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RESUMO

Nos ultimos anos, a comunidade cientifica dedicada ao estudo na area da fisica da matéria
condensada tem se dedicado ao estudo de materiais do tipo perovskitas 6xidas devido ao
seu reconhecido potencial tecnolégico. O estudo de suas propriedades estruturais e
vibracionais tém sido feitas por diversas técnicas, tais como as Difracdo de Raios-X e
Néutrons e as espectroscopias Raman e o Infravermelho, que se mostram muito sensiveis
as mudancgas estruturais desses materiais. Este trabalho apresenta um estudo do
comportamento dos fénons em fun¢do da temperatura, no intervalo de 10 K a 300 K, das
perovskitas duplas A,N;B""0O, (A =Sr,Ba e B" = W,Mo), por meio da técnica de
espectroscopia Raman. E sabido que,  temperatura ambiente, os compostos que contém
Estroncio se cristalizam em uma estrutura tetragonal com grupo espacial /4/m e os que
contém Bério cristalizam em uma estrutura ctbica com grupo espacial Fm3m. Com base
nisso, os espectros Raman a temperatura ambiente foram interpretados por meio da
analise do grupo fator em termos dos respectivos grupos espaciais, onde pela primeira
vez foi observado os desdobramentos dos fonons duplamente (Ej;) e triplamente (T5,)
degenerados para a estrutura tetragonal (/4/m), que apresenta leve distor¢cdao com
relacdo a estrutura cubica (Fm3m). Os espectros Raman em fun¢do da temperatura
apresentam forte indicio de acoplamento spin-fonon quando analisados na faixa de
temperaturas em que ocorre o ordenamento magnético dessas perovskitas (T = 70 K
para o Ba,N;WO,, T = 50 K para o Ba,N;MoOg, T = 59 K parao Sr,N;WOseT =81K
para o S, N;MoOg).

Palavras-chaves: Fonons, Perovskitas duplas, Espectroscopia Raman e acoplamento

spin-fonon.



ABSTRACT

In recent years, the scientific community dedicated to the study in the field of
condensed matter physics has been dedicated to the study of materials of the perovskite
oxide type due to its recognized technological potential. The study of its structural and
vibrational properties have been made by several techniques, such as X-ray Diffraction
and Neutrons and Raman and Infrared spectroscopies, which are very sensitive to the
structural changes of these materials. This work presents a study of the behavior of the
phonons as a function of temperature, in the range of 10 K to 300 K, of the double
perovskites A,NiB"O¢ (A = Sr,Ba and B" = W, Nb), by means of Raman spectroscopy
technique. It is known that, at room temperature, Strontium-containing compounds
crystallize into a tetragonal structure with 14 /m space group and those containing Barium
crystallize into a cubic structure with space group Fm3m. Based on this, the Raman
spectra at room temperature were interpreted by means of the factor group analysis in
terms of the respective space groups, where for the first time the unfolding of the doubly
(Ey) and triple (T,4) degenerated phonons for the tetragonal structure, which presents
slight distortion with respect to the cubic one. The Raman spectra as a function of
temperature presented strong evidence of spin-phonon coupling when analyzed in the
temperature range in which the magnetic order of these perovskites occurs (T = 70 K for
Ba,NiW0O,, T =50K for Ba,NiMoOg, T =59 K for SryNiW0Os and T =81 K for
Sry,NiMoOg).

Keywords: Phonons, Double Perovskites, Raman spectroscopy, Spin-phonon coupling.
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1 Introducao

Em 1839, 0 quimico e mineralogista alemao Gustav Rose descobriu um mineral
natural de férmula quimica CaTiOs e o batizou com o nome de perovskita, em homenagem
a Lev Alexeievich Perovsky (um mineralogista russo que serviu como ministro da
Administracao Interna, sob as ordens de Nicolau I da Rdssia). Desde entdo, materiais com
estruturas cristalinas do tipo ABX5; (onde A e B sdo cations e X um anion), semelhantes a
desse mineral, sdo também identificados por essa designacado [1]. Essa designacdo depois
foi estendida a materiais obtidos pela substituicao parcial dos cations dos sitios A e B.
Assim, como detalharemos a seguir, as perovskiitas podem ser classificadas em simples e
complexas, que, por sua vez, essas Ultimas podem ser ordenadas ou desordenadas. Devido
a isso, as propriedades fisicas desses materiais podem mudar bastante dependendo do
tipo da perovskita, da composicdo, do método de sintese, etc. Por exemplo, varios
compostos dessa familia tém sido aplicados como transdutores piezoelétricos e
piroelétricos, matriz de lasers, ceramicas transparentes, chaveadores eletroopticos,
geradores de segundo harmdnicos, etc. [2-15].

Além disso, tem sido verificado que pequenas alteragdes podem gerar
propriedades fisicas completamente diferentes. Portanto, é extremamente importante
conhecer em detalhes a estrutura de uma determinada composicao e, também, como ela
se comporta em determinadas condi¢gdes como, por exemplo, em funcdo da temperatura
ou pressao, pois a melhoria ou descoberta de novas propriedades fisicas e composicoes
passa necessariamente por essa etapa. Essas sao algumas razdes que chamaram a ateng¢ado
da comunidade cientifica dedicada ao estudo na area da fisica da matéria condensada.

Assim, para um melhor entendimento da estrutura perovskita, vejamos como

elas sdo classificadas e as suas principais diferencas nos tépicos a seguir.

1.1.1. Perovskita Simples

Apesar do nome ter sido originado do mineral natural titanato de calcio
(CaTiO3), este ndo apresenta a estrutura classificada como perovskita ideal, que, para
estes materiais, deve ser ctubica. O CaTiOs possui, na verdade, uma estrutura cristalina
ortorrdmbica pertencente ao grupo espacial Pnma (D;5), por isso, ele é designado por
perovskita simples, enquanto que a estrutura cristalina ideal pertence ao grupo espacial
Pm3m (0}). Um exemplo de material com essa estrutura estd mostrado na Figura 1.1,
onde A = Sr*2, B =Ti** e X = 072. Neste tipo de estrutura, o sitio A é adequado para
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cations monovalentes, bivalentes ou trivalentes, que podem ser os metais alcalinos, os
alcalinos terrosos e as terras raras; ja o sitio B é adequado para cations trivalentes,

tetravalentes ou pentavalentes; e o sitio X para anions divalentes, como oxigénio e cloro.

Figura 1.1: Estrutura da perovskita ciibica SrTiOs;, mostrando os octaedros TiOs com o
cation Ti#* ocupando o centro do octaedro.

A estrutura ideal de uma perovskita, portanto, pode ser visualizada como
sendo formada por octaedros BXy; que compartilham os oxigénios das extremidades,
criando desta forma um arranjo tridimensional. Percebemos ainda que o &tomo do sitio A
fica rodeado por doze atomos do sitio X, formando assim uma estrutura do tipo cubo-
octaedral [16]. Assim, para uma perovskita cubica ideal, as posi¢cdes de cada atomo, em
relacdo aos eixos cristalograficos, bem como seus respectivos sitios de simetria, estdo
dispostas na Tabela 1.1, que apresenta também a notacao de Wyckoff para esses sitios

[17].

Tabela 1.1: Posicdes atomicas cristalograficas de cada atomo numa perovskita com
estrutura cubica ideal.

on | oo [sermi]  CoomeENARS
A la m3m 0,0,0
B 1b m3m %,%%
11 1 1 11
X 3¢ ymmm | (0.3.5) (3.9%) (33.9)
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1.1.2. Perovskita Complexa

A possibilidade de substituicdes parciais na estrutura perovskita simples, no que
diz respeito a incorporagdo de ions metalicos nos sitios A e B, tornou esta estrutura
bastante atraente do ponto vista de aplicagdes tecnolédgicas, uma vez que mediante a
escolha adequada de cations pode-se, em principio, otimiizar diversas propriedades
fisicas. Por exemplo, sdo bastante sensiveis a substitui¢do total ou parcial dos cations,
devido as mudangas eletronicas e estruturais que ssas substituicbes provocam. As
perovskitas, nas quais ocorre o processo de substituicdo parcial dos cations, assume a
formula geral A3 A7_, B;_, By O3 e sdo conhecidas como perovskitas complexas [18].

A substituicdo parcial pode resultar na formacdo de estruturas ordenadas, nas
quais se verifica uma alternancia légica na populacao dos sitios substituidos, e aquelas
desordenadas, onde a distribuicdo da populacgdo torna-se aleatdria [19-22]. Dependendo
das escolhas dos parametros x e y, obtém-se uma variedade de estruturas susceptiveis ao
ordenamento estrutural. Este ordenamento estrutural, portanto, depende das
caracteristicas dos ions A’, A", B’ e B", assim como dos raios i0nicos, valéncias, etc. Neste
trabalho trataremos de casos em que y = 0 e x = 1/2 e, ainda, com ions B’ e B"” cujos
raios i6nicos sdo bem diferentes, para favorecer a obtencao de uma estrutura perovskita
complexa ordenada, com ordenamento 1:1 no sitio B. A Figura 1.2 mostra como fica a

organizacdo estrutural da perovskita ao longo, do parametro de rede.

Figura 1.2: Substituicdes no sitio B dando origem a perovskita complexa ordenada 1:1.
Fonte[23].

1.1.3. Distorg¢oes estruturais e a classificacao de Glazer

A perovskita ideal recebe a denominacdo de estrutura aristotipica, pela
classificacdo de Megaw [24], que representa a estrutura cristalina de mais alta simetria.
Quando a perovskita ideal é submetida a variacdes de pressao ou temperaturas pode
resultar na diminuicdo desta simetria, provocando altera¢des nas propriedades fisicas

deste material. As estruturas com menor simetria sio denominadas como heptotipicas,
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que sdo de interesse dos pesquisadores, pois, dependendo das alteracdes ocorridas na
estrutura, novas propriedades com potencial para aplicagcdes podem surgir.

Em geral as Perovskitas apresentam distor¢des estruturais que as fazem
cristalizar em uma estrutura de menor simetria. Tais distor¢des podem ser geradas por
trés mecanismos basicos: i) a distor¢ao dos octaedros, que é gerada pelo efeito Jahn-
Teller; ii) a inclinagdao ou rotagdo dos octaedros, que é gerada pela substituicdo dos ions
do sitio A por fons de raio idnico diferente; e iii) pelo deslocamento dos fons nos sitios B.
Estes diferentes tipos de distor¢ao podem ocorrer separadamente ou em combinacgao.

Nas estruturas aristotipicas, as rotagdes octaedrais podem originar 14
estruturas heptotipicas. Segundo Landau-Lifshitz [25], as perovskitas com ordenamento
1:1 transitam de fase estrutural (12 e 22 ordem) segundo as relagdes entre grupo e
subgrupo mostradas na Figura 1.3, onde as linhas tracejadas representam as transi¢oes

de 22 ordem.

