by a sol-gel
method. The same authors, using X-ray photoelectron spec-
troscopy studies, observed that a Mn*"/Mn*" ratio of 0.64 in
the investigated nanocrystals. The temperature variation of
the reported resistivity was explained on the basis of a small
polaron hopping conduction mechanism, being Mn** and
Mn** at the hopping sites.'® The nanocrystals exhibited fer-
romagnetic properties with a Curie temperature around 92 K.
This behaviour was ascribed to a ferromagnetic superex-
change interaction between Mn*" and Ni** ions. Spin glass
behavior was ruled out on the basis of ac magnetic suscepti-
bility data. The nanocrystals exhibited a peak in the dielec-
tric constant at a temperature of 535K indicating a
ferroelectric transition. Even though there is still scarce in-
formation about the physical properties of YNMO, the
reported experimental results'”'® are consistent with the pre-
diction of the theoretical calculations.!

Ferromagnetic compounds usually exhibit a spin-
phonon coupling, and Raman spectroscopy has been exten-
sively employed to study this effect in several simple and
double pcrovskitcs.'g'” Thus, the aim of this contribution is
to use Raman spectroscopy to probe the spin-phonon cou-
pling in YNMO ceramics.

Polycrystalline YNMO was synthesized by a solid state
route according to a stoichiometric mixture of Y»0;, NiO,
and MnO. The sample was calcined ten times at 1000°C for
12h. Between each calcination the sample was grounded in
an Agatha mortar and sieved to obtain a homogeneous pow-
der. Finally, the sample was sintered at 1400 °C for 24 h. The
crystalline structure was investigated with X-ray powder dif-
fraction (XRD — Bruker D8 Advance), in a continuous scan-
ning mode using Cu-Kx radiation. The XRD pattern was
compared with data obtained by Tang et al.,'” which con-
firms the YNMO phase obtainment. Also, the diffraction

© 2013 AIP Publishing LLC
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In this paper we investigated the influence of the rare-earth ionic radii on the spin-phonon coupling in RE2ZNiMnO6 double perovskites by Raman spectroscopy.
Spin-phonon in dense Nd2NiMnO6 and Gd2NiMnO6& ceramics were investigated by Raman spectroscopy at low temperatures. The magnitude of the coupling
observed in comparison with other isostructural compounds shows that it is not influenced by the rare-earth ionic radius, as well as the deviation of the position of
the stretching phonon in the ferromagnetic phase with relation to the anharmonic contributions follows a power law.
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