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Resumo

Materiais que apresentam polarizacdo elétrica induzida por ordem magnética tém
despertado atencdo devido a suas propriedades fisicas peculiares e respectivas
aplicacoes em dispositivos, tais como: memarias, sensores e atuadores. Contudo, o
entendimento da origem da polarizacdo elétrica induzida nesses materiais tem se
mostrado um grande desafio. Neste trabalho nos realizamos a sintese e
caracterizacdo (estrutural, dielétrica, magnética e vibracional) das perovskitas
quadruplas multiferréicas CaMn;O1, (CMO) pura, dopada com Sr** e dopada com
Co*, a fim de avancar na compreensdo dos mecanismos que induzem a
ferroeletricidade no CMO. Na amostra CMO pura, nés investigamos 0 espectro
Raman em funcdo da temperatura desde a temperatura ambiente até 10 K. Os
modos Raman em funcdo da temperatura revelam proeminentes anomalias em
ambas as transi¢des: antiferromagnética e incomensurada, que este composto sofre
a baixas temperaturas. As anomalias observadas neste material, na temperatura de
ordenamento magnético, indicam um acoplamento spin fénon na transicédo
magnética mais alta e efeito de magnetostricdo na transicdo magnética mais baixa.
No estudo do CMO dopado com Sr**, nés observamos que a polarizacdo elétrica
induzida é drasticamente reduzida pela dopagem com fon Sr** no sitio A. Nossos
resultados preliminares sugerem que a reducao da polarizagéo elétrica induzida no
CMO é devida ao aumento do angulo entre os fons Mn*" - O - Mn*. No que
concerne ao estudo do CMO dopado com Co**, através do uso da técnica de
difracdo de raios X e analise magnética, nés mostramos que a introducdo do ion
Co** nos sitios octaedrais do CMO induz uma desordem de carga entre os fons Mn**

e Mn*" no sitio B e, como consequéncia, a hélice magnética no CMO é destruida.



Abstract

Materials that display induced electric polarization by magnetic ordering have
attracted a lot of attention due to their peculiar physical properties and respective
applications in devices as memories, sensors and actuators. However, comprehend
the induced electric polarization in these materials has been a challenging. In this
investigation we performed the synthesis and characterization (structural, dielectric,
magnetic and vibrational) of pure quadruple multiferroic perovskites CaMn;Oq,
(CMO), Sr**-doped CMO and Co*-doped CMO in order to clarify the mechanisms
that drive the induced ferroelectricity in CMO. In pure CMO, we investigated the
temperature-dependent Raman spectra from room temperature down to 10K. The
temperature dependence of the Raman mode parameters shows remarkable
anomalies for both antiferromagnetic and incommensurate transitions that this
compound undergoes at low temperatures. The anomalies observed in this material
at the magnetic ordering transition indicate a spin-phonon coupling at higher-
temperature magnetic transition in this material and magnetostriction effect at the
lower-temperature magnetic transition. In Sr**-doped CMO, we observed that the
induced electric polarization is drastically reduced by Sr** doping into the A-site. Our
preliminary results suggest that the induced electric polarization reduction in CMO is
due to the increase of Mn** - O - Mn®*" bond angle. Regarding the Co**-doped CMO
sample we showed, by using X-ray diffraction and magnetic measurements, that the
doping with trivalent Co®" cation into the CMO octahedral sites implies in Mn®*" and

Mn** ions structural disorder, causing the destruction of the magnetic helicity in CMO.
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1 Introducéo Geral

Os materiais multiferricos sdo aqueles que apresentam duas ou mais
propriedades ferréicas em uma mesma fase. Tais propriedades ferroicas podem ser:
ferromagnetismo, ferroeletricidade, ferroelasticidade e ferrotoroicidade [1]. A Figura 1
mostra, esquematicamente, a relacdo entre o0s materiais multiferrdicos e
magnetoelétricos. Até o momento, os multiferréicos mais estudados sdo aqueles que

apresentam ferromagnetismo (ou antiferromagnetismo) e ferroeletricidade [2].

Multiferrdico

Ferromagnético Ferroelétrico

Magnetoelétrico

Figura 1: Correlacdo entre multiferréicos e materiais magnetoelétricos. Adaptado da

referéncia [3].

Além dos materiais multiferrbicos também existem 0s materiais que
apresentam acoplamento entre essas propriedades, conforme ¢é descrito
esquematicamente na Figura 2. Particularmente, o acoplamento entre o
ordenamento elétrico e magnético é chamado efeito magnetoelétrico, e é definido

como a inducdo de magnetizacdo por um campo elétrico ou a inducdo de uma

polarizagdo por um campo magnético [4]. No entanto, como pode ser visto na Figura



Introdugao Geral

1, a regido que compreende 0s magnetoelétricos, ndo necessariamente, esta
compreendida dentro dos multiferréicos, i.e, nem todo magnetoelétrico € um

multiferrdico.

Figura 2. Relacdo entre a ferroeletricidade (polarizacdo P e campo elétrico E),

ferromagnetismo (magnetizacdo M e campo magnético H), e ferroelasticidade (deformacao
& e tensdo 0). A seta na cor vermelha representa o acoplamento magnetoelétrico. Adaptado

da referéncia [3].

Contudo, sdo o0s materiais que apresentam ambas as caracteristicas
(multiferréico e magnetoelétrico) que tém atraido a atencdo de pesquisadores. Isso
porque, o acoplamento magnetoelétrico em multiferrdicos, abre uma gama de
possibilidades para aplicagcdes tecnologicas em dispositivos controladores, tais
como: memorias, sensores, atuadores e filtros sintonizaveis [4—10]. Dentre estes
dispositivos, a memadria multiferrdica se destaca como uma aplicacdo promissora
para esses novos materiais. Isto porque, o acoplamento magnetoelétrico poderia
permitir, em principio, que os dados sejam escritos eletricamente e lidos

magneticamente. Isto traria uma grande vantagem em relacdo aos dispositivos
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atuais, uma vez que iria explorar os melhores aspectos da memoéria de acesso
aleatorio ferroelétrica (FeERAM, do inglés ferroelectric random access memory) e a
memoéria de acesso aleatorio magneto resistiva (MRAM, do inglés Magneto-resistive
Random Access Memory). Estes dispositivos combinam as melhores propriedades
de memorias ferroelétricas: rapida escrita e baixo custo em termos de poténcia,
associadas as propriedades elétricas e leitura nao-destrutiva utilizando campos

magnéticos [10,11].

Infelizmente, na maioria dos materiais, ordenamento magnético e
ferroeletricidade sdo mutuamente excludentes [12]. Essa “exclusdao mutua”, entre
ordem magnética e ferroeletricidade, ocorre porque a origem da ordem magnética e
ferroeletricidade em materiais sdo distintas. Na secdo subsequente, nés discorremos

a respeito da origem da ordem magnética e elétrica em materiais.

1.1 Ordem magnética e elétrica em materiais

Normalmente, a origem microscépica do ferromagnetismo € devido a
presenga de elétrons localizados, os quais estéo dispostos nos orbitais do tipo d e f

de ions terras rara ou metais de transicdo, que possuem um respectivo spin

localizado. As interacdes de troca entre os spins localizados dao origem a ordem

magnética no material. As interagdes entre dois spins vizinhos S; e S]- podem ser

descritas pelo modelo de Heisenberg, cujo hamiltoniano € dado por:

ij
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onde o termo J;; € chamado de constante de troca, e descreve a natureza das

interagdes entre §; e S]-. Assim, se ]l-j € positivo, a interacao entre 0s spins vizinhos

favorecem um alinhamento paralelo, e o sistema, neste caso, € ferromagnético (ver

Figura 3a). Por outro lado, se ]ij € negativo, a interacdo entre 0s spins vizinhos

favorecem um alinhamento antiparalelo, e o sistema € antiferromagnético (ver Figura

3b). O antiferromagnetismo pode existir em muitas formas, a forma mais comum é
aguela na qual os spins estdo orientados de forma antiparalela cancelando-se

mutuamente um ao outro de tal forma que a magnetizacéo resultante é nula na

auséncia de um campo magnético aplicado (ver Figura 3b). Contudo, se as sub-redes

estdo igualmente opostas, de tal forma que a magnetizacdo resultante é diferente de

zero, o sistema é chamado ferrimagnético, conforme descrito esquematicamente na

Figura 3c.

V' N N N WY S W N N W W W §

Figura 3: Tipos de ordenamento magnético: (a) ferromagnético, (b) antiferromagnético e (c)

ferrimagnético.

No que diz respeito a estrutura do ordenamento antiferromagnético, 0 mesmo

pode ser: comensurado (i.e. a periodicidade dos spins é conectada diretamente a

A

A

A

A
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estrutura cristalina) ou incomensurado. Na Figura 4 sdo mostrados alguns exemplos
de ordenamento antiferromagnético comensurados, dos tipos A, G, E e C. Alguns
exemplos de ordenamento antiferromagnético incomensurado séo: ondas de
densidade de spin moduladas senoidalmente, neste caso 0s spins mantém-se fixos
variando apenas em magnitude; e ordenamento cicloidal, no qual os spins modificam
as suas orientacdes ao longo do eixo de propagacao dentro de um envelope circular

ou elipsoidal (ver Figura 5).

— — < —
© @
- > - -

Figura 4. Ordenamento antiferromagnético comensurado: (a) do tipo — A, (b) tipo — G, (c)
tipo — C e (d) tipo — E.
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Figura 5: Ordenamento antiferromagnético incomensurado: (a) senoidal e (b) cicloidal.

Um material ferroelétrico € aquele que possui polarizacdo elétrica
espontanea, a qual pode ser revertida sob acdo de um campo elétrico externo. Isso
significa dizer que os materiais ferroelétricos apresentam uma histerese elétrica.
Esta polarizacéo ocorre devido & auséncia de simetria de inversdo espacial dentro
da estrutura do cristal. Como exemplo, consideremos a perovskita classica de
férmula ABO3, no qual o ion central de carga positiva (um metal de transi¢cdo) €
coordenado por seis ions de oxigénio de carga negativa (ver Figura 6). Um
deslocamento na posicédo do ion que ocupa o sitio B deveria quebrar a simetria de
inversdo e causar a inducdo de um momento de dipolo, dando origem a uma
polarizagdo. Tal deslocamento pode ocorrer durante uma transicdo de fase
estrutural, na qual o sistema sai de um estado mais simétrico para um estado de
mais baixa simetria (i.e. cubico para tetragonal). Esse efeito € conhecido como
distorcdo de Jahn-Teller, um dos materiais ferroelétricos mais conhecidos por

apresentar esse efeito € o BaTiO3 (BTO) [13].
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Figura 6: Estrutura cristalina ideal da perovskita, mostrando a criagdo do dipolo devido ao

deslocamento do ion central.

Este tipo mais usual de material ferroelétrico, em contraste com os materiais
ferrimagnéticos, apresenta fons com o orbital d vazio (d°), tais como: Ti**, Ta*" e
W°®. Isto permite que estes ions possam realizar fortes ligaces covalentes com
orbital p (preenchido) dos atomos de oxigénio. No entanto, de alguma forma a
presenca de elétrons no orbital d suprime esse processo, impedindo a
ferroeletricidade em perovskitas magnéticas. Esse efeito se trata de um paradoxo
bastante conhecido chamado de “problema d°Vsd™” e foi um dos primeiros
problemas a serem estudados teoricamente desde a reativacdo no interesse pelos
materiais multiferréicos [12], e que motivou a busca por novos mecanismos de

ferroeletricidade [14].

Assim, se mostrou que a ferroeletricidade pode surgir de forma isolada devido
a outros mecanismos, tais como: ordenamento de cargas, pares de ions isolados ou
simplesmente devido & distor¢cdo geométrica da estrutura’. Nos ferroelétricos no qual

a ferroeletricidade € oriunda do ordenamento de cargas, a polarizagdo espontanea

1 Tais mecanismos de geracdo de ferroeletricidade sdo discutidos detalhadamente no artigo de Daniel

Khomskii [16].
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ocorre quando, apos o ordenamento de carga, nos temos ions com diferentes
estados de valéncia ocupando sitios ndo equivalentes (ou sitios distintos) e ligacdes
distintas (ligacfes pequenas e grandes) (ver Figura 7). Um exemplo de material, cuja

ferroeletricidade observada € devido ao ordenamento de cargas, é o LuFe,04[15].

No caso da ferroeletricidade surgir devido a existéncia de um par de ions
isolados (ver Figura 8a), como por exemplo, no BiFeOs, onde o cétion Bi** exerce um
papel essencial para ferroeletricidade desse material. Neste ion existem dois
elétrons da camada mais externa 6s, que ndo participam das liga¢cdes quimicas. Por
esta razdo, estes dois ions, sdo chamados usualmente de pares de ions isolados
(ou simplesmente em inglés lone pairs). Estes ions, por sua vez, apresentam uma
alta polarizabilidade >, que é uma condicdo para ferroeletricidade segundo a
descricao classica. Microscopicamente, se pode explicar a ferroeletricidade nesses
materiais pelo ordenamento dos pares de ions isolados (devido a interacdo com o

orbital p dos ions de oxigénio) em uma direcao.

d d d
- = g
+£€ -€ +£ -€ +€ -€

Figura 7: Momento de dipolo elétrico devido ao ordenamento de cargas que ocupam sitios
distintos [16].

2 A polarizabilidade de uma molécula esta associada a capacidade de deformacdo de sua nuvem eletrénica.



Introdugao Geral

(a) C (b)

©

vy
A Q
s

Figura 8: Diferentes mecanismos microscopicos encontrados em matérias multiferréicos do
tipo — I: (a) ferroeletricidade devido a pares de ions isolados (lone pairs) e (b)

ferroeletricidade “geométrica” [16].

Por fim, noés temos a ferroeletricidade geométrica ou ferroeletricidade
geométrica imprépria (ver Figura 8b). Como exemplo, nds consideramos a
ferroeletricidade geométrica na manganita YMnOs. A ferroeletricidade na YMnO3 nédo
esta relacionada com o ion de Mn (que por sua vez é magnético), mas sim causada
pelo tilt (inclinacdo) das piramides de MnOs. Esse tilt ocorre a fim de prover um
melhor empacotamento da estrutura, e como resultado os ions de oxigénio,

eguatoriais da bipiramide MnOs, se movem para mais perto dos ions de Y.

1.2 Classificagcdo dos materiais multiferroicos

1.2.1 Materiais multiferréicos do tipo - |

s

Quando um material é magnético e sua ferroeletricidade é gerada,
particularmente, por um dos mecanismos citados na se¢cdo anterior, n0s dizemos

que esse material € um multiferrdico do tipo - |. Assim, nestes materiais, 0
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ordenamento magneético e ferroelétrico ocorre a diferentes temperaturas, e devido a
processos distintos e independentes. Como resultado, o acoplamento entre
magnetismo e ferroeletricidade nesses materiais € bastante fraco (ou até mesmo
nao existe). Um exemplo de material multiferréico do tipo - | bastante conhecido é o

BiFeO; [17].