Figura 1.3: Diagrama esquematico indicando as rela¢des de grupo-subgrupo entre os
grupos espaciais das perovskitas complexas com ordenamento 1:1. Fonte [25].
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atbtct || atatc albtc- atb b abc
Pnnn P4y/n C2/¢ P2;/c Pl

As alteragdes nos sitios, portanto, provocam modificacdes na simetria, que
resultam em rotacdes dos octaedros BX,. Estas modificagdes foram estudadas
primeiramente por Glazer[26], por este motivo, a classificagdo das alteracdes de simetria
recebe o nome de classificacdo de Glazer (ou notacdo de Glazer). Nesta notacdo, as
rotacdes em torno de cada eixo sdo expressas por dois parametros: o primeiro,
representado por uma letra, indica a magnitude da rotagao sobre os eixos [100], [010] e
[001], j& o segundo parametro, representado pelos simbolos +, — e 0, indicam se estas
rotacdes ocorreram em fase (+), fora de fase (=), e se ndao houve rotagdo (0),

respectivamente, em relacdo as camadas de octaedros adjacentes. Assim, a notacao
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ata*c”, por exemplo, indica rota¢cdes em fases e magnitudes iguais sobre os eixos [100]
e [010] e uma de magnitude diferente e fora de fase sobre o eixo [001][23,26]. Portanto,
para representar as modificagdes, com relacao as dire¢des, Glazer elaborou um diagrama
esquematico, que representa as possiveis alteracdes ocorridas ao longo dos eixos. As
possiveis distor¢oes tabeladas por Glazer buscam classificar também o grupo espacial a

qual uma determinada estrutura pertence, conforme mostra a Tabela 1.2.

Tabela 1.2: Relagdo entre a notacio de Glazer e os possiveis grupos espaciais para a
estrutura perovskita convencional e complexa com ordenamento 1:1.

GRUPO ESPACIAL
N° SIMBOLO CONVENCIONAL COMPLEXA
ORDENADA 1:1
SISTEMA COM TRES ROTACOES
1 atbtct Immm Pnn
2 atb*p?t Immm Pnn
3 atatat Im3 Pn3
4 atbtc Pmmm P2/c
5 atatc” Pmmm P4,/n
6 atb*b” Pmmm P2/c
7 atata” Pmmm P4,/n
8 ath ¢ A2, /m11 P1
9 ata ¢ A2,/m11 P1
10 ath b~ Pmnb P2,/n
11 ataa” Pmnb P2./n
12 ab~c” F1 F1
13 a b b~ 12/a F1
14 a a a” R3c R3
SISTEMA COM DUAS ROTACOES
15 a’btct Immm Pnnn
16 a’b*h*t 14/mmm P4, /nnm
17 a’bhtc™ Bmmb C2/c
18 a’b*h~ Bmmb C2/c
19 a®bc™ F2/ml1 1
20 a’b~ b~ Imcm 12/m
SISTEMA COM UMA ROTACAO
21 a’a’ct C4/mmb P4, /mnc
22 a’a’c” F4/mmb 14/m
SISTEMA COM ROTACAO NULA
23 | a’a’q’ | Pm3m | Fm3m

Para um melhor entendimento das informagdes contidas na tabela acima,
consideremos o seguinte exemplo mostrado na Figura 1.4, uma estrutura perovskita
complexa ordenada com ordenamento 1:1. Devido a grande diferenca entre os raios
ionicos dos fons que se alternam no sitio B, a estrutura ctbica prevista para uma estrutura

ideal fica distorcida. Analisando a estrutura, podemos perceber que os octaedros estdo
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girados fora de fase ao longo do eixo c (direcao [001]) e, além, disso a estrutura deixa de
ser cubica. Analisando a Tabela 1.2, concluimos, segundo a classificacdao de Glazer, que
houve uma transi¢do estrutura para uma fase menos simétrica, identificada pela notacao

aa’c™.

Figura 1.4: Estrutura da perovskita dupla com ordenamento 1:1 mostrando o (a)
alinhamento desses grupos ao longo do eixo c e (b) a distorc¢ao fora de fase dos octaedros
B’O¢ e B”0O¢ no plano ab.
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Em relacdo as suas propriedades fisicas e aplicabilidade, as perovskitas
complexas A,B'B"0¢ (A = Bi,Sr,Ba,Ca,La,Pr,Nd,Ho; B' = Mo, Fe,Ni,Co,Zn,Cu e
B" = Sb,Ta,W,Mo,Mn) tém chamado bastante aten¢do da comunidade cientifica,
dedicada ao estudo na area da Fisica da matéria condensada, devido suas propriedades
magnéticas [27-37], magnetoresistivas [38-40], acoplamento spin-fonon [41-43],
propriedades elétricas [16,40,44,45], etc. Com relacdo as propriedades magnéticas dessa
familia de perovskitas podemos citar a perovskita Ba,MnMoOg que apresenta uma
propriedade interessante, um acoplamento magnético-elastico no inicio do ordenamento
antiferromagnético (T = 11K). Esse acoplamento foi observado a partir da analise da
evolucao dos parametros de rede em fun¢do da temperatura, onde verificou-se que o
volume da célula unitaria diminuia acentuadamente na temperatura onde o ordenamento
antiferromagnético comecava a surgir [35]. Numa analise semelhante, o 6xido S, MgW Oy
exibiu um coeficiente de expansao térmica negativo em torno da temperatura de 200K,
antes da transicdo de fase estrutural tetragonal-cubica (que ocorre em T = 300K), que
ndo é comum para esses compostos. Na fase ctbica, a rede expande linearmente como
eperado [46].

A descoberta da magnetoresisténcia gigante (diminuicdo significativa da

resisténcia elétrica em resposta a um campo magnético externo aplicado[47]) a
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temperatura ambiente nas perovskitas Sr,FeMoOg [39] e Ca,FeMoOg [48] renovou o
interesse nas perovskitas do tipo A,B'B"' Oy (A = Sr,Ba,Ca, La; B' = Mo, Fe,Ni,Co,Cu e
B" = Mo, W), ja que algumas destas foram bastante estudadas desde a década de 60 [30]
e foram deixadas de lado por um tempo. As propriedades destas perovskitas sdo muito
sensiveis as mudangas na estrutura desses o6xidos [1,29-34,38,45,46,49-58]. Por
exemplo, as perovskitas S, B'W O, (B' = Ni, Co,Zn, Mg) sdo tetragonais a temperatura
ambiente e sofrem até duas transi¢cdes de fases induzidas pela temperatura, da fase
tetragonal (/4/m) para monoclinica (P2/m) e em seguida para a ciibica Fm3m, ou da fase
tetragonal (I4/m) para a cubica Fm3m [59]. Quando o cation B é relativamente pequeno
a fase cubica é alcangada a uma temperatura mais baixa [29,59,60].

Com relagdo a perovskita multiferroica S, NiMoOg, os dados de difragao de
raios X a temperatura ambiente indicavam que a estrututura possuia simetria tetragonal
(I4/m) com parametros de rede a = 5,5608(1) A e c = 7,9191(1) A, onde os octaedros
B'Og e B"0O4 estido ligados entre si através de seus vértices formando uma rede
tridimensional [63]. As medidas de difracdo de néutrons realizadas nessa perovskita
mostraram novos picos abaixo de T = 20K indicando a presenca de um estado ordenado
antiferromagnético [29], uma vez que nao foi observada transi¢ao estrutural para baixas
temperaturas [29,45]. Esse ordenamento foi atribuido a formacao de uma sub-rede Ni%*
ordenada antiferromagneticamente, o que contribuiu para a confirmacdao da natureza
antiferromagnética do ST, NiMoOg [29,45]. As medidas em func¢do da temperaturas, no
intervalo de T = 20K e T = 600K, indicaram que essa perovskita sofre uma transi¢ao de
fase estrutural da fase tetragonal (I4/m) para a cubica (Fm3m), com parametro de rede
a = 7,9019(1) A, em aproximadamente T = 550K, onde esta transicio é associada a
rotacOes fora de fase dos octaedros NiOg e MoOg ao longo do eixo ¢ [29,45]. Gagulin et al.
[56] relataram sobre a constante dielétrica e condutividade do Sr,NiMoO4 onde
verificiaram um pico em sua permissividade elétrica em aproximadamente T = 463K.
Lufaso et al. [55] mostraram uma transicdo de fase (I4/m — Fm3m) em T = 503K
usando dados de difracdo de Raios-X. Medidas elétricas baseadas no comportamento da
constante dielétricas desses compostos indicaram uma transicio de fase (14/m — Fm3m)
em aproximadamente T = 503K [53,54].

Com relagio as perovskitas Ba,NiB" O (B" = Mo, W), medidas de difragdo de
néutron e magnéticas confirmaram a natureza antiferromagnética destas amostras
[30,32,44,61].
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Apesar de haver na literatura diversos trabalhos sobre as propriedades
estruturais e magnéticas das perovskitas do tipo A,NiB"' Oy (A = Sr,Ba; B" = Mo, W),
apenas Manoun et al. [33] e Liegeois-Duyckaerts e Tarte [28] reportaram estudos por
espectroscopia Raman nas perovskitas S, NiW 04 e Ba, NilW Og, respectivamente. Porém,
os modos vibracionais do tipo v, (estiramento anti-simétrico do octaedro W0¢) nao
foram observados nas perovskitas duplas Ba, NilW O4 estudadas na referéncia [28]. Com
relacdo as perovskitas Sr,NiMoOg e Ba,NiMoOg, até onde pudemos verificar, ndo ha
trabalhos relacionados a medidas Raman reportados.

Em relacdo a aplicacoes das perovskitas duplas ordenadas A,NiB"'O¢ (B” =
Mo, W) estudadas neste trabalho, recentemente verificou-se que a perovskita dupla
Sr,NiMo0Og_s poderia ser utilizada como material anodo de célula de combustivel de
oxido solido, com uma espessura de L =300um LayoeSro,:GaggMgo303-5 como
eletrolito e Bag 557 5C0g gFeg ,05_s como catodo. Através de dados obtidos de medidas
elétricas e térmicas, verificou-se que o S, NiMo0o0O¢_s possuia, entre outras caracteristicas,
elevada densidade de poténcia, boa condutividade térmica e elétrica, coeficiente de
expansao térmica quase linear no intervalo de temperatura estudado e ndo houve reacao
quimica entre o anodo e o eletrolito [62]. Com relacdo as outras estruturas ainda nao
existem aplicagdes conhecidas.

O principal objetivo deste trabalho consiste em analisar os espectros
vibracionais das perovskitas duplas A,NiB" 0O (A = Sr,Ba e B"” = Mo, W), por meio da
técnica de espectroscopia Raman em funcdo da temperatura. Com a variacdo da
temperatura esperamos confirmar as transi¢des estruturais verificadas por outras
técnicas experimentais e, também, detectar possiveis alteracdes no comportamento dos
fonons em baixas temperaturas, possivelmente associados ao acoplamento spin-fénon,
pois, como foi verificado nos estudos mencionados acima, as amostras em estudo
apresentam mudanca de estado magnético (paramagnético — antiferromagnético) nesse

intervalo de temperatura (T = 48 K a 81 K).

2 Metodologia

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

dos modos vibracionais.
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As etapas de sintese dos compostos estudados neste trabalho foram
inteiramente relizados pelos pesquisadores (professores e alunos de pds-graduagdo) Jose
Pedregosa, Maria del Carmen viola, M. S. Augsburger, Sebastian Larregola, Ruben
Pinnacae Carlos Lopez do grupo de pesquisa do departamento Quimica da Faculdade de
Quimica, Bioquimica e Farméacia da Universidade Nacional de San Luis (Argentina) e a
técnica utilizada foi a de reacdo de estado so6lido através do método de sintese por

ceramicos.

2.1 Método Ceramico de Altas Temperaturas

O primeiro passo no processo de sintese pelo método ceramico de altas
temperaturas consiste em estipular a reacdo estequiométrica. Feito o balanceamento da
reacdo, o passo seguinte consiste na realizacdo da moagem por varias horas. A moagem
tem como func¢do, promover a homogeneizacdao do tamanho das particulas envolvidas na
reacdo diminuindo as distancias de difusdo do ion necessaria a reacao de sintese, além de
promover a mistura dos mesmos. Alcool Polivinilico(PVA) é usado durante a moagem
como aglutinante. Em alguns casos é necessaria a eliminagdo do liquido remanescente;
para isso, é realizada a secagem dos reagentes apds a moagem.

Para estipularmos uma rampa de calcinacdo é realizada a técnica de analise
térmica diferencial nos reagentes. Esta técnica é importante, pois permite obter respostas
térmicas para a reacgdo, onde sdo verificadas as temperaturas ideais para calcinagao.

O processo de calcinacao consiste na queima dos reagentes, ou seja, no
fornecimento de energia térmica para promover uma maior interacado e difusdo entre os
reagentes. Experimentalmente, a calcinacao € realizada da seguinte forma: colocam-se os
reagentes em um cadinho de aluminio, em seguida em um forno. Durante a queima dos
reagentes é colocado ar dentro do forno, para que a atmosfera em seu interior fique
razoavelmente oxigenada. Isso garante que a estequiometria seja obedecida, caso
contrario poderia ter a formacdo de subfase (fase incompleta) ou fase espuria (fases
desconhecidas).

ApOs a calcinagao é realizada a sinterizacdo do material. Para isso é feito o
pastilhamento do mesmo, que consiste na compressdo dos reagentes em uma pastilha.
Neste caso, os reagentes sdo colocados dentro de um pastilhador e prensados com auxilio

de uma prensa uniaxial. Esse procedimento tem como fun¢ao diminuir a distancia de
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difusao do ion necessaria a reacdo, reduzindo os buracos entre as particulas reagentes,
promovendo uma maior densificagdo do material.

Apds a prensagem das amostras, as mesmas sao novamente submetidas a
outro tratamento térmico conhecido como sinterizagdo. Nesse caso as temperaturas sao
maiores que as utilizadas no processo de calcinagdo. Antes de realizarmos a sinterizagao
colocamos uma pequena quantidade de massa de sacrificio em cima de uma superficie de
alumina; em seguida a pastilha prensada é colocada em cima da “massinha”. Isso porque
acimadeT = 1100K), areacdo da alumina (Pr = 933,15K) com a pastilha poderia causar
a contaminacdo do material, entdo a fun¢do da massa de sacrificio é garantir que a pastilha
fique intacta. Feito isto, tampa-se a amostra com um cadinho de platina e utiliza-se
novamente um forno controlado para realizar o aquecimento.

As sinteses dos compostos estudados neste trabalho foram realizadas pelo
meétodo ceramico. Cada uma destas preparagdes foi sempre cuidadosamente elaborada,
padronizando todas as etapas. As moagens foram realizadas em cada etapa a fim de
alcangarmos satisfatério contato entre graos para obtermos o maximo de difusdo. Os
reagentes (carbonatos e/ou 6xidos) foram misturados e homogeneizados em um
almofariz de 4gata, a seguir a mistura foi transferida para um cadinho de platina (Pt) e
introduzida no forno aquecido. As relacdes estequiométricas para estes compostos,
tomando como base 6xidos dos cations envolvidos, foram sempre 2:1:1 para as amostras
(A,B'B"0g). Para cada composto foi testado em diferentes temperaturas até obter fases
livres de impurezas. Os processos de moagem e de mistura sao muito importantes para
esse método para obter uma combinacgao intima de reativos levando a uma obtencao de
um produto com maior pureza (Figura 2.1). Através desta sintese foram obtidos resultado
muito bons, embora, em alguns casos, as temperaturas finais terem sido muito
elevadas (T = 1300K). A identificacdo da fase e caracterizacdo das amostras foram

realizadas por DRX (Cu, Ka = 1,5418 A) usando um difratdmetro Rigaku D-MAX-IIIC.
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Figura 2.1: Imagem do almofariz de dgata e reagentes utilizados nas sinteses pelo método
de ceramicos. Fonte [61].

2.1.1 Sintese do A2NiWOe (A = Sr, Ba)

As fases estudadas, Sr2NiW0e e Ba2NiW0Os, foram obtidas por reacao de estado
solido, usando como reagentes ACO3 (A=Sr, Ba), NiCO3-2Ni(OH)2xH20 e W03, de alta
pureza. Esses reagentes foram misturados numa propor¢do 2:1:1 e posteriormente
moidos em cadinho de dgata. A reagdo proposta para essa sintese é:

1

, (2.1)

A mistura foi calcinada em capsula de platina a 600, 800 e 1000 °C, por 24h, a
cada temperatura realizando moagens intermedidarias entre os tratamentos térmicos. Em
seguida, o produto obtido foi tratado 1150 °C em quatro etapas de 6h, cada uma com
moagens ao final de cada passo. O processo de calcinagcdo empregado pode ser visualizado
na Figura 2.2, que é uma adaptacdo da que estd na referéncia [62]. Com relacdo aos
estados de oxidagdo pode-se predizer que a configuragdo mais provavel, considerando as
condigdes de sintese, é: (A2+)2(Niz*)(W®+)Oe.

Figura 2.2: Esquema do tratamento térmico realizado durante a sintese do A:NiWOs.

Adaptado da fonte[61].
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A identificacao das fases e caracterizacdo das amostras foi realizada por DRX
(Cu Ka =1.54184), usando um difratometro Rigaku D-MAX-IIX. Os padrdes foram
refinados pelo método Rietveld usando o programa de refinamento FULLPROF [63,64].
Para todas as amostras foram encontrados vestigios menores 10% de fases espurias. Para
os compostos a base de Tungsténio as subfases foram 9,2% de S, W 05 e 9,7% de Ba2WOs
para Sr2NiWO0e(SNWO) e BazNiW0Os(BNW 0), respectivamente. Onde verifica-se que estas
subfases ndo apresentam propriedades magnéticas, uma vez que nao contém Ni2* sendo
este responsavel pelo ordenamento magnético nas estruturas. Logo estas subfases nao
influenciam no comportamento magnéticos das perovskitas Sr2NiW0Oes e Ba2NiW0s. Os
modelos utilizados para ajustar os padrdes dessas fases sdo: aquelas com Sr numa
estrutura tetragonal, com grupo espacial I4/m e aquelas com Ba numa estrutura cubica,
com grupo espacial Fm3m. Nas Figura 2.3(a) e (b) podemos observar os resultados dos
refinamentos realizados nos difratogramas e na Tabela 2.1 e na Tabela 2.2, os dados

obtidos a partir do refinamento [61].

Figura 2.3: Refinamento Rietveld do padrao de DRX a 298K para as amostras (a) Ba:NiWO0
e (b) Sr:NiWOe. Fonte [61].
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Tabela 2.1: Dados cristalograficos, posicoes (x,y,z), fatores térmicos (Biso) € ocupacdes
(Occ) para a fase Ba:NiWO0, a partir de dados de DRX. Estrutura: cubica. Grupo espacial:
Fm3'm. Z=4.

Atomo | Sitio de Wyckoff X/a y/b z/c Biso/ A2 Occ
Ba?* 8¢ 0,25 0,25 0,25 0,4(2) 1
Ni2* 4a 0 0 0 2,0(6) 1
wo+ 4b 0,5 0,5 0,5 0,3(2) 1

0% 24e 0,260(3) 0 0 1,2 1
Rp =16,1%; Rup = 22,8%; Rexp = 10,3%; x2 = 4,8; Rpraag = 4,45%

Tabela 2.2: Dados cristalograficos, posicoes (x,y,z), fatores térmicos (Biso) € ocupacgdes
(Occ) para a fase Sr2.NiW0g a partir de dados de DRX. Sistema: tetragonal. Grupo espacial
I14/m, Z=2.

Atomo | Sitio de Wyckoff x/a y/b z/c Biso/ A2 Occ
Srz+ 4d 0 0,5 0,25 0,9(1) 1
Niz* 2b 0 0 0,5 0,7(3) 1
Wwe+ 2a 0 0 0 0,4(2) 1
0% 4e 0 0 0,243(3) 1,2 1
0* 8h 0,268(3) | 0,220(3) 0 1,2 1

Rp = 11,7%; Rup = 16,0%; Rexp = 7,2%; x* = 4,9; Rpraag = 3,44%

2.1.2 Sintese do A2NiMoOg (A = Sr, Ba)

As fases estudadas, S1,NiMoOg e Ba,NiMoOg, foram obtidas também por
reacdo de estado solido, usando como reagentes ACO; (A = Sr,Ba), NiCO;3-
2Ni(OH),xH,0 e MoOs, de alta pureza. Esses reagentes foram misturados numa
proporg¢ao 2:1:1 e posteriormente moidos em cadinho de agata. A reacao proposta para
essa sintese é:

1
2AC0;3 + 3 (NiC0O3.2Ni(OH),.x H,O + M0oO5
) (2.2)
- A,NiMoOg + 3C0, + (§ + x)H,0
A mistura foi calcinada em capsula de platina a 600, 800 e 1000 °C, por 24h, a

cada temperatura realizando moagens intermediarias entre os tratamentos térmicos. Em
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seguida, se realizaram duas etapas de 6h a 1150 °C e, para finalizar o processo de sintese,
foi necessario levar a mistura a 1300 °C em trés etapas de 6h para diminuir as impurezas,
ja que para os compostos contendo molibdénio as impurezas observadas foram de 4,4%
de Sr11M00,3 para Sru,NiMoOg(SNMO) e 6,8% de BaMoO, e 4,1% de MoO; para
Ba,NiMoOg(BNMO), idenficadas por DRX. Onde verifica-se que estas subfases nao
apresentam propriedades magnéticas, uma vez que nao contém Ni2* sendo este
responsavel pelo ordenamento magnético nas estruturas. Logo estas subfases ndo
influenciam no comportamento magnéticos das perovskitas Sr2NiMoOs e Ba2NiMoOes. A

Figura 2.4 mostra o esquema de aquecimento durante a sintese.