1.2.2 Materiais multiferréicos do tipo - Il

Em contraste com os materiais multiferréicos do tipo - I, existe uma nova
classe materiais multiferrdicos no qual a ferroeletricidade é gerada (ou produzida)
por um estado magneticamente ordenado, estes sdo chamados de materiais
multiferréicos do tipo - Il. Assim, em geral, esses materiais apresentam um forte
acoplamento entre magnetismo e ferroeletricidade. Um dos mais famosos
multiferréicos do tipo — Il é a manganita TobMnO3; [18], na qual o ordenamento
magnético cicloidal induz uma polarizacao elétrica a aproximadamente 27 K. Devido
ao forte acoplamento que esses materiais apresentam, € possivel alterar a
polarizacdo elétrica dos materiais multiferréicos do tipo — Il através da aplicacdo de
um campo magnético, e vice-versa. No entanto, usualmente, esse acoplamento é
observado em baixas temperaturas, 0 que muitas vezes impossibilita a aplicacao
destes materiais em dispositivos eletronicos. Além disso, a polarizacdo induzida
nestes materiais €, normalmente, muito menor do que aquela observada nos

materiais multiferréicos do tipo - | (da ordem de 1072uC cm™2).

10
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1.3 Materiais multiferréicos com estrutura magnética do tipo espiral

Do ponto de vista da estrutura magnética que caracteriza o comportamento
multiferréico, os materiais multiferréicos do tipo Il podem se dividir dentro de dois
outros grupos: aqueles no qual a ferroeletricidade é causada por um tipo particular
de estrutura magnética espiral® e aqueles no qual a ferroeletricidade aparece devido
a uma estrutura magnética baseada em uma configuracdo de spins colineares.
Nesta secdo, o nosso foco principal serdo os matérias multiferréicos do tipo — Il no

qual a polarizacéo é originada de estruturas magnéticas espirais.

1.3.1 Mecanismos de ferroeletricidade induzida em dxidos de metais de transicao

De acordo com Jia et al. [19], a origem da polarizacdo elétrica induzida
magneticamente em sistemas 6xidos de metais de transicdo pode ser classificada
em trés mecanismos principais: 0 mecanismo de magnetostricdo (em inglés,

exchange — striction), o mecanismo spin corrente (em inglés, spin — current) e 0
mecanismo de hibridizacdo de orbital metal - ligante d - p. Um cluster contendo
dois ions magnéticos, nas posicdes r e r + e, hibridizam através do ion ligante

(geralmente fon de oxigénio) localizado a r + e/2 produzindo uma polarizagéo

3 Entende-se por estrutura magnética espiral aquela no qual os spins estdo dispostos em uma
configuragdo nao colinear que, a principio, pode ser: do tipo parafuso (proper screw), cicloidal, conico

longitudinal ou cdnico transversal.

11
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elétrica APr+e/2 no centro dos dois ions magnéticos (ver Figura 9a), que é dada

por:
APr+% - Pms(mr ) mr+e)e + P°Pe x (mr X mr+e)
b
+ P"%[(e - m,)m, — (e - my o)m, ] (2)
a Polarizagdo induzida b )
magneticamente : :
|
m, APH-G/Z mr+e
v e
r Lig fon metal

de transigdo

r+e

b axi

: ﬁp
(¢ a axis .

Figura 9: (a) Polarizacao elétrica induzida magneticamente AP produzida por um cluster

composto de dois ions magnéticos e um ion ligante. Os circulos pontilhados representam a
posi¢édo do ion ligante na auséncia de ordem magnética. (b) Representacdo esquematica do
ordenamento antiferromagnético do tipo E na manganita RMnO; e a polariza¢do induzida

AP por magnetostricdo. Adaptado da referéncia [19].

onde m, e m,,, sdo os momentos magnéticos dos ions nos sitiosr er + e,

7 by

respectivamente. O primeiro termo da equacdo é atribuido a magnetostricao

12
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(exchange-striction). Esse mecanismo foi originalmente introduzido para explicar o
efeito magnetoelétrico no Cr,O3 e foi aplicado, recentemente, para outros sistemas,
tais como, RMnO3; (com R = Ho e Tm) com ordenamento antiferromagnético do tipo

7 hY

E. No mecanismo exchange-striction, a ferroeletricidade é atribuida a

interacao
simétrica m,.- m,.,., e corresponde a deformagéo cristalografica induzida pelo
ordenamento magnético. Nesse mecanismo, a origem da ferroeletricidade pode

envolver tanto configuracdo de spins colineares como também uma configuracéo de

spins nao colineares, e ndo depende da interacdo spin-orbita.

(a) Cicloidal
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Figura 10: |llustracdo esquematica dos tipos de estruturas magnéticas espirais

representadas em uma dimensdo: (a) Cicloidal, (b) parafuso (em inglés, proper-screw), (c)

cbnico transversal, (d) conico longitudinal. Aqui, Q representa o vetor modulacdo magnética.
Adaptado da referéncia [19].
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O segundo termo da equacédo, refere-se ao mecanismo spin-current ou
mecanismo DM inverso (em homenagem a Dzyaloshinskii-Moriya) no qual a
polarizacdo elétrica é descrita por estruturas magnéticas nao colineares com
componentes cicloidal (ver Figura 10a e Figura 10c). Este mecanismo foi proposto,
primeiramente, por Katsura et al. [20]. Eles acreditavam que a corrente de spin
induzida por spins ndo colineares conduzia a uma polarizacdo da rede (polarizacéao
eletrbnica). Isto pode ser considerado como um efeito inverso da interacéo
antissimétrica DM [21], no qual o acoplamento magnético de dois spins né&o
colineares, através da interacdo elétron (nuvem eletrénica) — rede [22], deslocam o
ion ligante entre eles gerando quebra de simetria de inversdo. A direcdo da

polarizacéo induzida pela interacdo DM é uniforme no sistema, apresentando uma
direcdo perpendicular ao eixo espiral m, X m,.,, € ao vetor propagacdo Q. E
importante ressaltar que a interacdo DM é uma correc¢do relativistica da usual
interacdo de super troca e sua forca é proporcional ao acoplamento spin - orbita.
Essa correcdo advém da necessidade de explicar o fraco magnetismo exibido por

sistemas com spins canteados.
O terceiro termo da equacédo é atribuido a variacdo na hibridizacdo metal-

ligante d - p, que pode ser a fonte de ferroeletricidade em alguns cristais de baixa

simetria com ordenamento magnético ndo colinear. O segundo termo da equacéo,
isto €, 0 mecanismo spin-current, permite a polarizagdo elétrica em sistemas com
ordenamento magnético cicloidal, mas nao permite polarizacdo elétrica em sistemas

com estrutura magnética do tipo proper-screw (ver Figura 10b). Em contraste, o

mecanismo de hibridizacdo de orbital p - d permite uma polarizagédo finita em
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alguns cristais com ordenamento magnético do tipo proper-screw, se eles

apresentam baixa simetria cristalogréafica tais como monoclinica ou triclinica [23].

Os mecanismos spin-current e hibridizacdo de orbital p — d acoplam a

polarizacéo elétrica com o ordenamento magnético espiral ndo colinear. Em ambos
0s termos, as variacbes na estrutura magnética por aplicacdo de fortes campos
magnéticos afetam a magnitude e/ou a direcdo da polarizacéo elétrica. Além disso, a
direcdo da polarizagdo elétrica pode ser revertida pela mudancga no sinal da hélice

de spins.

1.4 O efeito magnetoelétrico

A relacdo entre a energia livre de um material, em um campo elétrico E, e o

campo magnético H, pode ser expandida como [4]:
s s 1 1
F(E,H) =FO—Pl- Ei_Mi Hi_EgogijEiE'j_EMOMiniHj

.Bijk Vijk

onde € é a permissividade, 4 € a permeabilidade magnética e & é um tensor de
segunda ordem, também conhecido como tensor susceptibilidade magnetoelétrico. A

equacdo acima pode ser diferenciada para encontrarmos a polarizacdo P e a

magnetizacdo M do material (o subscrito S denota as componentes espontaneas):
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P.(E,H) = oF
BT BE;
s ﬁijk
= Pi + SogijEj + (Z”H] + TH]HR + ]/l]kHLE] + .- (4)
M;(E, H) = oF
i ) - aHl
s Vijk
= Mi + HOMUH] + aijEl- + lgl]kElH] + TE]Ek + .- (5)

Pode-se concluir das equacdes (4) e (5), que o termo a descreve o

acoplamento cruzado entre a polarizacdo elétrica e 0 campo magnético, e a

7

magnetizacdo e campo elétrico, respectivamente. Este acoplamento é o entédo
chamado efeito magnetoelétrico. Os termos y e [§ representam coeficientes de

acoplamento de mais alta ordem, os quais serdo omitidos na discussao posterior.

Na maioria dos materiais ndo existe acoplamento cruzado entre campo
elétrico e as propriedades magnéticas. Isto pode ser melhor entendido através das
operacOes de inversao espacial e temporal sobre o sistema. As condi¢des
microscoépicas requeridas para que ocorra acoplamento entre ferroeletricidade e
magnetismo estdo representadas na Figura 11. A polarizacdo elétrica e 0 campo
elétrico modificam seu sinal sob inversao espacial, mas sao invariantes sob inverséo
temporal. Por outro lado, a magnetizacdo e o campo magnético sdo invariantes sob
inversdo espacial, porém modificam seu sinal sob inversdo temporal. O tensor

7

susceptibilidade magnetoelétrico € invariante para um material com simetria de
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inversdo. Assim, se n0s tomarmos como exemplo a polarizacéo elétrica (tendo como

foco apenas os termos de acoplamento cruzado), P = aH, aplicando o operador
inversdo espacial nés temos —P = aH. Isto serd consistente, somente, quando
a = 0. O mesmo ocorre quando nés aplicamos o operador inversdo temporal. Isto
significa dizer que estes materiais ndo apresentam acoplamento magnetoelétrico.
Dessa forma, para um material ser magnetoelétrico (ou seja a # 0), ele precisa

guebrar ambos, simetria de inversao temporal e espacial.

(@) Ferromagnéticos (b) Ferroelétricos (c) Multiferrdicos

® ()
/Qi@ ad / \??
Ohe Ohe GM Ol @:‘f ©li5

Reversdo temporal Inversdo espacial Reversdo temporal Inversdo espacial Reverséo temporal Inversdo espacial
m revertido m invariante p invariante p revertido m revertido m invariante
p invariante p revertido

Figura 11: Efeitos da inversdo temporal e inversdo espacial em: (a) ferromagnéticos, (b)

ferroelétricos e (c) multiferréicos. Adaptado da referéncia [10].

1.5 Renascimento dos materiais multiferricos e as perovskitas

quadruplas multiferréicas

Recentemente, dois grandes marcos reavivaram o interesse pelos materiais
multiferréicos: a descoberta da polarizacdo ferroelétrica controlada por campo

magnético na manganita TbMnO3 [18] e a polarizagcéo ferroelétrica gigante no filme
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de BiFeOs; [17,24]. Desde entdo, a pesquisa em busca de novos materiais

multiferréicos tem se tornado um campo rico e promissor.

Dentre todos os multiferrdicos magnéticos, a pequena fatia que compreende
as manganitas com estrutura tipo perovsquita tem se destacado. Nos ultimos anos,
as manganitas REMnO3; (RE= Terras raras) foram bastante estudadas, tanto
teoricamente como experimentalmente. Nestas manganitas multiferroicas, o
fenbmeno multiferroismo ndo € somente bastante proeminente, mas 0s mecanismos
fisicos envolvidos sdo também abundantes e representativos. Além disso,
manganitas podem apresentar efeito magnetoelétrico, magnetoresisténcia colossal,
magneto capacitancia e frustracdo de spin [24-26]. Também, recentes calculos
tedricos predizem que manganitas dopadas podem fornecer fases multiferrdicas
magnéticas com melhores propriedades fisicas (maior polarizacdo elétrica induzida e

maior temperatura de Curie) [27,28].

Neste contexto, surgiu um novo grupo de materiais funcionais com
propriedades adequadas para aplicacdes tecnoldgicas, tais como: dispositivos de
armazenamento de dados e sensores magnetoelétricos; as chamadas perovsquitas
quadruplas complexas do tipo (AA’3)B4O12 [29]. Esta estrutura perovsquita consiste
de um arranjo tridimensional de octaedros BOg que compartilham os vértices, e sédo
consideravelmente inclinados devido ao tamanho dos cations que ocupam o sitio A,
como mostra a Figura 12. O sitio A pode ser ocupado por qualquer cation com raio
suficientemente grande, independente de sua valéncia (Na**, Ca**, Tb*, Th*"), ou,

simplesmente, pode permanecer vacante. Ja o sitio A’ & preferencialmente ocupado
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por cétions que sofrem efeito Jahn-Teller* (Cu**, Mn®*). Comumente, os fons Mn*',
Fe*, AP, cr®, Ti**, Mn*", Ge*", Ru*, Ir*", Nb®", Ta>* e Sb°* podem ser encontrados
no sitio B. Em situacdes quando um mesmo ion (por exemplo, Mn) ocupa as
posicbes B e A’ na estrutura perovsquita do tipo (AA’3)B4O12, compostos do tipo
AMn3Mn4O1, sdo formados. Sendo que, unicamente, cations Mn** ocupam a posicéo
A’, enquanto a razdo entre Mn** e Mn*', na posicdo B, é determinada pela valéncia

do cation A.

Figura 12: Estrutura pseudo-cubica da perovskita quadrupla AA'B,O:,. Os cétions que

ocupam os sitios A(A’) sdo idealmente ordenados [30].

Recentemente, as perovsquitas quadruplas tém recebido notavel atencéo por
se tratarem de sistemas oOxidos com ordenamento de carga (CO), por isso boas
candidatas a exibir alta constante dielétrica [31]. Apesar de materiais 6xidos mistos
nao serem novos, a atencdo neles foi revigorada em virtude da ligacdo com a

magnetorresisténcia colossal (CMR, do inglés colossal magnetoresistance) exibida

40 efeito Jahn-Teller é caracterizado pela deformagdo espontanea da geometria quando estados orbitais

degenerados de moléculas ndo lineares se subdividem de forma a reduzir a energia do sistema.
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por manganitas dopadas com terras raras, algumas delas com CO [31,32]. A CMR
gue esses materiais apresentam 0s tornam tecnologicamente importantes para
aplicacdoes em dispositivos magnetorresistivos. Adicionalmente, materiais dielétricos
gue apresentam alta constante dielétrica e fatores de perda baixos, ao longo de uma
ampla faixa de frequéncia, sdo sempre de grande interesse devido suas aplicacdes

em dispositivos eletronicos, tais como capacitores de alto desempenho.