Figura 2.4: Esquema do tratamento térmico realizado durante a sintese do A:NiMoOs.
Adaptado da fonte[61].
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A identificacdo das fases e caracterizagdo das amostras foi realizada por DRX
(Cu Ka =1.54184), Usando um difratémetro Rigaku D-MAX-IIX Os padrdes foram
refinados pelo método Rietveld usando o programa de refinamento FULLPROF [63,64].
Os modelos utilizados para ajustar os padroes dessas fases sdo: aquelas com Sr numa
estrutura tetragonal, com grupo espacial /4/m [87] e aquelas com Ba numa estrutura
cubica, com grupo espacial Fm3m. Nas Figura 2.5(a) e (b) podemos observar os
resultados dos refinamentos dos difratogramas e, nas Tabela 2.3 e Tabela 2.4, os dados

obtidos apartir do refinamento [61].
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Figura 2.5: Esquema Refinamento Rietveld do padrao de DRX a 298K para as amostras (a)
Sr;NiMoOs (b) Ba:NiMoOs. Fonte[61].
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Tabela 2.3: Dados cristalograficos, posicoes (x,y,z), fatores térmicos (Biso) e ocupacdes
(Occ) para a fase Sr2NiMoOg a partir de dados de DRX. Sistema: tetragonal. Grupo espacial:

A/m.Z=2.
Atomo | Sitio de Wyckoff x/a y/b z/c Biso/ A2 Occ
Srz+ 4d 0 0,5 0,25 0,65(7) 1
Ni2+ 2b 0 0 0,5 0,4(1) 1
Mo&+ 2a 0 0 0 0,3(1) 1
0z 4e 0 0 0,241(1) | 0,3(2) 1
0z 8h 0,266(1) | 0,205(2) 0 1,03(3) 1
Ry =4,10 %; Rup = 5,27%; Rexp = 6,22%; x2 = 0,72; Rpraag = 1,83%

Tabela 2.4: Dados cristalograficos, posicoes (x,y,z), fatores térmicos (Biso) € ocupacdes
(Occ) para a fase Ba;NiMoO¢ a partir de dados de DRX. Sistema: cubico. Grupo espacial:

Fm3m.Z= 4.
Atomo | Sitio de Wyckoff |  x/a y/b z/c Biso/ A2 | Occ
Ba2+ 8c 0,25 0,25 0,25 0,25(3) 1
NiZ I 0 0 0 0,6(1) 1
Moo b 05 05 05 | 01() 1
0> 24e 026519) | 0 0 0,4(1) 1
Ry = 7,40%; Rup = 9,70%; Rexp = 10,08%; %2 = 0,93; Rpraae = 2,6%

A Tabela 2.5 abaixo resume as principais informacdes cristalograficas para as

perovskitas duplas em estudo. Chamamos a atencdo para a magnitude dos chamados

angulos de inclinagdo(0), que é o giro dos octaedros em torno de algum eixo. Tomando
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como referéncia a estrutura cubica é encontra através dos angulos Ni-O-B" (o = 166.0°

para o SNMO e a.= 169.0° parao SNWO0),com 6 = (180 — @) /2 = 7,0 parao SNMO e 5,5
parao SNWO.

Tabela 2.5: Dados cristalograficos das perovskitas duplas A2NiB" Os.

Parametros BNMO SNMO BNWO SNWO
a(h) 8,0452 5,5473 8,0618 5,5828
c(R) - 7,8970 - 7,9150

c/av2 * - 1,0060 - 1,0025
o(deg)# 0 7,0 0 55
V(A% 520,72 242,67 523,96 244,43
Vp(A3) 130,20 121,34 131,00 122,22
o 2,847 @ 2,774 @ 2,851 @ 2,779 @
(A-0)(A) . 2,788 () - 2,792 ®)
, . 2,097 @ 2,040 @ 2,096 @ 2,034 @
(Ni = 0)(A) ; 2,027 ®) i 2,021 ®)
., . 1,927 @ 1,909 @ 1,935 @ 1,923 @
(B" - 0)(&) - 1,919 ®) - 1,927 ®

* medida da cubicidade da métrica da rede.

# Angulo de inclinagio.

(a) e (b) sdo as distancias em relagcdo oxigénio apical e basal do octaedro, respectivamente.
Vc e Ve denotam o volume das celulas conventionais e primitivas, respectivamente.

2.2 Espectroscopia RAMAN

A técnica de espectroscopia Raman se baseia no espalhamento inelastico da
luz. Essa técnica é reconhecidamente uma das principais ferramentas de analise e
identificacdo estrutural, pois as informacgdes coletadas permitem uma andlise mais
profunda dos materiais. Por isso, esta técnica é uma das mais indicadas e usadas para
andlise de transi¢cdes de fases estruturais, principalmente quando esta transicdo é de
segunda ordem, pois muitas vezes ocorre de forma sutil, ou é devido a efeitos de ordem-
desordem, e € justamente esta mudanca sutil que pode ser capitada pela espectroscopia
Raman.

O processo Raman é considerado um efeito de espalhamento de radiacao de
baixa eficiéncia. Para que o sinal Raman seja detectado é necessaria a utilizacao de
detectores de alta sensibilidade. Os detectores mais utilizados em espectrometros Raman
sdo as camaras CCD (Charge-Coupled Device), em especial as refrigeradas com itrogénio
liquido (que diminui a interferéncia vibracional das moléculas do préprio equipamento
de deteccdo, reduzindo assim, o ruido térmico) que fotografa toda a faixa espectral da
radiacao que sai do monocromador. Os CCD’s (Charge-Coupled Device) sdo detectores de

silicio que convertem fotons em sinais elétricos.
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Como a energia dos modos vibracionais do material que participam do
processo Raman é muito pequena é de se esperar que a diferenca entre as frequéncias da
radiacdo incidente e espalhada seja bem sutil. Para que se possa identificar a modificacao
da energia da radiacdo incidente provocada pelo processo de espalhamento inelastico é
necessario que a radiagao colhida pelo espectrometro seja difratada em grandes angulos
[65].

Com relagdo aos espectros Raman obtidos neste trabalho, as medidas foram
realizadas em um espectrometro Raman da marca Horiba, modelo iHR550 (Figura 2.6)
acoplado a um microscépio confocal, equipado com uma objetiva de 20X de longa
distancia de trabalho (WD = 20,4mm). As amostras foram excitadas por um laser de He-
Ne (marca MELLES GRIOT) de comprimento de onda de A = 632,8nm e coletado através
de fibras 6ticas e detectado através de uma CCD Synapse com resolucio espectral de A =

2 cm™!

resfriada termoeletricamente (Efeito Peltier) a T = —60°C. A poténcia nominal
do laser é de P = 12 mW, resultando na superficie uma poténcia menor que P = 2mW¥.
As medidas do espectro Raman foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia
Vibracional e de Impedancia do Departamento de Fisica da Universidade Federal do

Maranhao.

Figura 2.6: Espectrometro Raman da marca Horiba, modelo iHR550, do Laboratorio de
Espectroscopia Vibracional e Impedancia (LEVI).
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2.3 Teoria de Grupos

Em geral o uso da teoria de grupos é necessario para prever se um modo é
ativo no Raman ou infravermelho. Conforme mencionado no Apéndice 6.1, para um modo
vibracional ser ativo na espectroscopia Raman é necessario que o ocorra variagcdo em pelo
menos uma componente do tensor polarizabilidade com relacdo a um modo normal de
vibracdo (da;;/dq). No caso do espalhamento Raman o tensor de polarizabilidade tem
seis componentes: dyy, Ayy, Az, Axy, Axz, € Ay, [65,67]. Portanto, o calculo do numero de
modos vibracionais no centro da primeira zona de Brillouin em termos das
representacdes irredutiveis dos grupos pontuais é realizado usando-se o método de
analise do grupo fator, proposto por Rousseau et al. [68].

Os resultados para as estruturas das perovskitas duplas, objeto de estudo,
estdo mostrados na Tabela 2.6 e na Tabela 2.7, onde as duas primeiras colunas
correspondem as espécies de atomos e suas respectivas simetria e ocupagdes de sitios (na
notacao de Wyckoff) na célula unitaria. A terceira coluna mostra a distribuicao dos graus
de liberdade em termos das representacdes irredutiveis dos grupos fatores. Para cada
grupo espacial, sdo fornecidos separadamente as distribuicdes dos modos vibracionais
que sdo ativos nas espectroscopias Raman (Izgman) € infravermelho (mem,,ermelho),

assim como os modos silenciosos (Is;jenciosos) € acusticos (Cycusticos)-

Tabela 2.6: Analise do grupo fator para grupos espaciais Fm3'm.

fon ‘ Simetria/Sitios de Wyckoff ‘ Representacdes Irredutiveis
Cubica (On)
Ba?* T,/8¢ Fi, @ Fpy
Ni%* Oy /4a Fiy
B"et 0,,/4b Fyu
02_ C4v/24e AlgeaEg@Flg@ZFlu@FZg@FZu
Irotal =A1g@EgeaFlg@SFlu@ZFZg@FZu
TRaman = Alg @ Eg @ 2F2g : I“Infravermelho = 4Fyy
Dycusticos = Fru ¥ Tsitenciosos = Flg @D Fzy
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Tabela 2.7: Andlise do grupo fator para grupos espaciais I4/m.

fon Simetria/Sitios de Wyckoff ‘ Representagoes Irredutiveis
Tetragonal (C4n)

Sr#t S,/4d A, DB, DE, DE,

Ni?* Cun/2a A, DE,

p6t Can/4a A, DE,

0%~ C,/4%e A, DA, DE; DE,

0%~ C,/8h 24, DA, D 2B, ® B, DE; D 2E,

Irotar = 3Ag (&) 5Au &) 3Bg (&) B, ) 3Eg &) 6EF,
l—'Raman = 3Ag @ 3Bg @ 3Eg : l—‘Infraue"r'melho = 4'Au @ 5Eu
Lacusticos = Au D Evy ¥ Tsitenciosos = Bu

Para extrair maiores informacdes do espectro vibracional, iremos analisar os
modos dos grupos moleculares presentes na estrutura cristalina. Os espectros Raman e
infravermelho de muitos 6xidos de perovskitas duplas ordenadas com A = Sr, Ba e Pb;
B' = Mg,Ni,Co,Zn,Cd e Ca e B" =W,Mo,Tue U, foram medidos [69]. Todos estes
compostos possuem grupo espacial Fm3m. Nestas perovskitas, ambos os espectros,
Raman e infravermelho, sdo caracterizados por quatro bandas bem definidas. Estes
autores associaram as bandas de altos niimeros de onda (v > 350 cm™1) em ambos os
espectros, Raman e infravermelho, as vibracdes quase isoladas dos ions de oxigénio nos
octaedros B'' 0,4, enquanto os modos de baixo nimero de onda foram classificados como
translacionais (externos).

Uma classificacao bastante usada no estudo de perovskitas duplas ordenadas
do tipo A,B'B"' 04 [69], que se aplica bem ao nosso caso, tem como base o fato de que as
ligacdes do tipo B"'- 0, onde onde B" representa cations com estado de oxida¢io 6, sdo
mais fortes que as ligacdées B'- 0, onde B’ representa cations com estado de oxidacdo 2+,
visto que, devido ao maior estado de oxidacdo a interagdo com o oxigénio é mais forte no
primeiro caso. Assim, pode-se pensar na estrutura como sendo composta de uma rede de
octaedros quase isolados B’ 0O, mais duas sub-redes de cations A e B. Dessa forma, os
octaedros B" 04 sdo os principais responsaveis pelas vibracées na estrutura. Conclusio
reforcada pelo fato de nao ter sido observado evidéncias das vibragdes do octaedro NiOgq
[70] nos espectros Raman em estudo, que sao esperadas em torno de 156, 209, 399 e 451
cm'l, Lembrando que se deve saber qual a simetria do octaedro livre com suas
representacdes irredutiveis, ou seja, quantos e quais tipos de modos internos sao
permitidos num octaedro livre para depois realizar calculos de teoria de grupo baseado

numa reducdo de simetria do octaedro dentro da célula unitdaria, correlacionando com a
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estrutura cristalina das perovskitas duplas ordenadas. Isso porque quando um octaedro
é colocado numa estrutura cristalina, a interacao deste com o campo cristalino provoca
deformacgdes reduzindo sua simetria. Dai a ideia de fazer a correlacdo entre a simetria do
octaedro livre, sua simetria no cristal e a simetria da célula unitaria. E com base nisso que
toda a discursdo do espectro vibracional das perovskitas duplas de ordem 1:1 sera feita.
Uma notagdo comumente usada para representar os modos vibracionais de
um determinado grupo molecular é do tipo v;, proposta por Herzberg [71]. Neste caso,
seis possibilidades para os modos internos do octaedro B 0, que sdo: v;(414), v2(Ey) €
v3(Fy,,) sdo os modos de estiramento das ligagbes B~ 0; v4(Fyy,), Vs(Fzg) € Ve(Fz ) sdo
modos de deformacado dos angulos O- B"- 0. A Figura 2.7 mostra as vibracoes de grupos

moleculares do tipo octaedrais XY livres.

Figura 2.7: Vibracdes de grupos moleculares octaedrais XYs livres: modos de estiramento
e modos de deformacdo. Fonte: [66].

Vs (Fzg) vg (Fau)
3(YXY) 3(YXY)

A Figura 2.8 mostra a sequéncia dos numeros de onda dos modos de
estiramento v,, v, e v3, dos modos de deformacgdes angulares v, e v e dos modos da rede
T1(Fiu), T2(Fyy) € T3 (F,4) de varias perovskitas duplas ordenadas. As energias dos modos

foram obtidas das referéncias [69,72,73].
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Figura 2.8: Sequéncia dos nimeros de onda dos modos vibracionais vy,...,,vs dos octaedros
(WOs, TeO¢, UOs, M0Os, TaOs, NbO¢) e das translacoes da rede T1(F1u), T2(Fiu) € T(Fzg) de
varias perovskitas duplas ordenadas como funcio do fator de tolerancia. Fonte: [74].
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A distribuicao dos modos internos é feita utilizando-se a tabela de correlacao,
proposto por Rousseau [68], este método permite fazer varios diagramas de correlacdo
correspondentes a cada uma das estruturas referidas. A Tabela 2.8 e a Tabela 2.9 mostram
os diagramas de correlagio dos modos internos dos octaedros nas duas estruturas Fm3m
e [4/m das perovskitas duplas. T e L referem-se aos modos translacionais e libracionais,

este ultimo vindo das pequenas rotagdes dos octaedros.

Tabela 2.8: Tabela de correlagdo para A:B’B”0s com grupo espacial Fm3 m. Raman (R),
infravermelho (IR), silencioso(S).

fon/sim. fon livre Sim. Sitio Sim. cel. unit. Modos vibracionais - atividade
A/- CTd (8] 011
(T) F2 Ayg _— 1A (v1) -R

B'/- aOn (4) Eg — 5 1Eg(v2)-R

(T) Fru Fig ——————> 1Fg (L) -S

B"06/On b0 (4) Fiu ——> 5F1 (2T, v3, v ac) - IR
(V1) Aty ———> Agg Fog— 5 2F5 (T, vs) -R
(v2) Eg ————> Eg Fou ——————> 1F2u (vs) -§
(R) Fig —————> Fyq

(T,v3v4)3F1y — > Fu

N

(vs)Fag ——> Fag

(U‘s) Fou —_— Fau
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Tabela 2.9: Tabela de correlacao para A:B’B”0s com grupo espacial I14/m. Raman (R),
infravermelho (IR), silencioso(S).

[on/sim. fon livre Sim. Sitio Sim. cel. unit. Modos vibracionais — atividade
Af- dSa(4) Can
(T)B A 34z (Lvivz) -R
(T Ty)E Ay 5A4 (2T, vs, vy, ac) - IR
B'/- aCan(2) B 3Bg (T, vz, vs) - R
(T2) Au By 1By (ve) - S
(Tx; Ty)Eu Eg 3E;(T.Lvs)-R
B"0s/0n bCan(2) Eu 6Ey (2T, v3, v4, ve, ac) - IR

W) Ayg —> A

(v2) Eg Au
(R) Fig Bg
(T, vs, v4)3F1a By
(vs)Fzg Eg

{‘»JE;]FZU  Em— Eu

0 numero de modos internos do octaedro observavel pelas espectroscopias
Raman e infravermelho pode variar, dependendo do seu sitio cristalino e da proépria
simetria da célula unitaria. A Tabela 2.10 resume os modos internos e da rede em termos

das representacdes irredutiveis dos grupos espaciais Fm3m e I4/m.

Tabela 2.10: Distribuicdo dos graus de liberdade das espécies vibracionais (I') em termos
dos modos translacionais (T), libracionais (L) e internos (v@.¢)) do octaedro e das
representacoes irredutiveis dos grupos fatores dos grupos espaciais Fm3 m e I14/m.

Grupos espaciais Distribuicdo dos graus de liberdade
_ s 3T (Fpg + Fiy) + L(Fig) + v1(Arg) + Vo(Ey) + v3(Fro) + va(Fa) + vs(Fag)
Fm3m (0})
+ Ve (FZu)
6T (2A, + By + Eg + 2E,) + 2L(Ag + By) + v1(A1g) + 2v, (A4 + By) + 2v3(4,
14/m (C3y)

+ Ey) + 2v4(Fpy) + 2v5(By + Ey) + 2v(By + Ey)
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3 Resultados e discussao

Neste Capitulo apresentamos os resultados obtidos. Primeiramente
analisaremos os resultados em temperatura ambiente (T = 300K) e os analisaremos em
termos de resultados previamente reportados na literatura. Posteriormente faremos a

analise dos resultados referentes aos espectros Raman obtidos em baixas temperaturas.

3.1 Espectros Raman em temperatura ambiente

A Figura 3.1 mostra os espectros Raman ndo polarizados medidos em
temperatura ambiente (T = 300K) naregido 70< v<1000 cm-! para os compostos cubicos
BNMO e BNWO e tetragonais SNMO e SNWO. De forma geral, estes espectros sdo tipicos
das perovskitas duplas complexas mostrando quatro bandas localizadas em torno de 130,

440,515 e 800 cmL.

Figura 3.1: Espectros Raman em temperatura ambiente dos compostos em estudo.
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Segundo os resultados da analise por teoria de grupos, para a estrutura ctbica

(Fm3m) sdo previstos quatro modos ativos por espectroscopia Raman (Tabela 2.6). Nas
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vibragdes de estiramento simétrico e antissimétrico (4,4 e E;) somente os oxigénios se
move ao longo das ligagbes B"- 0O- Ni, enquanto todos os cations permanecem em
repouso [69]. Neste caso, as frequéncias correspondentes sao determinadas
majoritariamente pelas forcas das ligacdes Ni- O e B" - 0, uma vez que foi observado uma
dependéncia pequena com o tamanho do cation A [61]. E, pelos motivos que
mencionamos anteriormente, as ligacoes do tipo B"'- 0 sdo mais fortes, sendo assim as
bandas de maiores frequéncias devem ser designadas como sendo as vibragdes v; e v, do
octaedro B"0O¢ com vy >v, [69]. As vibragdes F,; envolvem os movimentos
translacionais (T) dos cations maiores A (A = Sr e Ba) e também os movimentos dos
oxigénios dando ideia do dobramento dos angulos O-B"'-0 e O- Ni- 0, chamado de
modo vs, e possuem frequéncias mais baixas do que aquelas do tipo A, e E; [69]. Na
referéncia [69] é feita uma andlise de varios espectros raman a temperatura ambiente de
perovskitas duplas cibicas e pseudo-cubicas, onde os modos de altos nimeros de onda
no espectro Raman (v >770 cm1) sao designados como modos v4, na regido 510-620 cm-
111 como v,, na regido 430-450 cm'! como vz e na regido de 100-150 cm! como T
(translagdes da rede).

Com relagdo a estrutura tetragonal /4/m, sdo previstos 9 (nove) modos ativos
no espectro Raman (Tabela 2.7). Em todos os espectros dos compostos SNMO e SNWO
foram observadas outras bandas adicionais (327, 575, 756 e 886 cm1) para o SNMO e
(99, 335, 614, 796 e 919 cm'1) para o SNWO, provenientes de fases expurias que nao
foram eliminadas durante o processo de sinteses dos compostos. Por meio do ajuste das
curvas experimentais com func¢des do tipo voigt (Gaussiana+Lorentziana) e descontados
os modos devidos as fases expurias, conseguimos identificar e mapear 8 (oito) fonons,
concordando bem com o que prevé a teoria de grupo. Como mostrado na Tabela 2.5, a
distorgio tetragonal dos compostos SNMO e SNWO é pequena c/av2 = 1,006 e 1,003,
com d =7,0° e 5,5° respectivamente. Apesar disso, foi possivel observar pela primeira vez
os desdobramentos dos fonons duplamente (E,) e triplamente (F,,) degenerados quando
a estrutura perovskita reduz sua simetiria da estrutura ctibica (Fm3m) para a tetragonal
(I4/m) como mostra Figura 3.2. Também, ndo observamos os modos de vibragdes do
octaedro NiOg4 nos compostos em estudo, que sdo observadas em torno de 156, 209, 399,
e 451 cm1 [70], confirmando o modelo proposto considerando o grupo molecular B"' O
(B = Mo, W) como o principal vibrador. Desta maneira temos o espectro completo dos

compostos com simetria cibica e quase completo para os compostos com simetria
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tertagonal. Os nimeros de ondas e as propostas para as simetrias dos modos estao dados

na Tabela 2.10.

Figura 3.3: Desdrobamento dos modos v;(E;) do SNMO(a) e SNWO(b), vs(Fz5) do SNMO(c) e
SNWO(d) e T(Fz5) do SNMO(e) e SNWO(f) a temperatura ambiente.
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Tabela 3.1: Numeros de ondas em cm'! dos modos Raman para os compostos em estudo.
BNMO BNWO SNMO SNWO Assignments
780 817 818 858 v1(44)
515 514 514 507 v,(A, 0uBy)
502 500 v,(A,ouBy)
440 445  vs(By ou E,)
432 436 437 437 vs(ByouE,)
180 187  L(Ag4ouBy)
145 144 T(ByoukE,)
127 127 139 138 T(B, ouky)

Agora comparando-se o comportamente dos compostos com relagio a
substituicdo dos cations bivalentes Sr?* e Ba?* ou hexavalentes Wt ou Mo®* sobre os
numeros de ondas dos modos, observamos que os compostos contendo bario (estréncio),

o numero de onda do modo v; é aumentado por aproximadamente 37 cm! (40 cm1)
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representando um aumento de 4,5 % (4,7 %), quando W substitui o Mo. Esta alteracdo se
deve a maior eletronegatividade do W (2,36eV) comparado com o Mo (2,16€eV), de ~8,5
%, lembrando que quanto maior a eletronegatividade maior sera a energia de ligacdo e
maior a energia necessaria para deslocar o ion oxigénio de sua posicdo de equilibrio. Os
modos T, v, e vs sdo indiferentes a substituicdo de W por Mo havendo uma vairagao de 1
a 7 cml. No caso dos modos translacionais, estes parecem ser mais sensiveis a diferenca
de cations divalentes do que as oscilagdes dos oxigénios, neste caso era de se esperar que
ndo houvesse variacdo na energia de tal modo tanto para os compostos cubicos quanto
para os compostos tetragonais. Além disso para os demais modos vimos que através dos
dados cristalograficos os comprimetos das ligacdes possuem uma variacao menor que 1%
para todos os compostos, quando W substitui o Mo.

Considerando agora a substituicdo apenas dos cations divalentes, BNMO e
SNMO (BNWO e SNWO). Geralmente, quanto menor é o cation A substituinte, por
exemplo, Ba?* (R=1,60 A) por Sr2* (R = 1,44 A), maiores serdo as frequéncias dos fonons,
uma vez os oxigénios sio empurrados para fora da linha B®*-0- Ni[61] considerando
que esteja ocorrendo somente o efeito de expansdo da rede. Observa-se que os respectivos
numeros de ondas dos modos v4, vs e T aumentam de ~5,0 %, 0,2 % para ANWO (1,2 %
para ANMO) e ~12 %, respectivamente, quando o Sr substitui o Ba, enquanto que o modo
v, sofre uma leve diminuic¢do na substituicdo de 0,2 % para ANMO (1,4 % para ANWO).