Em particular a manganita CaMn;O1> (CMO), a qual pode ser descrita como
(CaMn3)(Mn3Mn)O4,, tem se destacado e ocupado um papel central dentre os
multiferréicos com forte potencial tecnolégico por apresentar uma série de

propriedade fisicas interessantes. Em 2006 Yafez-Vilar et al. observaram que o

CaMn;0O1, exibe uma alta constante dielétrica a temperatura ambiente (ET' > 10%)

para frequéncias de até 10*Hz [33], o que torna o CMO atrativo para aplicacdes

como dispositivo passivo em circuito eletrdnicos de micro-ondas. No final de 2011,
Zhang et al. mostraram que a perovskita quadrupla CaMn;O1, apresenta um forte
acoplamento magnetoelétrico [29]. A manipulacdo do campo magnético por um
campo elétrico aplicado e vice-versa pode prover uma forma de mais baixo consumo
de energia na spintrénica e permitir uma densidade mais elevada de informacdes de
dados de armazenamento [4,34]. Também, recentemente, foi reportado na literatura
que o CMO exibe uma polarizacao ferroelétrica gigante imprépria (2870uC/m?) ao
longo da direcdo ¢ a 90K, abaixo da qual adota um ordenamento magnético
helicoidal [29,35]. Essa polarizagcdo é uma das maiores polarizagbes induzidas ja
medidas em manganitas desde a descoberta do TbMnO3 [35]. Além disso, esse
composto apresenta uma temperatura de Néel (Ty= 90 K) relativamente superior a

de outros compostos multiferrdicos que apresentam acoplamento magnetoelétrico,
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tais como: TbMnOg [18], TbMn,Os [36], Ni3V20g [37] € MNWO4, 0s quais apresentam
Tn < 40 K. Recentes trabalhos de espectroscopia Raman e de infravermelho (IR)
tém mostrado os efeitos da modulacdo estrutural sobre o espectro de fénons e
possivel acoplamento entre magnons e fonons no CMO, respectivamente [38,39].
Por fim, o CMO apresenta um diagrama de fases muito rico em transices, que

revela um horizonte de possibilidades de exploragédo nesse material (ver Figura 13).
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Diagrama de fases do CaMn;O1,
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Figura 13: Diagrama de fases do CaMn;0.,. Os termos AF | e AF Il correspondem, respectivamente, a primeira e segunda transicdo
antiferromagnética, o termo CO significa ordenamento de carga e o termo OO significa ordenamento de orbital.
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Além da manganita CaMn;O;, ter uma série de propriedades interessantes do
ponto de vista tecnolégico, a possibilidade de dopagem nesta estrutura abre um
campo para novos materiais multiferrdicos com propriedades otimizadas, a exemplo
do sistema CaCusMn;,O;, [40]. Esses materiais mostram acoplamento
magnetoelétrico com valores consideravelmente altos para a polarizacéao
ferroelétrica [29,41], modulacdo das posicbes atdbmicas [42], modulacdo do
ordenamento magnético[43] e constante dielétrica colossal [33]. Como foi dito
anteriormente, o CaMn;O1, é um material multiferrdico singular no que tange as
suas propriedades fisicas em geral. No entanto, desde a descoberta da
magnetoresisténcia colossal no CaCusMn4012[44], muito estudiosos focaram suas
atencdes principalmente no estudo do CaMn;01, dopado com Cu [42,44-47]. Mais
recentemente, com a descoberta da origem da polarizacao elétrica gigante induzida
no CaMn;O1,, 0 interesse por investigar os efeitos da dopagem sobre tal composto
foi revigorado [48]. No entanto, ainda existe uma enorme gama de possibilidades de
dopagens, que podem aperfeicoar as propriedades do CMO, ainda ndo exploradas e
gue sdo fundamentais para entender os fendmenos no CMO e poder assim otimizar
suas propriedades. Assim, nesse trabalho, nos propomos a investigar as
propriedades elétricas, magnéticas, estruturais e vibracionais das manganitas

CaMn;0; pura e dopada com estréncio Sr** e Co*".

No que segue, no capitulo 2, nos fazemos uma descricdo do aparato
experimental que foi empregado para realizacdo da caracterizagdo das amostras,
bem como nos apresentamos, de forma sucinta, os conceitos mais fundamentais
gue norteiam a técnica experimental empregada. No capitulo 3, nos investigamos as

propriedades gerais do CaMn;O1,. Os principais resultados e propriedades desse
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composto sdo apresentados nesse capitulo. No capitulo 4, ndés investigamos o
fendbmeno do acoplamento spin-fénon e efeitos de magnetostricdo no CMO atraves
da técnica de espectroscopia Raman em funcédo da temperatura. No capitulo que
segue, nés investigamos os efeitos produzidos pela dopagem com Sr?* sobre as
propriedades estruturais, elétrica e magnética do CMO. Enquanto que, no capitulo 6,
nés investigamos os efeitos que a dopagem com fon Co* produz sobre as
propriedades estruturais e magnéticas do CMO. Por fim, no capitulo 7, nés
apresentamos as conclusdes gerais obtidas a partir deste trabalho, assim como as

perspectivas futuras.
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2 Aparatos experimentais

Neste capitulo, sdo descritas as técnicas experimentais utilizadas para o estudo
das propriedades fisicas das amostras de AMn;,BxO:1> (A = Ca, Sr e B = Co)
apresentadas neste trabalho. Para isso, as técnicas experimentais sdo divididas em
técnicas microscopicas: difracdo de raios X, espectroscopia Raman, espectroscopia
de fotoelétrons excitados por raios X (XPS, do inglés X-ray Photoelectron
Spectroscopy) e estrutura fina de absorcdo de raios X (XAFS, do inglés X-Ray
Absorption Fine Structure Spectroscopy) e técnicas de caracterizacdo de
propriedades macroscopicas: medida de constante dielétrica, medida de corrente

piroelétrica e medida de susceptibilidade magnética.

2.1 Difracéo de raios X

A técnica de difracdo de raios X (XRD, do inglés X-ray diffraction) € uma
poderosa ferramenta usada para se obter caracteristicas importantes sobre a
estrutura de um material organico ou inorganico. A técnica de XRD € baseada na lei
de difracdo de Bragg. De acordo com a lei de Bragg, os raios X espalhados pela

amostra policristalina podem ser descritos pela seguinte relagéo:

nA = 2d senf (6)
onde A corresponde ao comprimento de onda do feixe de raios X, 8 é o angulo de
incidéncia e d é a distancia entre os planos cristalinos. O valor de d depende dos

indices de Miller h, k e [ (indices os quais definem os planos cristalogréficos).
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As medidas de difracdo de raios X foram realizadas pelo Servico de Apoio a
Investigagédo (SAIl) da Universidad de A Coruila na Espanha. Os difratogramas das

amostras foram obtidos, a temperatura ambiente, usando um difratdmetro Siemens

modelo D-5000 que opera com radiagdo Cu(K,) = 1,5418 A. As medidas foram

realizadas com passos de 0,02 graus (20) (varredura lenta), sendo de 1 segundo a

duracdo de cada passo. Os dados foram analisados através do refinamento
Rietveld dos difratogramas usando o software GSAS com uso da interface EXPGUI

[49,50].

2.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

A espetroscopia de fotoelétrons (XPS, do inglés X-ray photoelectron
spectroscopy) analisa a distribuicdo da energia cinética emitida pelos fotoelétrons,
utilizando o efeito fotoelétrico para o estudo da composicdo, estado quimico e
estado eletronico dos elementos da superficie da amostra. Na Figura 14 apresenta-se

0 esquema de funcionamento da espetroscopia de fotoelétrons.
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Figura 14: Esquema de funcionamento do XPS. Adaptado de http://jacobs.physik.uni-

saarland.de/english/instrumentation/uhvl.htm.

Os espectros XPS séo obtidos através da irradiacdo da amostra com um feixe
de raios X. A energia cinética dos fotoelétrons emitidos corresponde a energia dos

fétons incidentes menos a energia de ligacdo do material.

Cada elemento apresenta uma energia de ligacdo especifica que esta
associado ao orbital atdbmico ocupado (s, p, d ou f), fornecendo assim um espectro
bastante caracteristico. O niumero de picos observado nos espectros esta associado
ao numero de niveis de energia ocupados pelos atomos. A intensidade dos picos
fornece informacgbes a respeito da concentracdo de cada elemento na amostra.
Assim, esta técnica permite uma analise quantitativa da composicdo quimica da

amostra.
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As medidas de XPS foram realizadas no Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron. Neste trabalho, foi utilizado para a andlise quimica de superficie um
espectrometro XPS com fonte de radiacdo Al K, ultravacuo >10® mbar empregando
compensacao de carga durante as medidas. Os espectros de alta resolucdo foram
adquiridos usando energia de passagem de 50 eV, resolucdo de 0,1 eV, 50
acumulagcdes e spot com 400 um de largura. A correcéo da posicéo dos picos foi
feita através da medida do espectro do carbono adsorvido devido a exposicdo a
atmosfera em cada amostra e posterior calibracdo do pico principal do carbono para
284.8 eV. O desvio médio do pico foi de -0,5 eV. O background de Shirley foi

removido usando o programa XPS Peak.

2.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman (ER) é uma técnica de alta resolucao e nao destrutiva
que permite obter, em poucos segundos, informacao quimica e estrutural de quase
qualquer material, composto organico ou inorganico permitindo assim sua
identificagdo. A Técnica de RE € baseada no espalhamento inelastico da luz.
Basicamente, neste tipo de espalhamento, quando uma radiacdo monocromatica
incide sobre a matéria, ocorre interacdo do campo eletromagnético com a nuvem
eletrbnica dos atomos desta molécula. Essa interacdo pode ocasionar uma variacao
da polarizabilidade da molécula (a qual corresponde uma deformac&o na nuvem
eletrbnica) que passa a vibrar com frequéncia modulada pelo campo incidente. A luz
espalhada que manteve a mesma frequéncia da luz incidente ndo revela qualquer

informacédo sobre o material e € chamado de espalhamento Rayleigh, mas aquela
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gque mudou revela a composicdo molecular deste mesmo e € conhecido como

espalhamento Raman.

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas no Laboratério de
espalhamento de Luz da Universidade Federal do Ceara. Para tais medidas, foi
utiizado um espectrometro Jobin-Yvon modelo T64000, equipado com um
microscépio Olympus modelo BX40 e uma CCD (detector de carga acoplada)
resfriada com nitrogénio liquido. As medidas foram realizadas em uma configuragéo
de retro espalhamento, o qual apresenta trés estagios montados em uma
configuracdo de dois subtrativos e um espectrografo (ver Figura 15). Os espectros
foram medidos com um laser de argdnio com comprimento de onda 514,5 nm (laser

verde) e poténcia de 100 mW, modelo Innova 70 (Coherent Inc.).

As medidas de baixa temperatura foram realizadas através de uma objetiva
acromatica Nycon (20x/0,35, 205 mm). A Figura 16 mostra o espectrémetro no modo
duplosubtrator - espectrégrafo. Nessa configuracdo, a luz que incide sobre a
amostra € espalhada, entra pela fenda F; e logo em seguida é dispersa pela grade
de difracdo G;. Apos sair do primeiro monocromador, a fenda Fii, seleciona uma

banda espectral entre A; € A.
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Figura 15: Esquema de configuragéo do espectrometro de Jobin-Yvon modelo T64000.

Apés passar pela grade G,, um segundo monocromador recombinara a
radiacdo de que foi dispersa pela fenda Fiy3, tendo agora como resultado uma luz
policromética limitada ao intervalo de comprimento de onda entre A; e A,. A radiagdo
resultante seguird para o espectrografo, que tem por funcionalidade dispersar a luz,
dessa forma a luz proveniente da fenda Fiy3; serd dispersa pela grade Gs. Em
seguida é detectada em um dispositivo de carga-acoplada (CCD) resfriado com

nitrogénio liquido, com resolucdo de 1024x512 pixels por 26x262um?2.
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Figura 16: Detalhamento dos substratores e espectrégrafo de Jobin-Yvon modelo T64000.

2.4 Espectroscopia de absorcéao de raios X

Do ponto de vista mais fundamental, a técnica de espectroscopia de absorcéo
de raios X (XAS, do inglés X-ray absorption spectroscopy) € baseada no efeito
fotoelétrico. O efeito fotoelétrico, proposto por Albert Einstein em 1905, consiste na
emissao de elétrons por um material, geralmente metalico, quando exposto a uma
radiacdo eletromagnética com energia igual ou superior a energia de ligacdo de um
elétron mais interno. Assim, a técnica XAS corresponde a uma modulacdo da
probabilidade de absorcdo de raios X por um atomo, devido a seu estado fisico ou
guimico. Isso faz dessa técnica, uma poderosa ferramenta no estudo da ordem local
de atomos e ions, estados de oxidacdo, quimica de coordenacdo e também permite

conhecer quais as espécies imediatamente proximas ao elemento em questao.
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Tradicionalmente, a estrutura fina de absorcdo (a qual compreende as
caracteristicas oscilatérias acima da borda de absorcao) € divida em duas regides
de energia. A primeira corresponde a absorcao de raios X proximo a estrutura de
borda (XANES, do inglés X-ray absorption near edge structure) que esti
compreendida até 50 eV acima da borda de absorcdo, enquanto a segunda
corresponde a estrutura fina de absorcao de raios X (EXAFS, do inglés extended X-
ray absorption fine structure) que estd compreendida na faixa de 50 eV até 1000 eV

acima da borda.

As medidas de XAS foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) na linha XAFS1 (sob as propostas XAFS1-16869 e XAFSI1-
17990). O equipamento opera com faixas de energia que vao desde 4 até 24 keV. A
Figura 17 mostra esquematicamente 0s principais componentes da linha de
transmissao de feixe. Foram realizadas medidas de absorcdo de Raios-X na borda K
dos ions de metais de transicdo Co e Mn em uma configuracdo de fluorescéncia e

transmissao, respectivamente.

Para a realizacdo das medidas, no modo de transmisséo, primeiramente temos
gue realizar a fabricacdo de membranas poliméricas com as amostras policristalinas
depositadas. Tal membrana precisa ter uma espessura 6tima para que ocorra
absorcao dos metais de transicdo em questao.

Para a fabricagdo da membrana, primeiramente, a amostra policristalina é
moida e, logo apés, peneirada a 20 micras. Tal processo € responsavel pela
homogeneizacdo do tamanho das particulas. Em seguida, o p6 homogeneizado é
colocado em uma solugéo alcodlica para manté-lo em suspenséo. Paralelamente, a

membrana € colocada em um sistema a vacuo composto por um tubo de vidro e um
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frasco kitasato para filtragem. Logo apos, a solucéo alcodlica contendo a amostra
policristalina pode ser depositada no tubo e a diferenca de pressdo provocada pela

bomba de vacuo permite a succédo da solucdo alcodlica e a deposicdo homogénea

da amostra.
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Wi

= LN/

[ e
0 1Im 2m

Figura 17: Esquema dos principais componentes da linha XAFS1 - LNLS: (a) guia magnético de feixe, (b) extremidade dianteira, (c) fenda
do pré-monocromador UHV, (d) monocromador, (e) obturador pés-monocromador, (f) fenda do poés-monocromador UHV, (g) camara de
ions, (h) estacao de trabalho. Trés janelas estao localizadas ao longo da linha de feixe: a janela de entrada do pré-monocromador de berilio

(W1), a janela de entrada do pds-monocromador de berilio W2), e a janela polimérica do final da linha de transmiss&o (W3)°.

5 Fonte da figura: http://Inls.cnpem.br/beamlines/xafs/beamlines/xafs1/.
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2.5 Caracterizacao dielétrica das amostras

Um material dielétrico é aquele que pode ser eletricamente polarizado com a
aplicacdo de um campo externo. Esta polarizacdo ocorre devido as orientacbes dos
dipolos intrinsecos do material em resposta ao campo aplicado. O deslocamento das

cargas da origem a um novo campo elétrico dentro do dielétrico, e atua para

compensar o campo externo. A susceptibilidade elétrica y, corresponde a medida

de quéo forte a polarizagcéo, P, depende do campo elétrico, E:

P = y.&E @)
onde &, € a permissividade do espago livre (8,854 x10™ Fm™ no SI). A
susceptibilidade elétrica é uma quantidade sem dimenséo, e esta relacionada com a

permissividade £. Para um material com permissividade relativa &,., nds temos:

€=¢&¢& =1+ x.)/e (8)
A permissividade relativa € também conhecida como constante dielétrica. O

vetor deslocamento elétrico D é diretamente conectado a polarizagédo e a constante

dielétrica da seguinte forma:

D=¢,E+P (9)

Fazendo uso das equacdes (7) e (8), esta relacdo pode ser expressa como:

D = g,6E (10)
O comportamento dielétrico de materiais em resposta ao campo elétrico

aplicado pode ser bem ilustrado tomando como exemplo o capacitor de placas



Aparatos experimentais

paralelas. Considerando um material dielétrico entre dois eletrodos de area A e

separados por uma distancia d, a capacitancia é dada por:

Eo&rA
d (11)

Experimentalmente, a constante dielétrica de um material pode ser
determinada através da medida da capacitancia da amostra, assumindo que as

dimensodes da amostra sdo bem conhecidas.