Embora a substituicdo de bario por estroncio nao afete significativamente as
ligacdes Mo- 0, em média ha uma reducao de 0,7 %, ela altera as ligacdes A- O e Ni- O em
torno de 3%. Como o modo v, teoricamente depende das diferencas entre as ligacoes
Mo-0 ou W-0, logo a variacao de 0,7% nao explica um aumento de 5% na energia do
modo, o que sugere que a forca de interacdo Ni- O também é fundamental quando ha tal
substituicao, que varia na ordem de 4%. Por outro lado, v, e v5 sdo praticamente
independentes da substituicdo uma vez que ambos dependem das interagdes Mo- 0 ou
w-0.

Consideranto os modos translacionais da rede, uma vez que os compostos
contendo estréncio possuem dois modos translacionais, observa-se que eles variam de
aproximadamente 12% em ambos os casos. Considerando a aproximac¢ao do oscilador

harmonico simples,
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kij

onde apenas os cations divalentes e oxigénios estdo envolvidos na vibragao, fazendo com
que possamos usar a massa reduzida do cubo-octaedro A0;,:

W= _Lzmomy (3.2)
12m, + my

Isto se explica porque ha uma variagdo muito pequena entre os comprimentos das

ligacoes Ni- 0O e B"”-0. Além disso ha uma variacio de 2,3 % nas ligagcdes A- 0, que

podemos considerar as constantes de forca Sr- 0 e Ba- O como sendo aproximadamente

iguais:
kg,
wgr = |2 (33)
Hsr—o
e
kpa—
Wpg = [ (34)
UBa-o0
Assim a razao entre as frequéncias de oscilagdo pode ser dada por:
Wsr _ [HBa-0 ksr—o _ |HBa-0 (3.5)
Wpq Usr-o Kpa—o Hsr—o
onde
Mo
HUBa-o0 — mBa(lzmo + er) — 12 mgy +1 (3 6)
Usr—o mST(lzmo + mBa) 12 r:lno + 1. .
Ba

Substituindo as massas atémicas do Oxigénio (15,999 uma), Estroncio (87,62

uma) e bario (137,3 uma), teremos:
Epa=0 _ 1,331, (3.7)
Usr—o

Assim, as variacdes percentuais, da:

w —
( L. 1) x100 = | 222 _ 1 ) x100 ~ 15 % (3.8)
Wpq Usr—o

que estda muito proximo das variacdes dos modos translacionais em questdo.
Confirmando, dessa forma, que a maior influéncia de fato vem das oscilacdes dos cations

divalentes na rede.
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3.2 Espectros Raman em Baixas Temperaturas do BNWO e BNMO

Na Figura 3.4 sdo mostrados os espectros de fonons do BNMO e BNWO em
funcdo da temperatura. Ambos os conjuntos de espectros mostram espectros tipicos de
uma estrutura ctbica de face centrada Fm3m exibindo as quatro principais bandas até a
temperatura de T = 10K. O modo E,; possui intensidade mais baixa no BNWO do que no
BNMO. Nenhuma transicao de fase foi observada nos espectros de fénons dos compostos

neste intervalo de temperatura.

Figura 3.4: Espectro Raman do (a) BNMO e (b) BNWO no intervalo de temperatura entre 10
Ke300K.
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A Figura 3.5 mostra os graficos das medidas dos nimeros de ondas dos modos
Raman em fung¢ao da temperatura, para o BNMO (Fig. (a) - (d)) e BNWO (Fig. (e) - (h)).
As regides cinzas representam as regides onde ocorrem o ordenamento
antiferromagnético dos spins do Niquel (Ni) enquanto as regidoes amarelas representam
as regioes de ordenamentos paramagnéticos dos spins do Niquel (Ni). De forma geral, a
diminui¢do da temperatura acarreta em uma reducdo da célula unitaria (~1,7 %), por
conta das alteracdes dos parametros de rede (no caso, a diminui 0,4 % e c aumenta 0,1 %
aproximadamente); comportamento semelhante ao observado por Eriksson et al. [29] no

40



SNMO. Estes autores observaram apenas um pequeno evento em torno de 100 K, que foi
um pequeno aumento (0,03 A, ~1,5 %) nas ligacdes interatdmicas Mo- O e uma reducio
na ligacdo Ni- 0. Contudo, espera-se que a reducdo da célula unitaria devido a redugao da
temperatura do sistema resulte no aumento na energia dos fonons, cuja dependéncia com
a temperatura é expressa pelo modelo proposto por Balkanski[75], onde a contribuicao

anarmonica da energia do fonon com a temperatura é expressa por:

2

w=wy—C|1+ (3.9

fl(l)o/
e kT —1

onde C e w, sdo parametros ajustaveis da curva experimental. Assim, na auséncia de
transicdo estrutural ou qualquer outra anomalia, 0 comportamento usual da posi¢ao do
fonon é exibir uma saturacdo para uma certa regido em baixas temperaturas, a partir da

qual a posicdo decresce monotomicamente.

Figura 3.5: Dependéncia do niimero de onda dos modos (a) v1(41g), (b) v2(Eg), (c) vs(Fz) €
T(Fzg) com a temperatura para o BNMO ((a) - (d)) e BNWO ((e) - (h)). As curvas vermelhas
representam o comportamento puramente anarmoénico e as faixas amarelas delimitam a
temperatura de Neél (Tv).
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Para ambos o0s compostos os modos vl(Alg), Vo (Eg) possuem
comportamentos bastante similares entre si. O modo vs(Fzg) do BNMO possui um
comportamento similar aos modos supracitados enquanto que para o BNWO este é
observado bastante disperso. Os modos T(F,;) sofrem um amolecimento desde a
temperatura ambiente(T = 300K) até T = 10K.

Na Figura 3.5 também sdo mostradas as curvas obtidas dos ajustes proposto
pelo modelo de Balkaski, para aqueles modos que visivelmente apresentaram um
comportamento desse tipo. Para ambos os compostos pode ser observado que os fénons
de simetria v4(A14), v2(E) e vs(F2,4) possuem um pequeno desvio do comportamento
puramente anarmoOnico para temperaturas que comeg¢a um pouco acima de Tn. O fraco
amortecimento destes modos pode estar relacionado a pequena expansao nas distancias
do Mo- 0 mais o acoplamento spin-fonon.

Para dar maior confiabilidade da origem do comportamento anémalo da
frequéncia dos modos, obtivemos a dependéncia com a temperatura da largura de linha
dos modos na Figura 3.6. Uma vez que as larguras de linhas dos modos Raman estdo
relacionadas aos tempos de vida dos fonons que ndo sao afetados pelas stibitas mudancas
no volume da rede devido a magnetostricdo, € melhor estudar a largura de linha dos
fonons do que as posi¢cdes propriamente ditas para observar o acoplamento spin-fonons.
Sendo assim, é esperado um decrescimento monot6nico da largura de linha com a
diminuicdo da temperatura devido a anarmonicidade [75]. De acordo com Balkanski [75]
para contribuicbes puramente anarmonicas, a largura do fonon em func¢do da

temperatura pode ser expressa pela Eq. (3.10):

2
(M =rIy|1+ Ty (3.10)
onde Iy é um parametro obtido através do ajuste.
Dessa forma, a Figura 3.6 mostra o comportamento de I' em fun¢do da
temperatura, onde varios modos possui um desvio do comportamento puramente

anarmonico indicando os possiveis acoplamentos spin-fonons.
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Figura 3.6: Dependéncia da largura de linha (I') dos modos (a) v1(41g), (b) vs(Fzg), () T(Fz)
com a temperatura para o BNMO ((a) - (c)) e BNWO ((d) - (f)). As curvas vermelhas
representam o comportamento puramente anarmoénico e as faixas amarelas delimitam a

temperatura de Neél (Ty).

A (vy)

)

o Antiferromagnetic

Antifer:o.magnetic

0 50

[C)

Temperatura (K)

3.

100 150 200 250 300

an

281
20
12
Balkar
04
34
§ :_: FZg(T)
2 P Ll e ‘
3.3 @ ¢ &
g -«
. ol
32108 3¢ a o
2 £ €
3.1 < % H % =
9 8-
¢ 3
$i s Al
3.04 T
I s 7171L] }
2.9 ; . . . (e) 6 ! ] . . . (f)
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Temperatura (K)

Como podemos observar em tais figuras, I' também desvia do comportamento

compativel com o modelo de Balkanski. O que podemos sugerir frente a tais

comportamentos na auséncia de transicdo estrutural e de anomalias nos parametros de

rede [45,61,76] naregido de temperatura onde foram feitas as medidas (T = 300K a T =

10K) é que este comportamento pode ser atribuido ao acoplamento spin-féonon, ou seja

um acoplamento entre as vibragdes atdmicas e o ordenamento magnético, uma vez que

nesta faixa de temperatura onde foi observado o ordenamento magnético (T = 50K para

o0 BNWO e T =~ 70K. Para o BNMO) houve um amolecimento dos fonons vl(Alg) e

Vg (Fzg) do BNMO do fénon v4 (Alg) do BNWO. Como podemos perceber o amolecimento

dos foénons vl(Alg) e Vs (Fzg) do BNMO e v, (Alg) do BNWO foi pequeno(= 0,5% para o

vl(Alg) do BNMO, ~0,2% para o vs(Fzg) do BNMO e de ~0.1% para o vl(Alg) do

BNWO) provavelmente devido ao fato dos fons magnético (Ni?*) estarem muito distantes

entre si (~84) levando a interagdes de super trocas de longo alcance enfraquecidas
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[45,77-79]. De acordo com [80] para materiais que apresentam propriedades magnéticas
a frequéncia de um fénon apresenta duas contribuicoes:
() uma que representa a mudanca na energia do fonon devido a
expansao/contracdo da rede, levando as mudancas nas energias de ligacdo interatdmicas.
(ii) devido a contribuicdo do acoplamento spin-fénon causada pela modulagido da
integral de troca e as vibragdes da rede.

Sendo assim sugerimos que a anomalias observadas nos modos v4 (Alg) evs (Fzg)
(BNMO) e v4 (Alg)(BNWO) na regidao proxima onde foram observados ordenamento

magnético, a saber T~50K, para o do BNWO [30,61] e T~70K para BNMO [32,45] ao
acoplamento spin-fonon. O ordenamento magnético observado nas perovskitas BNMO e

BNWO é do tipo antiferromagnético como mostrado na Figura 3.7 que mostra também

as vibracdes dos ions magnéticos da estrutura (Ni%*).

Figura 3.7: Modos vibracionais e ordenamento magnético do ion Ni2* para os compostos
Ba;NiB"0s (B” = Mo, W). As setas em azul mostram as orientacbes dos momentos
magnéticos e os planos evidenciam a ordem antiferromagnética da estrutura.
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3.3 Espectros Raman em Baixas Temperaturas do SNMO e SNWO

Na Figura 3.8 sdo mostrados os espectros de fonons do SNMO e SNWO em
funcdo da temperatura. Os espectros do SNMO e SNWO exibem um padrao de bandas
tipicas de uma perovskita dupla. De forma geral a diferenga entre os espectros dos
compostos do SNMO e SNWO estd no nimero de bandas adicionais no espectro,
caracterizando bem uma estrutura tetragonal que exibe mais de 4 bandas no espectro.
Também, ndo foi observado nenhum indicio de transi¢do de fase concordando bem com a
literatura [32,61,62,76,81]. As amostras SNMO e SNWO assim como as amostras BNMO e
BNWO também sofrem transi¢des de fase magnéticas da fase, paramagnéticas para a
antiferromagnética nas temperaturas T~81K para o SNMO e T~59K para o SNWO
[29,61,81]. Porém nas amostras SNMO e SNWO apesar do acoplamento antiferro
magnético ser predominante existe também um fraco acoplamento ferromagnético entre

planos distinto [29,45].