Para a caracterizac@o dielétrica das amostras foi utilizado um equipamento
desenvolvido pelo prof. Dr. Alfonso Fondado do grupo de Magnetismo e
Nanotecnologia da Universidade de Santiago de Compostela (USC). Esse
equipamento, o qual esta esquematizado na Figura 18, consiste de um condensador
de placas paralelas acoplado a um medidor LCR Agilent 4284A, com opcao de
tensdo e corrente aplicada. Este equipamento permite realizar medidas em uma

faixa de frequéncia de 20 a 10** Hz em um intervalo de temperatura de 90 a 350 K.

Para poder variar a temperatura, a amostra € primeiramente colocada dentro
de um criostato de aluminio com atmosfera inerte de gas hélio. Em seguida, essa
capsula é inserida em um recipiente de poliuretano que contém nitrogénio liquido.
Um mecanismo de termopar e resisténcias incorporado a este dispositivo permite
ajustar a temperatura mediante um controlador desenvolvido para esse fim. Por fim,
todo o dispositivo pode ser controlado por um sistema informéatico o qual permite
programar rampas de temperatura e frequéncia, assim como selecionar o formato de

saida do arquivo.
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Figura 18: Esquema do equipamento de medida de propriedades dielétricas do laborat6rio

de Magnetismo e Nanotecnologia da USC.

2.6 Técnica de medida da corrente piroelétrica

Os resultados das medicbes de corrente piroelétrica em funcdo da
temperatura e do campo aplicado permitem caracterizar as propriedades
ferroelétricas de um material. Estas medidas, em geral, sdo mais complexas do que
a medicdo da magnetizacdo ou susceptibilidade magnética, uma vez que as
primeiras exigem a deposicao de contatos elétricos de prata ou ouro. Em contraste,
nas medidas magnéticas é possivel aplicar campos magnéticos sem contatos
fisicos. Dessa forma, os resultados das medidas elétricas sdo de fato uma resposta
do conjunto amostra + elétrodos + interfaces. Se o material em estudo néo tiver
polarizagéo elétrica elevada ou se os fendbmenos da interface forem importantes, €

dificil distinguir uma polarizacao intrinseca de cargas superficiais que podem ter

outras origens que ndo seja a ferroeletricidade.
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As medidas de corrente piroelétrica foram realizadas no Institute of Material
Physics na faculdade de ciéncias da universidade do Porto, sob supervisao dos
professores Joaquim Agostinho Moreira e Abilio de Jesus Monteiro Almeida. Para
tais medidas, foi utilizado um eletrometro modelo Keithley 617 (ver Figura 19), o qual
pode ser operado remotamente através de uma rotina criada a partir software

LABVIEW.

Figura 19: Eletrébmetro utilizado na realizacdo das medidas piroelétrica

As medidas de polarizacéo elétrica foram realizadas através da deteccdo da
corrente piroelétrica em funcdo da temperatura. Este método € usualmente utilizado
para materiais multiferréicos [18], onde a magnitude da polarizagdo € muito pequena
comparada com aquela dos ferroelétricos convencionais. As amostras foram
preparadas de maneira similar aquela descrita para medidas de capacitancia, que
consiste de um par de eletrodos ligados as duas superficies planas da amostra
pintadas com ouro. Primeiramente, a amostra foi inserida no interior de um criostato
(ver Figura 20) conectado ao eletrometro. Em seguida, uma voltagem de 50 V foi

aplicada a amostra acima da temperatura critica (T, = 90 K). Mantendo-se a tensdo
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constante, a amostra foi entdo resfriada até uma temperatura abaixo de sua

temperatura critica (~10 K). Neste ponto, a tensao foi removida da amostra.

Figura 20: Parte externa do criostato utilizado nas medidas de corrente piroelétrica em
funcdo da temperatura. Os dois cabos que saem da parte superior, conectados ao

eletrdmetro, sdo responsaveis pela tenséo aplicada.

Desde que a polarizacdo medida seja exclusivamente devido as propriedades
intrinsecas do bulk. E importante remover os efeitos de carga superficial que foram
originadas pela aplicacdo do campo. Isto € possivel tomando uma resisténcia de

descarga, R,, suficientemente baixa em relagdo a resisténcia da amostra, para

garantir boas condi¢des de curto-circuito. Tendo em consideracdo que a resisténcia

média das amostras estudadas é da ordem de 10*? Q, escolhemos uma resisténcia

de descarga de valor 10® (). Usualmente, as amostras sdo deixadas em curto-

circuito por um periodo entre 30 - 60 min para remocao das cargas superficiais.
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ApoOs curto circuitadas, as amostras foram aquecidas a uma taxa constante de

temperatura (4 k/min, 6 K/min e 8 K/min).

Tipicamente, a curva da corrente piroelétrica em funcdo da temperatura
mostrara um sinal finito na fase ferroelétrica, representada por um pico com forma
“afiada” a temperatura T.. Acima de T, o sinal torna-se plano, revelando que a

polarizacéo torna-se inexistente no sistema.
O valor da corrente piroelétrica a uma dada temperatura é dada por:

=29 _ 4o (12)
= - Sar = Sr(D

dr A
onde o fator ™ representa a taxa temporal de variacdo da temperatura e S

representa a area dos eletrodos da amostra. O coeficiente piroelétrico p(T) pode
ser determinado pela relacdo anterior. A variacdo da polarizacdo elétrica, entre as

duas temperaturas T; e Tf, pode ser obtida pela integracédo direta da densidade de

corrente:

AP =—| J,dT (13)

dT
ondet =—e/. =-.
— ¢Js
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2.7 Medidas de susceptibilidade magnética usando o magnetémetro
SQUID

SQUID (acrossemia da expressdo em inglés de Superconducting
Quantum Interferometer Device) é um sensor extremamente sensivel a fluxos
magnéticos, com capacidade de medir campos magnéticos muito pequenos (da
ordem de 10 T). O principio de funcionamento do SQUID é baseado na deteccao
da variagdo temporal do fluxo magnético através de uma bobina supercondutora,
gue contém uma ou mais juncdes de Josephson. O efeito Josephson descreve a
quantificacdo de fluxo no circuito supercondutor, interrompido por uma camada
isoladora com 50um de espessura (a juncao). Cada juncdo € acompanhada por uma
pequena resisténcia, de modo a evitar curvas caracteristicas de histerese. Desta
forma, a variacdo temporal do fluxo magnético pela bobina pode ser calculada
medindo-se a diferenca de potencial nos terminais da juncdo. O sinal de saida do

sensor SQUID ¢é proporcional a intensidade de corrente das bobinas

supercondutoras.
Temperatura Temperatura
B criogénica ambiente
| -
—> [ Coititiole Sistema de
Bobina de detecgéo sensor letrani aquisigéo
sQuID eletrénico oy

/

Bobina de entrada

Figura 21: Esquema de funcionamento do magnetdometro SQUID.
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Assim, um magnetdmetro SQUID consiste de uma bobina de deteccéao,
que sente as mudancgas no campo externo e a transforma em corrente elétrica, uma
bobina de entrada que converte a corrente resultante em fluxo magnético no sensor
SQUID, um dispositivo eletrénico que transforma fluxo gerado em uma voltagem de
saida, um hardware de aquisicdo e um software, para armazenamento e anélise dos
dados, respectivamente (ver Figura 21). Ambos, amplificador SQUID e bobina de
deteccdo sao dispositivos supercondutores. Assim, algum de tipo de liquido
refrigerante (hélio liquido ou nitrogénio liquido) ou dispositivo de refrigeracao
(cryocooler) é necessério para manter o SQUID e as bobinas de detecc¢édo no estado

supercondutor.

No presente trabalho as medidas foram realizadas em um magnetémetro
SQUID MPMS o qual pertence ao grupo de Magnetismo e Nanotecnoloxia e ao
Laboratorio de Bajas Temperaturas y Superconductividad da Universidade de

Santiago de Compostela.

2.7.1 Medidas da susceptibilidade magnética com variacao da temperatura

As medidas foram realizadas no intervalo de temperatura de 5 a 300 K

aplicando um campo magnético de 1000 Oe.

As medidas foram realizadas durante o aquecimento das amostras em

condi¢des nas quais o campo aplicado durante o resfriamento € nulo (ZFC, do inglés
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Zero Field Cooled) e o campo aplicado durante o resfriamento é diferente de zero

(FC, do inglés Field Cooled)®. Os dados foram coletados com passos de 5 K.

6 Para as medidas ZFC, nés resfriamos a amostra abaixo da temperatura critica sem campo magnético
aplicado. Logo em seguida, nés aplicamos um campo magnético a amostra e entdo a aquecemos com uma
taxa de variacdo de temperatura constante. Para as medidas FC, sem desligar o campo magnético aplicado,

nos resfriamos a amostra e em seguida a aquecemos com uma taxa de variacdo de temperatura constante.
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3 Sintese e caracterizacdo da  perovskita

multiferroica CaMn-Oq,

Nesse capitulo nds iremos discutir a sintese e as caracterizagfes estrutural,
elétrica e magnética da manganita CaMn;01, (CMO). Esse estudo tem a finalidade
de comprovar que nossa amostra apresenta as mesmas propriedades e

caracteristicas da amostra de CMO estudada previamente por outros autores.

3.1 Sintese

A amostra policristalina de CaMn;O;, foi sintetizada pelo método de Pechini
[51], conforme previamente descrito na literatura [41,52-54], usando como
reagentes CaCO; (Panreac, >98,6%) e Mn(NO3),-H,O (Aldrich, >98%). Primeiro, nés
dissolvemos as quantidades estequiométricas dos sais metalicos em um solucao
aguosa de acido citrico com concentracdo 1 M (1 mol/litro) e entdo adicionamos o
mesmo volume de etileno glicol. Em seguida, nés diluimos a solucao obtida em 100
ml de agua. A solucéo resultante foi entdo aquecida a 200 °C até a formacédo de uma
resina com aspecto altamente viscoso, cujo a parte organica foi descomposta a 400
°C. O p6 resultante foi moido e em seguida aquecido no ar a 800 °C/48 h, 925 °C/48

h, e 950 °C/48 h, com moagens intermediarias.

3.2 Caracterizacao estrutural

Do ponto de vista estrutural, o composto CaMn;0O;, pertence a familia de

compostos com férmula geral (AA3)B,0,,, podendo ser escrita como

(CaMn3*)(Mn3*Mn**)0;, [55]. Abaixo de aproximadamente 400 K, o CMO
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cristaliza-se em uma estrutura trigonal pertencente ao grupo espacial R3 (ver Figura

22). Nesta fase, existem trés simetrias possiveis para os sitios ocupados pelo

manganés, que sdo rotulados como Mn1(Mn*), Mn2(Mn**) e Mn3(Mn*"). Os fons
Mn1 ocupam o sitio de Wyckoff 9e e formam um ordenamento com os fons Ca**, na
razdo 3:1, no sitio A. Os ions Mn2 e Mn3 ocupam os sitios de Wyckoff 9d e 3b,

respectivamente. Eles estdo localizados no sitio B do octaedro na razédo trés Mn2

para um Mn3. A temperatura ambiente (RT, do inglés room temperature) os ions

Mn2 e Mn3 possuem valéncia 3+ e 4+, respectivamente [29,55].

Figura 22: Estrutura trigonal que o CaMn;O,, apresenta abaixo de 440 K.

Para altas temperaturas (acima de 440 K), o CMO transforma-se em uma
estrutura cubica com grupo espacial Im3 [29]. Essa estrutura cubica pode ser
visualizada dentro da estrutura hexagonal, onde o eixo hexagonal esta ao longo da

diagonal da estrutura cubica, conforme mostra a Figura 23. No grupo espacial Im3
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os fons Mn*" e Mn** ocupam o sitio de Wyckoff 8c e, portanto, estdo aleatoriamente

desordenados na estrutura, ocupando os centros dos octaedros. Nesse caso, 0S

ions Mn2 e Mn3 passam a ter uma valéncia mista (valéncia +3,25) [30].

Figura 23: Representacdo da célula pseudo-cubica da estrutura cristalina do CMO a
temperatura ambiente. As esferas de cor azul e verde indicam os ions de Ca e Mnl que
ocupam o sitio A, respectivamente. Os octaedros de cor rosa representam 0 grupo Mn**Qg,
enquanto que os octaedros de cor lilas representam o grupo Mn*'Og. A linha preta tracejada

corresponde ao eixo hexagonal.

A Figura 24 mostra o difratograma obtido para o CaMn;Oi, a temperatura
ambiente. Através do refinamento Rietveld, usando o software GSAS [49,50], n0s

confirmamos que a nossa amostra de CaMn;0;, apresenta uma estrutura trigonal
pertencente ao grupo espacial R3. Os parametros estruturais, assim como os dados

do refinamento, sdo mostrados na Tabela I. Como pode ser observado, os valores
estdo em excelente acordo com aqueles observados na literatura [56]. No entanto, a

presenca de picos extras no difratograma (identificados com asteriscos na Figura 24)
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revela a existéncia de uma pequena quantidade de Mn3O,4 (hausmanita) menor que

2%. E importante destacar que, neste composto, independentemente do método de

sintese, é muito frequente encontrar pequenas quantidades de 6xido de manganés

como impureza [31,56].

Intensidade / unid. arb.

. Yobs ¢ ] CMO
—— Ycal
—— Res
30 302 344 346 348
d o .
]I’ L)
IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII
20 30 40 50 60 70 80

Figura 24: Difratograma do composto CaMn-;O,, obtido a temperatura ambiente.

20/ graus

Tabela I: Parametros estruturais obtidos através do refinamento Rietveld do difratograma do

CMO a temperatura ambiente.

S.G:R3, a =b= 10,4558(2)A ¢ = 6,3425(2)A c/a= 1,69
Atomo X y z

Ca 0 0 0

Mn1 0.5 0 0

Mn2 0.5 0.5 0.5

Mn3 0 0 0.5

o1 0,2210(9) 0,2694(8) 0,0740(10)

02 0,3453(10) 0,5071(13) 0,3570(17)

Rwp = 14,74 Rp = 10,73 x*>= 1,25

47



Sintese e caracterizagao da perovskita multiferréica CaMn7012

3.3 Caracterizacdo magnética

Na Figura 25 esta representada a estrutura magnética do CMO a baixas
temperaturas, conforme descrito previamente por Johnson R. D. et al [57]. Os ions
Mn®* (representados pela cor roxo claro) formam planos triangulares acima e abaixo

do fon central Mn** (representado pela cor roxo escuro). Estes formam o grupo de

fons que ocupam o sitio B na estrutura perovsquita representada.

Quando dois ions magnéticos de spin ndo colineares interagem entre si atraves

de um ion ndo magnético (nesse caso Mn — O — Mn), a energia pode ser obtida
deslocando-se esse ion (ion ligante) de um vetor u de modo que AE = Au-

[ri; X (851 %X8,)]=AD-(S5;%XS,), onde §; e S, sdo os spins dos ions

7

magnéticos, rj; € 0 vetor posicdo que conecta dois fons magnéticos e A é a

constante de acoplamento. O termo D = u X ry, é o chamado vetor DM (devido a
interacdo Dzyaloshinskii-Moriya) [58]. A energia € entdo minimizada com base no
padrdo do deslocamento u do ion de oxigénio associada aos pares de spins que

pode ser, a principio, paralela ou antiparalela ao vetor ry; X (81 X S5)

dependendo do sinal de A. A Figura 25 mostra o padrdo de deslocamento dos ions
de oxigénio (representados pelas setas pretas que saem dos ions de oxigénio).
Assumindo A < 1, a interacdo DM ira favorecer o deslocamento dos ions de
oxigénio ao longo do vetor r;, X (87 X S;), fazendo com que as ligagées Mn®*" - O

- Mn*, das camadas superiores (spin cor verde e spin cor vermelha,
respectivamente), tenham ligagdes mais distantes de 180° enquanto que as

ligacées Mn** - O - Mn**, nas camadas inferiores (spin cor vermelha e spin cor azul,
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respectivamente), tenham ligagées mais proximas de 180°. Pode ser visualizado, na

Figura 25, que esse padrdo de deslocamento resultara no deslocamento do ion de

Mn** (Mn3) para cima, gerando uma polarizacdo P ao longo da direcdo positiva do
eixo c. ldénticas consideracGes podem ser feitas considerando A > 1, nesse caso, a

polarizacéo sera obtida na direcdo negativa do eixo c.

Mn3+

Figura 25: (a) Representacdo esquematica da estrutura magnética do CaMn;O;, a baixas
temperaturas. Na cor roxo claro, estdo representados os fons Mn*" que ocupam o sitio B. Na
COr roxo escuro, esta representado o ion Mn** que ocupa o sitio B’. Cores distintas foram
utilizadas para caracterizar o spin dos fons Mn®* que estdo contidos no sitio B para

diferenciar o plano em que est&o inseridos.

Na Figura 26 € mostrada as curvas de susceptibilidade magnética ZFC (do
inglés zero field cooled) e FC (do inglés field cooled) do CMO, medidas a baixas
temperaturas. As curvas revelam um comportamento tal qual observado em
trabalhos anteriores [56,59]. Como esperado, este composto é paramagnético acima

de ~ 90 K (ver o inset na Figura 26). Enquanto que a Ty2 ~ 50 K a susceptibilidade
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cresce rapidamente até um ponto no qual as curvas FC e ZFC se separam uma da
outra. Adicionalmente, as curvas mostram um maximo a Ty ~ 20 K, que sugere um
comportamento tipo spin-glass’, onde a susceptibilidade FC torna-se praticamente

constante, enquanto a susceptibilidade ZFC apresenta um forte decaimento.
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Figura 26: Susceptibilidade magnética (ZFC e FC) do CMO medida a baixas temperaturas.
O inset mostra o inverso da susceptibilidade magnética. As linhas cinzas tracejadas indicam

as temperaturas nas quais foram observadas as anomalias magnéticas.

7Um vidro de spin (do inglés spin glass) é um sistema magnético no qual, no conjunto, o acoplamento
entre os momentos magnéticos, de atomos distintos, é aleatdrio nas interagdes de troca de sinal variavel,

tanto ferromagnético como antiferromagnético e apresenta um forte grau de frustragao.
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3.4 Caracterizacao elétrica
3.4.1 Polarizacao elétrica no CMO

No CMO, a polarizacao surge através do acoplamento entre a hélice magnética

e a rotacao global estrutural (ver Figura 27) e pode ser descrita fenomenologicamente

pela invariante acA - P, onde a é uma constante de acoplamento, ¢ representa a
hélice magnética, P é a polarizacdo e A é um vetor axial que representa a rotagao
estrutural [57]. A relacdo entre o vetor u (Lembrando que u representa o vetor
deslocamento dos ions de oxigénio) e P é possivel gracas a rotacdo global da

estrutura que € permitida no grupo pontual 3. A ferroaxialidade®, assim, é um

ingrediente essencial para a inducdo da polarizacao elétrica no CaMn;O1, [57].

Figura 27: Visualizacédo da estrutura do CaMn;01, ao longo do eixo triplo (eixo ¢ da célula

hexagonal) mostrando a rotac&o global estrutural representada por um vetor axial A [35].

8 A ferroaxialidade é uma propriedade ferréica assim como a ferroeletricidade e o ferromagnetismo, que é
caracterizada pela presengca de dominios que apresentam rotacdes bem definidas entre diferentes

elementos da estrutura cristalina [57].
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Na Figura 28a € mostrada a corrente piroelétrica medida em funcdo da
temperatura para o CMO, considerando diferentes magnitudes de campo (~ 0,7, 3,5,
7 e 10 kv/cm). Como pode ser observado, para valores de campo elétrico superiores
a 1 kV/cm, o pico passa a apresentar um split. Tal comportamento, pode ser
associado a presenca de cargas livres que sédo termicamente estimuladas durante o
processo de polling® [60]. Neste caso, a corrente piroelétrica observada ndo é de
natureza puramente intrinseca ao material. No entanto, quando consideramos
campos mais baixos, da ordem de 0,7 kV/cm, a forma do pico da corrente
piroelétrica é bastante similar aquela obtida, para o CMO, por Zhang et al. [56],
apresentando um perfil gaussiano quase simétrico. Para nos certificarmos que o pico
observado para um campo de 0,7 kV/cm corresponde a uma corrente piroelétrica
puramente intrinseca, noés realizamos a medida de histerese elétrica na amostra de
CMO. Contudo, nenhuma histerese elétrica foi observada, mesmo para campos

superiores a 2 kV/cm. Adicionalmente, nds realizamos medidas de corrente
piroelétrica em funcdo da temperatura com diferentes taxas de aquecimento: 4
K/min, 6 K/min e 8 K/min, como mostrado na Figura 29. Como pode ser observado,
os picos sofrem um pequeno deslocamento com relagéo ao eixo T(K), confirmando

que o0 pico piroelétrico observado ndo € puramente intrinseco. Nés também
observamos uma anomalia na corrente piroelétrica em aproximadamente 50 K (ver

Figura 28b), tal qual descrito por Zhang et al. [56].

9 Polling, no caso de um material ferroelétrico, é um processo no qual nés aplicamos um campo DC (do
inglés direct current) na amostra para orientar os dipolos aleatdrios e entdo a resfriamos abaixo da

temperatura de Curie (Tc) para “congelar” os dipolos orientados.
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Figura 28: (a) Corrente piroelétrica medida com diferentes magnitudes de campo. (b)

Anomalia observada na corrente piroelétrica na regido da transicao Ty, = 50 K.
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Figura 29: Corrente piroelétrica medida com diferentes taxas de aquecimento (4 K/min, 6

K/min e 8 K/min).

3.5 Caracterizacao dielétrica

A Figura 30 mostra a dependéncia da constante dielétrica com a temperatura
para o CaMn;0O;, medida para diversas frequéncias. Como pode ser observado, o
comportamento da parte real da constante dielétrica € similar aquele observado por
Yafez Vilar et al. para o CMO, com valores de constante dielétrica, a temperatura
ambiente, que vdo desde 10% a 10° [31]. No entanto, esses valores s&o bem
menores do que aqueles observados por Yafiez Vilar et al. (de 10* até 10°) para o
CMO a temperatura ambiente. Possivelmente, isto esta relacionado com o controle
do tamanho de particulas que influenciam fortemente os valores da constante

dielétrica no CMO [52]. Por exemplo, € esperado que o CMO, com gréos de até 0,4

um de dimensdo, apresente uma constante dielétrica da ordem de 10° a

temperatura ambiente [52]. Para grdaos com dimensfes maiores do que 0,4 um é
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esperado que o CMO apresentasse valores de constante dielétrica de até 10° (para

uma frequéncia de 100 Hz), a temperatura ambiente [61].
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Figura 30: Constante dielétrica medida em funcdo da temperatura e da frequéncia.

Adicionalmente, quando a temperatura é reduzida desde 100 K até 50 K a
constante dielétrica é reduzida muito suavemente (ver Figura 31). Nao obstante, apds
cruzar Tz ~ 50 K, a dependéncia da constante dielétrica com a temperatura modifica
e a parte real da constante dielétrica sofre um aumento em seu valor quando a
temperatura diminui. Esse comportamento anémalo foi similarmente observado por

outros autores [41,56].

55



Sintese e caracterizagao da perovskita multiferréica CaMn7012

3,00 =
= v =100000 Hz =, "
i ® v=215443 Hz fF o . "
295 | 4 v=599484 Hz SN
’ = v =1000000 Hz § s,
2,90 - 3
- I
W
2,85 |-
2,80 |-
2,75 ||||||||||||||||||||||IIII|IIII

20 40_ 60 80 100 120 140
Temperatura (K

Figura 31: Variacdo da parte real da constante dielétrica medida na regido de baixas

temperaturas.

Assim, nés observamos que conseguimos obter uma amostra pura com todas as
caracteristicas daquelas obtidas previamente por outros autores, 0 que garante

confiabilidade aos nossos procedimentos e método de  sintese.
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4 FenbOmeno de magnetostricdio e acoplamento
spin-fébnon no helimagnético CaMn-;0Oq5

Investigados por espectroscopia Raman

Como j& foi discutido, nas sec¢fes anteriores, dentre os materiais ferroelétricos
magneticamente induzidos, o CMO € um material singular, mostrando duas
transicdes magnéticas a baixas temperaturas, a saber, Ty; =90 K e Ty =50 K. O

ordenamento magnético que ocorre a Ty; € responsavel pela polarizacdo elétrica

gigante induzida nesse composto [59], que € paralela ao eixo ¢ devido a estrutura

helicoidal magnética no plano ab [35]. Usualmente, em compostos com estrutura

magnética helicoidal, a mudanca no sinal da polarizacdo induz uma reversdo de
quiralidade da hélice magnética devido ao acoplamento spin-orbita no CMO.
Contudo, esse composto apresenta um comportamento ndo usual no qual a
magnitude da polarizacdo elétrica é determinada pelo mecanismo exchange-

striction, o qual permite grande valores de polarizacéo [62].

O acoplamento entre fénons (rede) e o ordenamento magnético, que é um dos
principais mecanismos de acoplamento entre ordenamento elétrico e magnético nos
oxidos, pode ser observado proximo a temperatura de transicdo magnética.
Também, o ordenamento de orbital pode levar a mudancas na polarizabilidade
(deformacdes na nuvem eletronica). Ambos os fenbmenos implicam em anomalias
no espectro de fonons. Nesse caso, o espalhamento Raman se revela uma técnica

poderosa para observar o acoplamento entre ordenamento magnético e rede [63—
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69]. Assim, nesse capitulo, ndés investigaremos 0 espectro Raman da amostra
policristalina de CaMn;O1, na regido de baixas temperaturas até a temperatura
ambiente, a fim de verificar a existéncia de acoplamento entre ordenamento
magneético e rede, assim como, investigar os efeitos que o ordenamento de orbital,

gue o CMO exibe a 250 K, exerce sobre o espectro de fonons.

4.1.1 Raman do CMO a baixas temperaturas

A Figura 32 mostra o espectro de fénons ativos obtido para o CMO a 10 K, o
qual concorda bem com o espectro Raman obtido por lliev et al. para monocristais
de CaMn;01; a 8 K [39]. Como o CMO ndo modifica sua estrutura desde baixas

temperaturas até a temperatura ambiente, este espectro corresponde aquele de uma
estrutura trigonal que pertence ao grupo espacial R3. N6s observamos um total de 9
modos Raman ativos a 10 K, os quais estdo distribuidos em termos das
representacGes irredutiveis do grupo fator Sy [70]. Dessa forma, nés podemos

definir a contribuicdo de cada sitio na distribuicdo dos modos conforme mostrado na
Tabela II. Assim, 12 modos sdo Raman ativos, 26 sao infravermelho ativos e 2 sao
acusticos. Como a estrutura do CMO é centrossimétrica (possui centro de inversao),
as representacfes irredutiveis ndo podem ser Raman e Infravermelho ativas

simultaneamente.
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Tabela II: Distribuicdo dos modos normais de vibracdo para o CaMn;0O;, com estrutura

trigonal pertencente ao grupo espacial R3.

Atomo  Sitio de Wyckoff Simetria Representacdes Irredutiveis
Cal 3a Se Ay DE,
Mn1 9e G 3A, @D 3E,
Mn2 9d C; 3A, @D 3E,
Mn3 3b Se Ay @E,
01 18f C, 3A, @ 3A, @ 3E, @ 3E,
02 18f C, 3A, @ 3A, @ 3E, @ 3E,
Total 14A, @ 6A, @ 14E, @ 6E,
Acusticos A, DE,
Raman 6A, @ 6E,
Infravermelho 13A, @ 13E,
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T
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Figura 32: Espectro de fénons ativos no Raman do CaMn;0;; a 10 K.

As bandas observadas foram assinadas de acordo com o estudo de dinamica
de rede (LDC, do inglés lattice dynamical calculation) realizado por lliev et al. em

monocristais de CMO [71]. Assim, a banda observada em 663 cm™, que é associada

ao modo stretching (estiramento) do grupo MnQOg, tem simetria Eg, assim como as

bandas observadas nas posicées 603, 405 e 324 cm™. Por outro lado, os fénons

que foram observados nas posicdes 624, 498, 458 e 432 cm™, tem simetria Ag.

Adicionalmente, nés observamos bandas nas posicdes 378 e 291 cm™ que sé&o
originadas da quebra da regra de selecdo Raman devido a transicdo incomensurada
que o CMO apresenta a 250 K [71]. A listagem completa dos modos observados,
experimentalmente, assim como suas respectivas simetrias pode ser conferida na

Tabela lll.
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Tabela lll: Modos observados experimentalmente para o CMO a 10 K. Aqui nés temos que y

representa a largura dos modos observados.

Parametros dos fébnons

observados /cm™ Expt. (CMO) LDC (CMO)  Assinatura
[72] [72] dos modos
v I
663 7 652 670 Eq
624 20 623 622 Ag
603 10 604 606 Eg
579 15 604 A,
503 E,
498 55 501 501 Ag
458 5 432 458 Ag
432 12 411 443 Ag
405 22 394 404 Eq
378* 16 376*
324 5 308 327 Eg
291* 21 285*
215 215 Ag
211 E

Obs: Os modos indicados por asteriscos representam modos que aparecem na fase

incomensurada devido a quebra da regra de selecdo Raman.