Figura 3.8: Espectros Raman do (a) SNGMO e (b) do do SNWO medido num intervalo entre 10
a300K.
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Na Figura 3.10 sdo mostradas as posi¢oes dos modos vl(Ag), Vo (Ag ou Bg)
evs(BgouEy) e T(B, ou Ey) em fungdo da temperatura juntamente com o ajuste pelo
modelo de Balkanski [75] (linha vermelha). De forma geral, os modos de ambos os
compostos seguem o mesmo comportamento. Primeiramente, observamos que os modos
vl(Ag) nas partes (a) e (e) da Figura 3.10, sofrem um amolecimento em sua energia
desde a temperatura ambiente. Nao podendo ser classificado como apenas um
comportamento anarmonico devido a redugdo da temperatura. Como foi observado que
existe uma coexisténcia entre dois ordenamentos magnéticos (ferromagnético no dentro
do mesmo plano e antiferromagnético entre planos) provavelmente o ordenamento
magnético inicial é o ferromagnético e depois a o ordenamento antiferromagnético,
levando a ao amolecimento mais intenso do modo vl(Ag), tanto no SNMO quanto no
SNWO. Também para o SNMO [29,32,45] nao foi observado um aumento significativo nas
distancias interatdmicas do Mo- O para justificar a reducdo sistematica na energia do
fonon A;;. Um comportamento semelhante ocorreu com o modo de vibracdo de
estiramento Mn-0, B,4(1), do PrMnOs; [82], no qual os autores inferem esse
comportamento por uma correlacdo ferromagnética no plano (Agi-Ag}) que existe
mesmo na fase paramagnética. No caso do SNM O a estrutura magnética pode ser descrita
como conjuntos alternados de planos (2 0 2) ferromagnéticos que se acoplam um ao outro
de forma antiferromagnética, como mostra a Figura 3.9 que também mostra as vibragoes
dos fons magnéticos (Ni?*) . Em monocristais de SNWO, Blum et al. [83] mediram o
momento magnético como campo magnético aplicado na direc¢do do eixo ¢, err = 3,26,
e no plano ab, , perr = 3,31pp, do cristal. Observando a Figura 3.11 as larguras de linhas
dos modos vl(Ag) de ambos os compostos possuem um desvio do comportamento

puramente anarmodnico abaixo da temperatura de transicdo magnética. Este

amolecimento ¢ observado para os modos v5(E,) do SNMO e do SNWO apesar de ndo

ser possivel obter a curva de Balkanski para estes modos.
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Figura 3.9: Modos vibracionais e ordenamento magnético dos ions Ni2+ para os compostos
Sr2NiB”0¢ (B” = Mo, W). As setas em azul mostram as orientagdes dos momentos magnéticos
e os planos evidenciam a ordem ferromagnética no plano e antiferromagnética entre
planos da estrutura.
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Por outro lado, os modos vs(Bg) experimentam um endurecimento para
temperaturas menores que Ty. Os demais modods das estruturas SNMO e SNWO
apresentaram algumas oscilagdes possivelmente devido ao fato de haver uma pequena
coexisténcia entre as fases ctlbicas e tetragonais, logo uma pequena parte da estrutura

deve esta tentando se conformar na simetria tetragonal.
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Figura 3.10: Dependéncia. dos modos Ag(v1) (a), By(vs) (b) e (By(T)+E4(T)) (c) com a
temperatura para o SNMO ((a) - (d)) e SNWO ((e) - (h)). As curvas vermelhas representam

0 comportamento puramente anarmonico e as faixas amarelas delimitam a temperatura
de Neél (Ty).
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Figura 3.11: Dependéncia da FWHM dos modos 4, (a), 2v2(A44+By) (b) e 2vs5(By+E,) (c) com a
temperatura magnética para o SNMO ((a) - (d)) e SNWO ((e) - (h)). As curvas vermelhas
representam o comportamento puramente anarmonico e as faixas amarelas delimitam a
temperatura de Neél (Tv).
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Se compararmos os raios ionicos do estroncio, rg,2+ = 1,12 A e do Bario,

a

2+ = 1,35 A, vemos que nos compostos SNMO e SNWO os ions magnéticos, Ni%*,

estdo mais proximos dos oxigénios aumentando a interagdo de super troca entre os

mesmos|[78,79]. Além disso, as interagdes magnéticas para estes compostos sdo maiores
quando comparada com as dos compostos BNMO e BNWO, pois nestes ultimos s6 ha

acoplamento antiferromagnético [30,32,45,81], enquanto que nos compostos SNMO e

SNWO, além do acoplamento antiferromagnético é observado também acoplamento

spin-fonon.

ferromagnético [29,32,45,84], corroborando, desta forma, para um forte acoplamento
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4 Conclusoes e Perspectivas

No presente trabalho investigamos os espectros Raman das perovskitas
complexas, A,NiB"" Oy (A = BaeSr,B" = Mo e W) em temperatura ambiente e em baixas
temperaturas. Foi investigado o espectro completo de fonons dos compostos contendo
Bario e quase todos os fonons dos compostos contendo Estréncio. Pela primeira vez foi
observado os desdobramentos dos fonons duplamente (E;) e triplamente (T4)
degenerados quando a estrutura de uma perovskita reduz da estrutura cubica (Fm3m)
para a tetragonal (/4/m). Ainda nao foi possivel determinar as simetrias corretas dos
modos da estrutura tetragonal, pois nao foi possivel realizar medidas Raman dependentes
da polariza¢do. Observamos um comportamento anomalo do niimero de onda e da largura
de linha de alguns modos em todos os compostos em torno da temperatura de transi¢ao

magnética e foi possivel observar uma clara tendéncia de um acoplamento spin-féonon.
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6 Apéndice

6.1 Espectroscopia Raman

No ano de 1923 ja haviam muitos estudos sobre a dispersao da luz na agua,
principalmente sobre a cor azul do mar. Até que em 1928, ap0s varios experimentos, um
fisico indiano chamado Chandrasekhar Venkata Raman, juntamente com seu aluno
Krishnan publicou um artigo em que explicavam de forma diferente a coloragdo azul
observada por nos nas dguas do mar [85]. E, por esse trabalho, em 1930, ja com o titulo
de Sir Raman, recebera o prémio Nobel de Fisica. Sir Raman baseou seus trabalhos nos
estudos realizados por Rayleigh, porém diferentemente de Rayleigh, que afirmava que a
coloracdo do mar nada mais era do que uma reflexdo da cor do céu, para Raman o real
motivo era, na verdade, o resultado da interacao da luz do sol com as moléculas de agua,
ou seja, era resultado de um fen6meno proéprio ocorrido nas moléculas de agua, que
posteriormente foi explicado como espalhamento da luz devido a interagdes com suas
moléculas [86]. Para justificar a sua afirmativa, Raman confeccionou um experimento
bastante simples, mas muito eficiente, que consistia de uma fonte de luz (o sol), um coletor
(um telescépio) e um detector (seus proprios olhos). Com este aparato simples, Raman
conseguiu comprovar que a luz emanada da amostra era composta por outras
componentes de luz, diferentes da incidente. Apds essa confirmacao experimental, esse
fendmeno passou a ser chamado de Espalhamento Raman.

A luz espalhada, portanto, era composta por luz oriunda de dois diferentes
mecanismos, um chamado de espalhamento Rayleigh (elastico), que é bem intenso e tem
a mesma frequéncia que da luz incidente (v,), e um outro, chamado espalhamento Raman
(inelastico) [87], que é bem mais fraco (~10-> da luz incidente) e tem frequéncias v, +
Vyip, ONde V,,;, € uma frequéncia de vibracao de uma molécula. Para entender melhor este
efeito, considere a situagdo pictdrica mostrada na Figura 6.1, onde um f6ton interage com
uma molécula de agua (H20). Na parte (a) esta o espalhamento Rayleigh, no qual a
molécula permanece na mesma configuracao vibracional antes e depois da interacdao com
o féton, e na parte (b) esta o efeito Raman, no qual a molécula passa a vibrar num dos
modos normais de vibragao esperados para a molécula de H20, enquanto que o foton é

espalhado com sua energia alterada.
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Figura 6.1: Em (a), espalhamento elastico (ou Rayleigh) e, em (b), espalhamento inelastico
(ou Raman).

(a) Espalhamento Elastico

Antes Depois

As frequéncias vy — v, € Vo + Vyip, Sa0 chamadas de linhas Stokes e anti-
Stokes, respectivamente, e estdo mostradas na Figura 6.2. Classicamente as duas bandas
deveriam ter a mesma intensidade, mas observa-se que as bandas do lado Stokes, que
corresponde a uma diminui¢do de energia, sdo mais intensas do que a Anti-Stokes, que
expressa um aumento de energia, isto porque a temperatura ambiente a quantidade de
moléculas que ja se encontram em estados vibracionais excitados é menor que aquelas
que estdo no estado fundamental. Assim, é preferivel medir os espectros Raman no lado
do espalhamento Stokes. A intensidade relativa das duas linhas relaciona-se com a
temperatura da amostra através da seguinte relacao:

| Vi + Vo\* hv
anti—Stokes — ( vib 0> exp (_ _0) (6.1)
Istokes Vvip — Vo kgT

em kg a constante de Boltzmann e T é a temperatura da amostra.

Assim, na espectroscopia Raman, medimos a frequéncia vibracional (v,;p)
como uma mudanca de frequéncia do feixe incidente (v,) [88]. Pela lei de conservagao de
energia, o foton espalhado deve ter uma energia igual a energia do f6ton incidente menos
a energia do fonon resultante, deste modo:

Ee = Eo  Epip (6.2)
em que:

E, = hv, — Energia do f6ton espalhado,

Ey, = hvy — Energia do féton incidente,

E,ip = hvy;, — Energia do fénon 6tico

e h é a constante de Planck.
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Figura 6.2: Representacio grafica das linhas de espectroscopia devido aos espalhamentos
Rayleigh e Raman.

b Raytih

~ (Espalhamento Eldstico) Tttt -~ Estado Virtual
“ Stokes o
F% (Espalhamento Ineldstico) | Estado Vibracional
g Y Estado Fundamental
=
§ Anti-Stokes
~ (Espalhamento Ineldstico)
1 = 1 = jL_ 1
Vo = Viip Vo Vo + Viip
Frequéncia

De acordo com a teoria classica, sabemos que o vetor momento de dipolo
elétrico induzido oscila com sobreposicoes de frequéncias, dado por:
p=caE (6.3)
onde o é uma constante de proporcionalidade chamada de polarizabilidade. O
espalhamento Raman, como ficara claro, torna-se possivel devido ao fato da
polarizabilidade eletronica depender da deformacao. Portanto, para pequenas amplitudes
de vibracdo, a pode ser escrita como uma série de poténcias, em 12 ordem, nas amplitudes
de vibracao g, dada por:
_ da
a=ay+ (E)o qo + - (6.4)
onde a, é a polarizabilidade na posicio de equilibrio e (da/dq) é a taxa de variacdo a em
relacdo a amplitude da vibragdo em torno da posicao de equilibrio.
Considerando uma onda eletromagnética, cujo vetor campo elétrico varia com
o tempo, conforme a equacgao abaixo:
E(t) = E cos 2mvt, (6.5)
e que a molécula vibra com uma frequéncia v,;;,, cujos deslocamentos dos nucleos sao
descritos por:
q(t) = qo cos 2mvypt, (6.6)
o momento de dipolo elétrico induzido fica descrito pela seguinte relagao:

da
p = ayE, cos 2mvyt + (E) qoEolcos 2m(vy — vyip)t + cos 2m(vy + vypip)t]  (6.7)
0
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O primeiro termo do lado direito desta equacao contém apenas a frequéncia
da radiacao incidente e corresponde ao espalhamento Rayleigh (elastico). O segundo
termo contém termos que oscilam com frequéncias vy — v, e Vo + Vv, que
correspondem aos espalhamentos Raman Stokes e anti-Stokes, respectivamente. Observe
que o segundo termo depende do fator (da/dq),, o que evidencia que o efeito Raman
ocorre apenas quando ha variacdo de polarizabilidade com a deformacao, isto é, apenas
quando a estrutura vibra e modifica a polarizabilidade. No entanto, essa ndo é a Unica
condicdo para o que o efeito Raman aconteca. E necessario que o modo vibracional
investigado atenda a algumas regras de selecio que entram no campo da mecanica

quantica.