4.1.2 Espectro Raman do CMO em func¢éo da temperatura

Na Figura 33 é mostrado o espectro de fonons do CMO em funcéo da

temperatura. Como evidenciado, apesar das diversas transicbes que o CMO

apresenta na regido de baixas temperaturas, o espectro de fébnons ativos nao exibi

mudancgas significativas. Essa auséncia de mudancas no espectro Raman de

manganitas multiferrdicas é bastante comum quando n&o existe transicdo de fase

estrutural [73].
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Figura 33: Espectro Raman do CMO medido no intervalo de temperatura entre 10 K e 300 K,

considerando passos de 50 K.
Usualmente, a posi¢cao dos fonons tem uma dependéncia com a temperatura
que pode ser expressa pelo modelo de Balkanski [74], na qual a contribuicdo

anarmonica do fénon para a dependéncia da posicdo com a temperatura € dada por:

2
w(T)=w,—C|1+ (ehwol2kaT — 1)] (14)

onde C e w, sdo parametros obtidos através do ajuste da curva observada

experimentalmente. Assim, na auséncia de transicdo estrutural ou qualquer outra
anomalia, o comportamento usual da posi¢cdo do fénon € exibir uma saturacéo para
baixas temperaturas, a partir da qual a posicdo decresce monotonamente. Na Figura
34 é mostrada a posicdo de alguns fénons observados experimentalmente em
funcdo da temperatura. Como pode ser observado, as posi¢cdes dos fénons néo

exibem um comportamento usual que segue o modelo proposto por Balkanski,
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exibindo, pelo menos, uma anomalia em ambas regifes de transicdo magnética. Na

auséncia de transicdo estrutural, este comportamento é atribuido ao acoplamento

spin-fénon, que pode ser um acoplamento direto ou um acoplamento mediado por

magnetostricao [75].
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Figura 34: Dependéncia de alguns fénons com a temperatura abaixo de 120 K. As linhas

cinzas tracejadas indicam onde foram observadas as anomalias magnéticas, enquanto que

as linhas vermelhas tracejadas séo guias para os olhos.

Na primeira transicdo magnética (ver Figura 34), a qual ocorre a Ty1 = 90 K, as

anomalias observadas sdo devido ao acoplamento entre o ordenamento magnético

e a rede (fénon), uma vez que o CMO nédo revela quaisquer anomalias nos

parametros de rede nesta temperatura de transicdo magnética [41], 0 que descarta a

possibilidade do acoplamento ser devido ao efeito de magnetostricdo [75]. Contudo,
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o segundo acoplamento spin-fénon, observado a Ty, = 50 K, pode ser atribuido ao
efeito de magnetostricdo, uma vez que nesta temperatura de transicdo magnética os
parametros de rede do CMO modificam-se drasticamente [41]. Neste caso, 0
acoplamento pode ser mediado por efeito de magnetostricdo [75,76]. Para nos
verificarmos esta hipotese, é mais apropriado investigarmos a largura dos fénons ao
invés da posicdo, uma vez que a largura esta relacionada ao tempo de vida dos
fébnons e, portanto, ndo € afetada por magnetostricdo. Assim, a analise da largura é
mais apropriada para observar se a anomalia € devido ao acoplamento spin-fénon
direto ou um acoplamento spin — fénon induzido por magnetostricdo [75]. Dessa
forma, na Figura 35 é mostrada a largura do modo stretching em funcdo da
temperatura. De acordo com o modelo de Balkanski [74], para contribuices
puramente harménicas, a largura do fénon em funcdo da temperatura pode ser

expressa por:
2
r(m=r, [1 + reorrET_T) ()

onde ', é um parametro obtido através do ajuste. Desde modo, a baixas
temperaturas [(T) deve ser constante e monotonamente aumentar quando a

temperatura cresce. Como nds podemos observar na Figura 35, a largura I'(T)

revela somente uma pequena flutuacdo em torno de Ty, = 50 K e uma abrupta
mudanca em Ty; = 90 K. Assim, o acoplamento observado em Ty, = 50 K &
provavelmente devido ao efeito de magnetostricdo uma vez que nao observamos

uma clara anomalia na largura para esta temperatura.
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Figura 35: Dependéncia da largura a meia altura (FWHM) do modo stretching com a
temperatura na regido onde as anomalias magnéticas foram observadas para o0 CMO. As
linhas cinzas tracejadas indicam onde as anomalias magnéticas foram observadas para o
CMO.

Também, o CMO sofre uma transicdo incomensurada que conduz a um
ordenamento de orbital abaixo de 250 K [77]. De acordo com Perks et al. [77],
nesta transicdo, a modulacao na ligacao entre ions Mn - O € maior no plano basal do
octaedro, enquanto tal modulacdo se mostra muito pequena ao longo do eixo z.
Assim, nos acreditamos que alguns fénons, cuja vibracao ocorre no plano basal dos
octaedros, deveriam ser suscetiveis as mudancas devido a transicdo de fase
incomensurada que o CMO sofre a 250 K. Na Figura 36a, nés mostramos a posi¢cao
do modo stretching do grupo MnOg nas adjacéncias da regido onde o CMO sofre a
transicdo de fase incomensurada (indicado pela a linha cinza vertical tracejada).
Este fonon é devido a vibracdo do octaedro e deveria exibir uma anomalia na
transicdo incomensurada devido a modulacdo orbital/rede. Como pode ser

observado, ainda na Figura 36a, a posicao do modo stretching mostra um pequeno
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desvio do modelo de Balkanski (linhas tracejadas) a 250 K (linha solida), que néo
nos permite, no entanto, chegar a qualquer conclusdo. Contudo, esta transicao,
pode ser observada claramente quando nds analisamos a intensidade normalizada
do modo observado em 624cm™, que aumenta abruptamente na transicdo
incomensurada. Este mesmo comportamento € acompanhado pela intensidade
normalizada de outros modos, como indicado na Figura 36b. Assim, nés
seguramente podemos afirmar que o espectro Raman é sensivel ao ordenamento de

orbital a 250 K originado da transi¢do incomensurada.
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Figura 36: (a) Dependéncia do modo stretching com a temperatura e a sua intensidade
normalizada com relagéo ao fénon 624 cm™ observado para o CMO. As linhas vermelhas
tracejadas indicam a contribuicAo anarmoénica para a dependéncia do fénon com a
temperatura, enquanto que as linhas sélidas sédo guias para os olhos. (b) Dependéncia da

intensidade normalizada com a temperatura observada para alguns fénons.
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5 Controle da polarizacédo elétrica do CMO por
dopagem com Sr

Novos tipos de acoplamento entre eletricidade e magnetismo, que produzem
o efeito magnetoelétrico colossal (ME), tém sido extensivamente investigados desde
a descoberta do efeito magnetoelétrico gigante na manganita RMnO; (onde R
representa um ion terra rara) [24]. Dentre os diversos tipos de acoplamento
existentes entre spin e a polarizacdo elétrica, a ferroeletricidade induzida por um
arranjo de spins ndo colineares tem sido amplamente investigado tanto

experimentalmente como teoricamente [20,37,78-80]. Katsura et al. propuseram que

o momento dipolo elétrico local p, que surge da interagdo entre dois spins vizinhos
S, eS8;,1, pode ser descrito comop X e;;.1 X (8§; X §;;7),onde e;;,1 é um

vetor unitario que conecta os dois spins [20]. Tal formalismo é capaz de explicar a
propriedade ferroelétrica em estruturas magnética do tipo cicloidal ou cdnica em
alguns 6xidos de metais de transicdo, tais como: RMnO3; (R=Tb, Thy_xDyy), NizV2Osg,
MnWQO, e CoCr,04 [79,81,82]. Além disso, estudos recentes com difracdo de
néutrons polarizado na manganita TbMnO3; mostraram que a hélice de spin (spin
helicity), girando no sentido horario (clockwise) ou sentido anti-horario
(counterclockwise), correlaciona-se com o sentido da polarizacédo de acordo com o
modelo descrito na referéncia [83]. Contudo, recentemente foi mostrado que a
ferroeletricidade induzida no CMO néo pode ser explicada pelo modelo spin-current
19135]. Trabalhos recentes mostram que a polarizagéo elétrica induzida no CMO é

permitida através dos seguintes mecanismos: (i) acoplamento ferroaxial entre a

10 0 modelo spin-current é explicado mais detalhadamente na introdugido desta tese.
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hélice magnética e a rotacéo estrutural, que fornece a direcdo da polarizacéo elétrica
[35] e (ii) interacdo exchange-strictio™ (magnetostricdo), responsavel pela magnitude
da polarizacao [84]. No entanto, apesar dos mecanismos propostos fornecerem uma
boa explicacéo para a ferroeletricidade induzida no CMO, o efeito da dopagem sobre

a polarizacao elétrica do CMO ainda néo é claro. Recentemente, Sannigrahi et al.
mostraram que a insercéo do fon trivalente La®>" no sitio A provoca um aumento na
polarizacdo elétrica do CaMn;O1,. Eles observaram que dopagem com ion La®*" no
sitio A introduz uma mudanca na razdo Mn**/Mn®*" no sitio B. Os autores sugeriram
que essa mudanca na razdo dos fons Mn*/Mn**, possivelmente, induz uma
mudanca no angulo « (angulo entre os spins dos ions magnéticos) permitindo

maiores valores de polarizacdo elétrica nho CMO [56]. No entanto, nenhuma
conclusao definitiva, no que diz respeito ao efeito do dopante sobre o aumento da
polarizacdo, foi completamente elucidada. Pensando em uma nova rota para

modificar a polarizacdo elétrica no CMO, sem modificar a ordem Mn*/Mn*" no sitio
B, nés investigamos o efeito da dopagem com estroncio sobre a polarizacdo elétrica

do CMO, a fim de elucidar a relacdo que existe entre o dopante e a magnitude da

polarizacéo elétrica nesse composto.

5.1 Sintese
5.1.1 Sintese pelo método Pechini

As amostras de Ca;xSrkMn;0;, (CSMO) com 0 < x < 0,2 foram sintetizadas

pelo método de Pechini de maneira similar aquela descrita no Cap.3 para o CMO

11 A interagdo exchange-striction é explicada mais detalhadamente na introdugao desta tese.
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puro. Os reagentes de partida foram: os carbonatos SrCOj;, CCO; (Panreac,
>98.6%) e o nitrato Mn(NO3),-H,O (Aldrich, >98%). Particularmente, a amostra de
CSMO, com x = 0,30, foi sintetizada pelo método de combustdo porque nao

obtivemos éxito na sintese dessa amostra pelo método de Pechini.

5.1.2 Sintese pelo método de combustéo

A sintese por reacdo de combustdo é uma técnica de processamento através
da qual sdo usadas reacdes exotérmicas para produzir uma variedade de materiais
ceramicos. Este método apresenta, como principal caracteristica, ser
autossustentavel apos o inicio da reacdo, pois ndo é necessaria uma fonte externa
para fornecer calor no decorrer da reacdo. Esse calor € fornecido pela prépria
reacdo. Além disso, as altas temperaturas atingidas garantem a cristalizacédo e a
formacdo de pds em curto periodo de tempo com elevado grau de pureza,

homogeneidade quimica e quase sempre com graos em escala nanométrica.

Assim, a amostra de Cag;SrpsMn;0;, foi sintetizada pelo método de
combustdo. Os reagentes de partida utilizados foram: Mn(NO3), H,O, CaCO3 e
SrCO3;. Como agentes redutores foram utilizados o0s seguintes reagentes:
oxaldihidrazida  (ODH, H;NNHCOCONHNH, - ALDRICH 98%) e o

tetraformaltrisazina (TFTA, C4H12Ne - 2H0).

Inicialmente, nds dissolvemos o nitrato Mn(NO3), - H,O e os carbonatos CaCO3
e SrCO3; em uma quantidade minima de agua destilada (~10 ml) obtendo-se uma
solugéo de cor rosa. Em seguida, se acrescentou o redutor correspondente (ODH ou

TFTA) em quantidades previamente calculadas. Entdo, aumentou-se o volume da
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guantidade de agua para favorecer a dissolucdo em agitacdo. A seguir, a dissolucéo
foi aquecida (~100 °C) até se eliminar a maior quantidade de agua possivel. Uma
vez eliminada a agua, nos elevamos a temperatura gradualmente até a formacao de
uma espécie de espuma e de um gel altamente viscoso. Logo em seguida, nos
temos a combustdo do material com formacéo de brasas e liberacdo de vapores de
coloracdo amarela. Uma vez finalizada a reacao, a cinza resultante foi moida a fim
de se obter um pé homogéneo e sequencialmente submetida aos tratamentos
térmicos de 400 °C/2h (pd), 800 °C/60h (pd), 900 °C/24h (pastilha), 900 °C/24h

(pastilha) e 950 °C/24h (pastilha), com moagens intermediarias.

5.2 Caracterizacdo estrutural do sistema Ca;,SryMn;O., para 0 < x <

0,3

Na Figura 37 sao mostrados os difratogramas obtidos para as amostras da
série Ca;4SryMn;0;, com x = 0,0, 0,10, 0,20 e 0,30. Os difratogramas das amostras
foram analisados através do refinamento Rietveld, com uso do programa GSAS
[49,50]. Na andlise dos difratogramas obtidos nés identificamos, para todos os niveis
de dopagem, picos que foram indexados de acordo com o grupo espacial R3.
Observaram-se, também, picos caracteristicos da fase secundaria Mn3zO,
(hausmanite). Contudo, a nossa analise quantitativa de fases, realizada através do
refinamento Rietveld, indica que estas impurezas, quando presentes, aparecem
sempre em concentracdes baixas (Mn3O4; < 2%). Os parametros cristalograficos

obtidos a partir do ajuste sdo mostrados na Tabela IV.

71



Controle da polarizagao elétrica do CMO por dopagem com Sr

o) . -
= Yobs 1 cMO L | - Yobs CSMOO01
o |__ Yeal @© —— Ycal
o |— Res . |——Res
.E -9
L L L L L C ‘ )
3 34,0 34,2 344 34,6 348 3 34,0 345 350
) —
g L 9
.a -'9 _a “ l P § ‘
C (72}
O] | A . c |
-— W { ) — } v
Sl 1 e Ll
20 30 40 50 60 70 80 - 20 30 40 50 60 70 80
20/ graus 20/ graus
_e - Yobs . CSMO02 -e + Yobs d CSMO03
G |— Yeal @© |— Yeal:
. |—Res . |—Res
S S
c | cC | L
> 340 344 348 S 340 345 350
=~ ~
() ()
© ©
3 i 3 et A
D Joa A i)
c cC Ji
9 . X Q - #
c O T T T e T T g AR R R PN B A
20 30 40 50 60 70 80 — 20 30 40 50 60 70 80
20/ graus 20/ graus

Figura 37: Difratograma das amostras policristalinas de Ca,,Sr,Mn;0;, com x = 0,00, 0,10,
0,20 e 0,30, a temperatura ambiente. As linhas soélidas vermelhas representam a curva
obtida pelo refinamento Rietveld e a linha preta representa o residuo entre o padrdo

experimental e calculado. O inset mostra a regido do pico mais intenso de forma ampliada.

Como pode ser observado, nos insets da Figura 37, nenhuma transigdo de
fase estrutural foi verificada para essa faixa de dopagem. Por outro lado, uma
analise cuidadosa dos dados contidos na Tabela IV revela que o volume da célula
unitaria do CMO cresce com o aumento da concentragdo de Sr. Esse efeito, na
realidade, ja era esperado uma vez que os fons de Ca®* possuem um raio idnico de
1,34, enquanto que os fons de Sr?* apresentam um raio iénico de 1,44, ambos na
coordenacao Xll [18]. Na Figura 38 n6s podemos observar a dependéncia do volume

da célula unitaria com a concentragéo do dopante Sr.
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Tabela IV: Dados cristalograficos obtidos através do refinamento Rietveld para as amostras
de Ca;«SryMn;04, (CSMO)com 0 <x < 0,3.

Parametros CMO CSMO(0,1) CSMO0(0,2) CSMO0(0,3)
Grupo espacial R-3:H R-3:H R-3:H R-3:H
a(d) 10,4565(2) 10,4643(2) 10,4695(2) 10,4750(4)
b (A) 10,4565(2) 10,4643(2) 10,4695(2) 10,4750(4)
c () 6,3427(1) 6,3480(2) 6,3525(1) 6,35683(25)
V, A3 600,59(3) 601,99(3) 603,02(3) 604,06(5)
Cal(xy,z) 0,00 0,00 0,00 0,0,0
Uiso 0,025000 0,030754 0,004271 0,004869
Mnl (x,y,z) 0,50,0 0,50,0 0,50,0 0,5,0,0
Uiso 0,035388 0,040486 0,028269 0,020283
Mn2 (x,y,z) 0,5,0,50,5 0,5,0,5,0,5 0,5,0,5,0,5 0,5,0,5,0,5
Uiso 0,028033 0,036934 0,027602 0,023456
Mn3(x,y,z) 0,0,0,5 0,0,0,5 0,0,0,5 0,0,0,5
Uiso 0,028403 0,033811 0,026234 0,015778
01x 0,2250(16) 0,22527(15) 0,025420 0,2233(16)
y 0,2730(13) 0,27681(13) 0,2799(10) 0,2801(14)
z 0,0805(18) 0,07966(17) 0,0817(15) 0,0791(21)
Uiso 0,043871 0,058866 0,043311 0,024427
02x 0,3366(14) 0,33602(12) 0,3408(11) 0,3475(18)
y 0,5236(16) 0,52663(12) 0,5210(13) 0,5228(22)
vA 0,3377(27) 0,32287(15) 0,3314(18) 0,3429(33)
Uiso 0,039723 0,049427 0,037036 0,02378
R; (%) 0,1268 0,1105 0,1141 0,1482
wR;, (%) 0,1593 0,1443 0,1747 0,2065
Pardmetros Cagglioti 2,118E+01,- 1,609E+01, - 2,127E+01,-  3,799E+01, -
UVW) 3,566E+00, 3,491E+00, 3,491E+00, 3,491E+00,
3,524E-01 5,442E-01 1,606E+00 3,672E+00
qui? 1,264 1,29 1,293 1,326
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Figura 38: Dependéncia dos parametros de rede com a concentragao de Sr. O inset mostra
a dependéncia do volume com a concentracdo do dopante. As linhas tracejadas sdo guias

para os olhos.

5.3 Caracterizacdo magnética

Na Figura 39 sdo mostradas as curvas de susceptibilidade magnética ZFC e
FC para as amostras de Ca;«SrMn;O1, com x = 0,00, 0,01 e 0,20, obtidas a baixas
temperaturas. Nenhuma mudancga significativa foi observada no comportamento da
susceptibilidade magnética do CMO para a faixa de dopagem indicada. As curvas
revelam um comportamento tal qual observado por outros autores, exibindo

transicbes magnéticas em Ty ~ 90 K e Tyz ~ 50 K.
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Figura 39: Dependéncia da susceptibilidade magnética FC (circulos abertos) e ZFC (circulos
preenchidos) com a temperatura para o sistema Ca;,SriMn;O, (0 < x <0,2). O inset
mostra a dependéncia da susceptibilidade (ZFC) reciproca com a temperatura. As linhas

cinzas e tracejadas indicam a temperatura de Néel.

5.4 Caracterizacédo elétrica
5.4.1 Corrente piroelétrica

Na Figura 40 € mostrado a corrente piroelétrica em funcdo da temperatura
para as amostras de Ca;SrMn;0;,, com x = 0,0, 0,1, 0,2 e 0,3. O pico de corrente
piroelétrica observado por nés, para as amostras de Ca;xSrkMn;0;, (CSMO),
apresenta caracteristicas similares aqueles observados por outros autores para o
CMO puro [56,59]. Diferentemente de um ferroelétrico convencional, o pico
ferroelétrico observado para as amostras de CSMO, ¢é largo na base e apresenta

forma que lembra uma funcdo com perfil gaussiano. De fato, em muitos materiais

75



Controle da polarizagao elétrica do CMO por dopagem com Sr

multiferréicos do tipo Il, no qual a polarizacéo é induzida por uma particular estrutura
magneética, a forma do pico piroelétrico apresenta caracteristicas similares aquela
observada para o CMO, como por exemplo: a perovskita quadrupla LaMn3Cr,O1,
[85], Y2MnCrOg [86] e NdCrTiOs [87]. Usualmente, quando o pico piroelétrico
apresenta tais caracteristicas, € porque existe um campo interno E;y gerado por
cargas livres termicamente estimuladas (TSFC — do inglés thermally stimulated free
charge) [60]. As cargas livres sdo polarizadas durante o processo de poling quando
0 campo externo Egx € aplicado a amostra durante o resfriamento. Tais cargas
polarizadas, por sua vez, ddo origem ao campo interno E;n. Como consequéncia,
nos temos, por principio, dois momentos de dipolo elétrico orientados em direcdes
opostas: o primeiro momento de dipolo elétrico, que por sua vez, é intrinseco ao
material, € orientado pela aplicacdo do campo Egx. Por outro lado, o segundo
momento de dipolo elétrico é originado pela acdo do campo interno E\y gerado por
TSFC. Assim, durante a transicdo de fase (ferroelétrico — paraelétrico), nos
observamos um pico de corrente piroelétrica que corresponde, de fato, a liberacao
de cargas mediante dois processos distintos; corrente piroelétrica intrinseca e
corrente piroelétrica gerada por TSFC. Tais resultados estdo em acordo com
Glazkova et al. [7], que recentemente sugeriram que a polarizacdo elétrica
observada para o SrMn;O;, €&, possivelmente, de natureza extrinseca e pode ser
causada por uma corrente estimulada termicamente (TSC, do inglés thermally
stimulated current). De fato, existe a possibilidade da corrente piroelétrica intrinseca
estar sobreposta (overlapping) com a corrente estimulada termicamente (TSC),
como observado em outros materiais multiferréicos [60].

A fim de nos certificar que o pico da corrente piroelétrica observada nao é de

natureza puramente intrinseca ao material, nés realizamos medidas de corrente
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piroelétrica em funcdo da temperatura, com diferentes taxas de aquecimento: 4K/min
e 8K/min. Como podem ser observados, os picos das curvas, sofrem pequenos
deslocamentos uns em relacdo aos outros, revelando que o processo de liberacdo
de cargas nao € estritamente intrinseco ao material. Adicionalmente, nos realizamos
medidas de histerese ferroelétrica, em todas as amostras de CSMO dopadas. No
entanto, n0s ndo observamos ciclos de histerese ferroelétrica, em todas as amostras
de CSMO. Estes dois resultados, juntamente, sugerem fortemente que a polarizacao

elétrica observada néo € de natureza puramente intrinseca.
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Figura 40: Corrente piroelétrica medida para as amostras de Ca;,Sr,Mn;O;, com x = 0,0,

0,1,0,2e0,3.

Na Figura 41, n6s mostramos a densidade de corrente e a polarizacao
elétrica, respectivamente, obtidas a partir das curvas de corrente piroelétrica, para

as amostras de Ca;4SryMn;0;,, com x = 0,0, 0,1, 0,2 e 0,3. N6s podemos observar,
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claramente, que a densidade de corrente é reduzida quando aumentamos a
concentracdo de Sr na amostra pura, sendo o valor da densidade de corrente da
amostra com x = 0,3 (CSMOO03), aproximadamente, cinco vezes menor quando
comparada a amostra pura (CMO). Consequentemente, ndés observamos uma
polarizacdo menor para todas as amostras dopadas com estroncio. Para todas as

amostras, a polarizagdo aumenta com a reducdo da temperatura, abaixo da
temperatura critica (Tc), e, eventualmente, satura para baixas temperaturas.

Também, nés observamos uma polarizagdo para amostra pura de aproximadamente
134 pCm™, para E = 1,0 kV/cm. Esse resultado para a polarizacdo observada é
menor do que aquele observado por Zhang et al. [88] para amostra policristalina de
CMO pura (~ 240 uCm™ para E = 3,5 kV/cm ). Mas, nesse caso, devemos levar em
consideracdo a magnitude do campo o qual a amostra citada na referéncia anterior
foi submetida, aproximadamente trés vezes maior. Observando, cuidadosamente, o
grafico que Zhang et al. obtiveram para polarizacéo elétrica do CMO em funcédo do
campo aplicado, n6s podemos verificar que para um campo de, aproximadamente,
0,5 kvV/cm a amostra CMO revela uma polarizacdo de, aproximadamente, 32,31

nHCm=

, enquanto que para um campo de 1,5 kV/cm a amostra revela uma
polarizacdo elétrica de 110,26 uCm™. Assim, nés podemos concluir que obtivemos

uma polarizagéo elétrica maior do que aquela obtida por Zhang et al. para o CMO.
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Figura 41: (a) Densidade de corrente piroelétrica e (b) polarizacdo elétrica em funcédo da
temperatura para as amostras de Ca;_,Sr,Mn;O;,,com x = 0,0, 0,1, 0,2 e 0,3. O inset mostra
a polarizacéo elétrica induzida (circulos vermelhos) e o angulo da ligagdo Mn®* - O - Mn**

(quadrados em cor azul) em funcdo da concentragdo de Sr.
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5.5 Discusséao

Inicialmente, é importante destacar que esse comportamento (reducédo da
polarizacdo por dopagem com Sr) foi completamente inverso ao observado por
Sannigrahi et al. [56] no estudo do CaMn;O;, dopado com La**. Sannigrahi et al.

observaram que a insercdo de pequenas concentracdes de La** (x < 0,10), no sitio
A, provoca um drastico aumento na polarizacdo elétrica induzida do CMO. No
entanto, no cendrio da sintese proposto por Sannigrahi et al. [56], que é ligeiramente
diferente do nosso, eles inserem um ion trivalente no sitio A gerando uma mudanca

na razdo das cargas Mn** e Mn** que ocupam o sitio B. Em nosso trabalhado, nés

observamos que, mesmo sem alterar a razdo entre os fons Mn®** e Mn**, no sitio B, é

possivel controlar o valor da polarizacdo elétrica do CMO mediante dopagem com o

fon de Sr?*.
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Figura 42: Dependéncia do angulo Mn — O — Mn com a concentracdo de Sr para as
amostras de Ca;Sr,Mn;0;, (CSMO), com 0,0 < x < 0,3.
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Como ja foi mencionado anteriormente, o grande valor da polarizacao elétrica
do CaMn;0;, surge através do acoplamento ferroaxial entre a hélice magnética e a
rotacdo global estrutural [35], sendo que a interacdo exchange-striction é
responsavel pela magnitude da polarizacdo [84]. E importante ressaltar que o
mecanismo de hibridizagdo p — d com acoplamento spin-orbita (SOC, do inglés spin
orbit coupling) também contribui para a polarizacdo no CMO, porém induzindo
pequenas polarizacdes [88]. Aqui, n0s estamos interessados, principalmente, em
analisar a interacdo exchange-striction, uma vez que as mudancas que ocorrem na
magnitude da polarizagdo elétrica sdo principalmente atribuidas a esse termo

[30,35,57,62]. No modelo exchange-striction, baseado em célculos de DFT(do inglés

density functional theory), € mostrado que a polarizacdo induzida P depende do

valor do sen «, onde « é o angulo formado entre o spin do fon Mn** com o eixo x de
um sistema de coordenadas pré-definido [84]. E notavel que a introduc&o do ion de
Sr** na estrutura do CMO, produz fortes efeitos sobre a rede uma vez que a
insercdo de estréncio aumenta o volume da célula unitaria do CMO devido ao
tamanho do ion Sr (ver Figura 38). Esse efeito também se manifesta sobre o angulo
® (angulo entre os fons Mn®*" e Mn*"), nas ligacées Mn** — O — Mn**, que cresce com
aumento da concentracdo de estroncio no CMO (ver Figura 42). Dessa forma, &
razoavel pensarmos que uma mudanca no valor do angulo @, deveria indiretamente
modificar o valor de a, consequentemente, alterando os valores da polarizagao
induzida no CMO. Efeito similar foi observado recentemente por Zhang et al. [89]
para a manganita ortorrdbmbica de Gd;xHoMnOj3; (com x < 0,5), no qual foi
observado que a redugdao nos angulos das ligagbes Mn — O — Mn favorece o

aumento da polarizagéo induzida nesse composto. No entanto, a dependéncia do
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angulo entre as ligacbes Mn — O — Mn com o ndo parece ser tao trivial de ser

explicada para o CMO. Entdo, como justificar a reducdo da polarizagéo induzida no
CMO dopado com Sr? A fim de responder a essa pergunta, na Figura 43, nos
mostramos esquematicamente a estrutura magnética do CMO, a temperatura
ambiente, adaptada do artigo de Johnson et al. [77]. Os fons de Mn*" (representados
pela cor roxo clara) formam planos triangulares acima e abaixo do fon central Mn**

(representado pela cor roxo escura). E estes formam o grupo de ions de ocupam o
sitio B na estrutura perovskita representada. Conforme discutido por Johnson et al.
a interacdo DM ir&4 favorecer o deslocamento dos ions de oxigénio na direcao do
vetor 1, X (81 X §5) (indicado por setas pretas na Figura 43) fazendo com que as

ligacdes Mn®*" - O - Mn**, das camadas inferiores, tenham ligaces mais préximas de
180°, enquanto que as ligacdes Mn** - O - Mn**, nas camadas superiores, tenham
ligacGes mais distantes de 180°. Pode ser facilmente visualizado na Figura 43 que

esse padrdo de deslocamento resultara no deslocamento do fon de Mn** (Mn3) para
cima, gerando uma polarizacdo ao longo da direcao positiva do eixo ¢. Assim, nos

acreditamos que a magnitude da polarizacdo pode ser controlada pelo angulo entre

os fons Mn** — O — Mn**, de modo que, angulos menores entre os fons Mn*" — O —
Mn®*, favorecem um maior deslocamento do fon Mn*" ao longo do eixo ¢, permitindo
valores elevados de polarizacéo induzida no CMO. Enquanto que, maiores valores
de @, “restringem” o deslocamento do ion Mn* ao longo do eixo ¢ e,
consequentemente, a polarizacao induzida permitida € pequena. Particularmente, no
caso em que ® = 180°, a polarizacdo induzida no CMO deveria ser nula [57].

Assim, o modelo descrito por Johnson et al. [77] é perfeitamente adequado para
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justificar a reducdo da polarizacdo elétrica induzida no CMO quando o angulo @

cresce. E importante destacar que a relagdo entre o angulo ® e a polarizacéo

elétrica induzida no CMO € permitida devido ao acoplamento ferroaxial entre a hélice

magnética e a rotacao global da estrutura.

Mn3*

Figura 43: Representacdo esquematica da estrutura magnética do CaMn;O;, a baixas
temperaturas. Na cor lilas claro estdo representados os ions Mn*" que ocupam o sitio B. Na
cor lilas escuro esta representado o ion Mn*" que ocupa o sitio B. Cores distintas foram
utilizadas para caracterizar o spin dos ions Mn®*" que estio contidos no sitio B em diferentes

planos. Na figura a direita A descreve um vetor axial.