6.1.1 Efeitos da Temperatura no Espalhamento Raman

Alteracdes espectrais podem ser causadas por variacdes de temperaturas.
Geralmente, quando variamos a temperatura modificamos o espagamento interatémico
de equilibrio via expansao térmica e a amplitude de vibracdo dos atomos do cristal em
torno de suas posicoes de equilibrio. Lembrando que com a diminuicdo da temperatura
tem-se a tendéncia de se aproximar os atomos do cristal, ou seja, aumentar a energia de
interacdo entre os mesmos. Logo quando a temperatura diminui a tendéncia é que os
modos vibracionais sejam deslocados para menores numeros de onda, pois a interagao
entre os &tomos esta aumentando. Para o caso contrario, ou seja, aumento da temperatura
extiste uma tendéncia para que haja um afastamento dos atomos (diminuicao da energia
de interac¢do), sendo assim os modos vibracionais tendem a se deslocar para maiores
numeros de onda.

A simetria do cristal determina as regras de selecao que influencia na forma
do espalhamento Raman, se uma transicdo de fase estrutural provocada por uma variacao
da temperatura provocando assim uma mudanca da simetria do cristal as regras de
selecao mudam levando ao surgimento de novas bandas, correspondendo a modos Raman
antes proibidos pelas regras de selecdo e agora ativos. Também pode ocorrer o
desaparecimento de modos. Em geral é que quando a temperatura da amostra aumenta,
a simetria da mesma aumenta gerando uma combinacdo de alguns modos e quando a

temperatura diminui a simetria é reduzida e ocorre o desdobramento de alguns modos.
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6.2 Acoplamento Spin-Fonon

0 acoplamento entre os modos vibracionais de um cristal e o ordenamento
magnético € um mecanismo fundamental de mediacdo entre as propriedades elétricas e
magnéticas nas perovskitas duplas multiferroicas, pois o acoplamento spin-fonon é
fundamental no entendimento das propriedades magnéticas [89]. Em nosso caso, o
acoplamento spin-fénon manifestou-se através de uma modificacdo na dependéncia dos
fonons oOticos com a temperatura. Um mecanismo adotado para o acoplamento spin-
fonon, considera que as vibragdes da rede modulam a integral de troca do hamiltoniano
de Heisenberg, que descreve as interacdes de troca entre fons magnéticos. Como
resultado dessa modulacao adota-se um modelo simples para a interacao spin-fonon que
consiste em expandir a integral de troca no Hamiltoniano de Heisenberg em série de
poténcia dos deslocamemntos atdmicos mantendo somente os termos quadraticos.

As interagcdes magnéticas entre spins de ions magnéticos em um material
magnético é dado por:

HP™ ~ Z Juj {Si5)) (6.8)
L,j>i
onde J; ; € a integral de troca entre os spins de dois fons magnéticos, esta interagdo pode
ser direta, quando ha superposicao direta e significativa entre as fungdes de onda de ions
magnéticos, ou indireta, quando os ions magnéticos i e j interagem entre si por
intermédio de um ion intermediario. A integral de troca J; ; na Equagdo (6.8) depende da
posicdo espacial dos fons magnéticos i e j, no caso da interacao ser mediada por um ion
ndo magnético, a posicdo também deve ser contabilizada. O somatorio em i é feita sobre

todos os fons magnéticos enquanto que o somatorio em j é realizado de tal forma que cada
par ndo seja considerado duas vezes. Finalmente, (5} -§j) é a funcao escalar média de
correlacdo entre spins. Fazendo uma expansdo em série de Taylor em fun¢do da posicao
nuclear de ion k, a viariagdo da integral de troca J; ; com a posi¢do deste ion k pode ser

escrita como:

— — 1 —
AJ; j(y) = [ty - Vi lJij + > [ty - Vie]?Jij + - (6.9)
onde 1, representa o deslocamento do ion k em relacio a posicdo de equilibrio a uma

dada temperatura tomada como referéncia. Existem duas contribuicoes para o vetor iy,

uma devido a flutuagdes na posicao de equilibrio pelas vibragdes, conhecida como
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componente dinamica e outra devido a mudancas nas posicdes de equilibrio com a
temperatura, conhecida como componente estatica, isto é:
U, = Up + Uy (t) (6.10)
onde uj, e U (t) sdo os deslocamentos estaticos e dinAmicos, respectivamente, do fon k.
Assim reescrevemos a equac¢do (6.9) de forma que esta fica separada em

contribuicdes estaticas e harmdnicas:

1 1
AJ; Qi (1) = [y - VilJi; + 5 [y - Vel?Jij + > [t (t) - Vil?Ji; + - (6.11)

2

Em torno da temperatura de ordenamento de spin os termos estaticos serao
responsaveis por pequenas acomodacgdes em torno das posicdes de equilibrio. Assim o
termo dinamico serd o responsavel pelo acoplamento spin-fonon. A variagdo da integral
de troca em termos dos deslocamentos harmonicos é dada por:

1
A ;(6) = EZ[ﬁk(t) Vil T (6.12)

k

onde a somatéria é feita sobre todos os fons do cristal. Sendo assim, a variacdo na energia

de interacdo entre spins devido a vibra¢do da rede é dada por:

1 - >
AHSP-fon — > z Z[ﬁk(t) Viel? ], (i - S) (6.13)
ij>i Kk
1 - >
AHSp—fon — _§<Z[l—ik(t) .Vk]2> z ]i,j (Si . Sj) (6.14)
K L,j>i

Devido a dependéncia da variacao da energia de troca somente com termos
quadraticos do deslocamento de cada ion, podemos rescrever esta variacao da seguinte
forma:

1 .
AHPTM = == G (D" iy (6) (6.15)
k

onde D’ é um tensor 3 x 3, cujas componente sdo derivadas das integrais de troca, J; j,
em relacdo as coordenadas cartesianas do fon k multiplicado pela funcdo escala de
correlagdo de spin, (S; - S;), somados em i e j para os fons magnéticos, ou seja:

. 52].. a .
ppiny  __ N __9ii  ge
B == 2, 5@, ) (6.16)
i,j>0

Observamos que o termo AHSP~/°" ¢ responsavel tanto por uma mudanca na

energia de interacdo entre spins como também por uma mudanga na energia elastica do
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cristal, que esta associada com a frequéncia de vibragdo de alguns fonons. Lembrando que,

em uma aproximacao harmonica, o potencial elastico dos ions pode ser escrito como [90]:

1 . 5
Uharm — EZ uk(t)DE‘lSSt up (t) (6.17)
k.p
sendo que,
Df,lz(}St = Okp Z Prp + Prp (6.18)
p
onde
azq)k,p

@) = 30t (6.19)

a fungdo ¢y, representa a energia potencial de ligagdo entre ofon keoionpe (1), éa
componente [ do vetor posicdo entre os ions k e p. Entdo, uma expressao para o potencial
levando em consideragdo as interacdes entre spins é dada por:

1 . 1
yharm — Ez L (DDEG™ + D7) iy (1) + 5 Z U (DD U (1) (6.20)
k k,p*k

Para temperaturas significativamente maiores que a temperatura de

ordenamento magnético, a agitacdo térmica é suficiente para quebrar o ordenamento
entre os spins, sendo assim os elementos do tensor D,ipm se anula para temperaturas
elevadas ((T > Tc ou T > Ty),), pois sdo compostos por termos proporcionais a (S; * S;).
Porém o tensor D’ possui componentes nio nulas para T < T ou T < Ty. Assim,

espera-se as vibracdes que modulam o acoplamento magnético, sofram desviosa T < T¢.

As equacgdes de movimento para um fon k podem ser escretas como:

M, = —yyharm = _ Z(D,g}gst + 8, D™, (6.21)
p*k

solucdes na forma de onda plana, poi a mesma consegue representar bem o

movimento coletivo dos &tomos na rede:

Ui (t) = é expi(KR — wt)] (6.22)
onde R é um vetor da rede reciproca, e €, sdo vetores idénticos para a&tomos que ocupam
o mesmo ponto em diferentes células unitarias, ou seja, €, = €,se 7, =7, + R.

Substituindo a equacgao (6.22) no conjunto de equagdes diferenciais acopladas

(6.21), obtemos:
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N
M, w?&, = z DSt (R) + 6, DSP™)E, (6.23)
q=1

Dipt = Z D (R, q) (6.24)

Na equacdo (6.23), o indice g representa um ion no interior da célula unitaria,
portanto pode variar de 1 a N, ao passo que o indice p representa qualquer ion do cristal,
que pode ser identificado sem ambiguidade a partir dos indices Re q,ouseja,p = p(ﬁ, q).
Podemos reescrever a equagdo (6.23) de uma forma mais compacta:

(Delast 4 psPinye = w2¢ (6.25)
onde o vetor € possuindo 3N elementos é formado pelos N vetores €, e D€'t e DSPI" 530

1 spin

- 1 —
formados pelos tensores y D,‘jl;,‘St(K )e e Dy, (K).Para obter os autovalores (quadrado
k ! k ’

das frequéncias) e os autovetores (modos normais de vibracdo) no centro da primeira
zona de brillouin, basta diagonalizar o tensor (D¢t + DsPin),

Podemos separar a contribuicio do termo de spin a frequéncia de um
determinado fonon, considerando que esta contribuicdo é muito menor que a do termo
elastico. Entdo obtemos:

w2 = €é,Deste, + ¢,DPine, (6.26)
onde o indice refere-se a um fonon em particular, e é,.€é, = 1. Assim a mudang¢a na

frequéncia de um fonon a devido ao acoplamento spin-féonon sera dado por:

_ 1 )
AwP~To" = T—EDPE, (6.27)
a
e T 9%, 65y (6.28)
* 20y My, “ ..>.a(17k)la(ﬁk)m v “
l

’

0 acoplamento spin-fonon nos diz que, na auséncia de anomalias na rede
(transicoes de fase estruturais, variagdes andémalas nos parametros de rede etc.) o
ordenamento magnético na estrutura nado é livre mas sim acoplado com a dindmica
vibracional do sistema. Assim sendo o acoplamento spin-fonon nos permite mapear a

regido de ordenamento magnético.
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