83



6 Supressdo da polarizacdo eléetrica no CaMn;O,

por dopagem com Co>*

A forte ligacdo entre a magnetizacdo e a polarizacdo elétrica em um sélido é
atualmente de grande interesse do ponto de vista tecnolégico. A descoberta do
efeito magnetoelétrico gigante na manganita TbMnO3; e estudos subsequentes
estabeleceram que o ordenamento spin espiral acompanhado de distor¢cao da rede
(magnetostricdo) causam quebra de simetria de inversdo espacial gerando uma
polarizacdo elétrica [24,34,90,91]. Assim, quaisquer mudancas na estrutura
magnética do material devem provocar fortes efeitos sobre a sua polarizacéo [56].
Nesse contexto, o estudo de sistemas por dopagem tem se revelado uma boa forma
de entender como a polarizacao elétrica induzida acopla com a estrutura magnética
em materiais multiferréicos [92]. Recentemente, Motin Seikh et al. [93] mostraram

gue as propriedade magnéticas do CaMn;0O1, sofrem forte influéncia quando dopado
com fons trivalentes, tais como: o AIF*, Fe** e Cr’** no sitio B [48]. Também,
mostraram que a dopagem, em pequenas quantidades (menor do que 25 %), com

tais fons trivalentes, provocam uma desordem dos fons Mn®** e Mn*' no sitio B

levando o CMO a uma transicéo estrutural R3 = Im3. No entanto, os autores n&o

focaram seus estudos na investigacdo dos efeitos que o dopante produz sobre o

acoplamento entre o ordenamento magnético e a ferroeletricidade induzida no CMO.

E sabido que o acoplamento entre a ferroeletricidade e o ordenamento

magnético, observado para o CMO, emerge em um ambiente no qual os ions Mn** e

Mn** estéo idealmente ordenados no sitio B [77]. Nesse contexto, nés acreditamos
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que a introducdo de pequenas quantidades de Co*' no sitio B, também, deva

provocar uma desordem dos fons Mn*" e Mn*", produzindo fortes efeitos sobre a
ordem magnética no CMO. Assim, nesse capitulo, nés propomos a dopagem do
CMO com o ion trivalente Co®, a fim de investigar os efeitos que esse cétion produz
sobre as propriedades estruturais e magnéticas e, consequentemente, sobre a

polarizacéo elétrica induzida no CMO.

6.1 Sintese e difracédo de raios X

As amostras de CaMn;xCo012(CCMO), que conttm x < 0,2, foram
sintetizadas pelo método de Pechini de maneira similar aquela descrita no Cap. 3
para o CMO puro. Os reagentes de partida foram o CaCO;3; (Panreac, >98.6%),

CO(NO3)2'H20 e Mn(N03)2'H20 (AldI’ICh, > 98%)

Na Figura 44a, sdo mostrados os difratogramas obtidos para as amostras da
série CaMn7.Co,01,, com x = 0,00 0,10, 0,15 e 0,20. Claramente, nés podemos
observar que a insercdo de cobalto provoca drasticas mudancas na estrutura
cristalina do CMO. Tais mudancas podem ser visualizadas melhor na Figura 44b,
onde nés mostramos, de forma ampliada, o comportamento dos picos mais
proeminentes. Os picos vao se juntando ao passo que aumentamos a concentragao
de Co e formam um Unico pico quando x = 0,20. Tais mudangas no difratograma
sugerem que CMO sofreu uma transicdo de fase estrutural. A fim de nos
certificarmos dessa hipdtese, os difratogramas das amostras foram analisados

através do refinamento Rietveld, com uso do programa GSAS [49,50].
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Figura 44: (a) Difracao de raios X das amostras de CCMO, com x =0, 0,10, 0,15 e 0,20, a
temperatura ambiente. (b) A regido expandida revela detalhadamente a evolugdo do pico

mais proeminente em func¢éo da concentragdo de cobalto.

Na Figura 45, sdo mostrados os respectivos difratogramas ajustados. Segundo
os resultados obtidos através refinamento Rietveld dos correspondentes

difratogramas, a temperatura ambiente, as amostras de CCMO, que contém x <
0,20, apresentam a estrutura trigonal pertencente ao grupo espacial R3. Por outro
lado, a amostra que contém x = 0,20 estabiliza na estrutura cubica pertencente ao
grupo espacial Im3. Na Tabela V sio mostrados os parametros de rede da célula

unitaria assim como os parametros de ajuste obtidos para as amostras de CCMO,
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com x = 0,0, 0,10, 0,15 e 0,2. E importante ressaltar que todas as amostras

revelaram um pequeno grau de impureza de Mn3O4 (hausmanite) < 2%.

o  Exp.
CCMO02 Adj.

Intensidade / unid. arb.

iy
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

20 30 40 50 60 70 80
20/ graus

Figura 45: Ajuste dos difratogramas das amostras de CCMO, com x =0, 0,10, 0,15 e 0,20, a

temperatura ambiente. As linhas sélidas vermelhas representam a curva obtida pelo
refinamento Rietveld e a linha em cor magenta representa o residuo entre o padrédo

experimental e calculado.
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Tabela V: Dados cristalogréaficos obtidos através do refinamento Rietveld para as amostras
de CaMn,,Co0,0:2(CCMO)com 0 < x < 0,2.

Parametros CMO CCMO(0,05) CCMO(0,10) CCMO(0,15) CCMO(0,2)
Grupo espacial R-3:H R-3:H R-3:H R-3:H Im-3
a(d) 10,4565 10,454924 10,448012 10,442237 7,366552
b (A) 10,4565 10,454924 10,448012 10,442237 7,366552
c(A) 6,3427 6,346795 6,347105 6,353068 7,366552
V,A3 600,59 600,796 600,031 599,931 399,754
Cal (x,y,2) 0,0,0 0,0,0 0,0,0 0,00 0,00
Uiso 0,025000 0,025000 0,025000 0,032266 0,016455
Mnl (x,y,z) 0,5,0,0 0,5,0,0 0,50,0 0,5,0,0 0,0,0,5,0,5
Uiso 0,035388 0,025000 0,025000 0,030135 0,059182
Mn2 (x,y,z) 0,5,0,5,0,5 0,5,0,5,0,5 0,5,0,5,0,5 0,5,0,5,0,5 0’23:205'25’
Uiso 0,028033 0,025000 0,025000 0,028978 0,011502
Mn3(x,y,z) 0,0,0,5 0,0,0,5 0,0,0,5 0,0,0,5 -
Uiso 0,028403 0,028403 0,025000 0,025547 -
O01x 0,2250 0,2231 0,223455 0,224376 0,000000
y 0,2730 0,2762 0,270881 0,271070 0,323527
z 0,0805 0,0798 0,082487 0,082496 0,173104
Uiso 0,043871 0,02931 0,026632 0,041820 -
02x 0,3366 0,3399 0,345651 0,340913 -
y 0,5236 0,528287 0,523107 0,521901 -
vA 0,3377 0,329102 0,339646 0,338435 --
Uiso 0,039723 0,024715 0,023265 0,031277 --
R (%) 0,1268 0,1315 0,1501 0,1274 0,1683
wR; (%) 0,1593 0,1931 0,2115 0,1808 0,2285
Pardmetros Cagglioti 2,118E+01,- 0,440E+01, - 0,440E+01,-  0,440E+01,- 0,198E+03,-
(UV.W) 3,566E+00, 0,349E+01, 0,349E+01, 0,349E+01, 0,349E+01,
3,524E-01 0,100E+01 0,136E+01 0,308E+01 0,175E+02
qui? 1,264 1,457 1,418 1,472 2,333
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6.2 Analise XPS

Na Figura 46 sdo mostrados os espectros XPS do sistema CaMnz(Mng.
xC0x)O12 (CCMO) para os niveis de energia Co2p e Mn2p, respectivamente.
Inicialmente, como pode ser observado na Figura 46(a), as intensidades dos picos
aumentam gradualmente com o aumento da concentracdo do ion Co (de x = 0,05
até x = 0,2), sendo que os espectros que foram observados para baixas
concentracbes de Co ndo nos permitem, com exatiddo, predizer a valéncia do ion
Co. No que diz respeito ao espectro XPS observado para x = 0,2, esse espectro
revela a presenca de duas energias de ligacdo ndo equivalentes para ion Co no
CCMO, evidenciadas na forma assimétrica dos picos, as quais podem ser
associadas a diferentes estados de valéncia do Co no CCMO. Inicialmente, o valor
de energia de ligacdo (BE, do inglés binding energy) observado para o CCMO em
779,6 eV (Co2psp) € igual aquele observado para o sistema La;xSrCoO3 (779,6eV)
no qual o Co apresenta nox 3+ [94]. Assim, nGs podemos assumir que a energia de
ligacdo observada em 779,6 eV para o CCMO é associada a um estado de oxidacao
3+. Adicionalmente, a diferenca de energia entre o pico observado em 779,6 eV
(Co2ps2) e o pico observado em 795,31 eV (Co2pi) € igual a 15,71 eV, essa
diferenca de energia é bastante de caracteristica do ion Co quando seu nox & 3+
[95,96]. No entanto, n0s também observamos um pico em aproximadamente 780,2
eV (Co2ps;z). Comumente, essa energia € associada a energia de ligacdo do ion
cobalto quando sua valéncia é 2+ [97]. Além disso, nés observamos um pico satélite
bastante discreto em aproximadamente 786,4 eV, o qual é atribuido ao Co com nox

2+ [97].

89



Supressao da polarizagao elétrica no CaMn7012 por dopagem com Co3+ To0

(b) Mn2p1/2 Mn2p3/2

x=005 |

Intensidade (unid. arb.)

785 780 775 655 650 645 640
Energia de ligacdo (eV) Energia de ligacdo (eV)

Figura 46: (a) Espectro XPS Co2ps, e (b) espectro XPS Mn2p,/, € Mn2pz..

No que concerne ao espectro XPS na absorcdo de Mn (ver Figura 46(b)),
aparentemente, o espectro XPS nao revela mudancas quando aumentamos a
concentracdo de cobalto no CMO. Isto sugere que as valéncias dos ions de Mn néo
se alteram quando aumentamos a concentracdo de cobalto. Para nos certificar
disso, o ideal € fazer uma analise quantitativa e qualitativa dos espectros XPS no
nivel de energia Mn2p. Comumente, a analise qualitativa é realizada fazendo o uso
de banco de dados que contém a energia de ligacdo para diversos Oxidos [98,99].
Isto, a principio, permite uma analise rapida e muitas vezes eficiente na
determinacdo do estado de valéncia de ions quando consideramos espectros

simples (i.e com um unico pico). No entanto, 0s espectros de metais de transicao 2p
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possuem certas complicacées (como por exemplo; splitting de multipletos) que nao
podem ser adequadamente resolvidas fazendo o uso destes bancos de dados. Por
exemplo, parametros tais como: largura e assimetria, que sdo essenciais para o
ajuste de curvas complexas, ndo sao reportadas nestes bancos de dados. Assim,
nos optamos por fazer uma analise dos espectros XPS das amostras dopadas
considerando as contribuicdes das componentes dos multipletos, conforme descrito
na referéncia [100]. Os espectros foram analisados usando o software livre XPS
peak. As curvas foram ajustadas com a funcédo pseudo-voigt (que combina as

funcdes Gaussian-Lorentzian), usando como linha de base a funcdo Shirley-Linear.

Inicialmente, nds temos que 0 espectro 2p estd separado em duas
componentes (2ps» € 2p12). Em muitos casos, quando essa separagdo é grande o
suficiente, n6s podemos considerar apenas a componente mais intensa [100].
Assim, na Figura 47 nés mostramos 0s espectros XPS ajustados para amostras de
CCMO dopadas. O ajuste foi realizado considerando 4 picos relativos as
componentes do fon Mn®" e outros 4 picos relativos as componentes do fons Mn**.
Os dados obtidos através do ajuste podem ser conferidos na Tabela VI. De acordo
com dados contidos na Tabela VI, tanto o fon Mn®* quanto o fon Mn*" estdo
presentes nas amostras conforme esperado. Para amostra pura, n0s observamos
que 70% dos ions possuem valéncia 3+ enquanto que os 30% restante dos ions
possuem valéncia 4+. Também, nos observamos que a medida que aumentamos a
concentracdo de Co nas amostras, a concentracdo de fons Mn** aumenta com

relacdo ao nimero de fons Mn**
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~ CMO - Mn2p3»

CCMO005 - Mn2p3)o
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Figura 47: Deconvolucdo das componentes multipletos dos fons Mn®*" (picos em cor azul) e

Mn** (picos em cor violeta) baseado em sistemas 6xidos.
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Tabela VI: Parametros obtidos através do ajuste do espectro Mn2ps,: Energia de ligacao (eV), porcentagem da area total, largura a meia

altura do pico (eV) e erro total percentual. FWHM: corresponde a largura a meia altura da funcéo pseudo voigt.

amostra 1 o rwem P°2 o mwam 3 o pwam D% o FWHM Total % Erro%
(ev) (ev) (ev) (ev)

CMO

Mn(lll) 641,105 30,1 0,7 641,858 21,25 0,7 642,5 1568 0,7 64447 3,4 07 70,43 0,190
Mn(lV) 641,858 12,52 0,7 6435 9,02 07 64397 432 0,7 645335 3,68 0,7 2954 0,094
CCMO005

Mn(lll) 640,998 34 07 641,804 19,72 0,7 642,405 16,74 07 64447 359 07 74,05 0,210
Mn(lV) 642,849 11,36 0,7 6435 7,62 07 643,907 355 07 645335 339 0,7 2592 0,094
cCMO01

Mn(lll) 640,938 32,71 0,7 641,751 21,87 0,7 642,405 16,5 0,7 644,492 324 0,7 7432 0,220
Mn(lV) 642,849 11,58 0,7 6435 7,08 07 64397 381 07 645335 3,18 0,7 2565 0,086
CCMO015

Mn(lll) 640,938 31,26 0,7 641,752 22,92 0,7 642,405 16 07 644492 356 07 73,74 0,200
Mn(lV) 642,849 12,11 0,7 6435 7,53 07 643,97 345 07 643,97 315 0,7 2624 0,084
CCMO002

Mn(lll) 640,82 31,04 0,7 641,655 24,04 0,7 642362 18,16 0,7 644492 3,01 0,7 7625 0,380
Mn(lV) 642,849 10,36 0,7 6435 7,1 07 64397 342 07 645335 287 0,7 23,75 0,120
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6.3 Espectroscopia de absorcéo de raios X

6.3.1 Absorcao de raios X préximo a estrutura da borda

A técnica XANES foi empregada com o objetivo de verificar o estado de oxidagao
mais abundante em cada uma das amostras preparadas. Na Figura 48 é mostrado o
espectro XANES obtido para as amostras na borda K do ion Mn a temperatura ambiente.
Inicialmente, os resultados foram analisados de forma qualitativa ao serem comparados com
os padroes Mn** (Mn,03) e Mn* (MnO,). Como pode ser observado, a borda de absor¢éo
das amostras dopadas e a aborda de absorcdo do padrao que contém Mn,Oz; mostram
razoavel acordo. Isto pode ser mais bem visualizado quando analisamos a primeira derivada
do espectro XANES, onde o primeiro pico corresponde a borda de absorgéo (ver Figura 49).
Por outro lado, a borda de absor¢cao dos espectros, relativos as amostras dopadas, nao
revelam um bom acordo com a borda de absor¢cdo do padrdo que contém o oxido MnO,.
Essas observacdes indicam fortemente que o estado de valéncia 3+ para o ion manganés é

predominante nas amostras dopadas.
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Figura 48: Espectro de absorcéo de raios X das amostras de CCMO, com x =0, 0,10, 0,15 e

0,20, medidos no entorno da borda K do Mn.
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Figura 49: Derivada dos espectros de absorcdo de raios X das amostras de CCMO, com x =
0, 0,10, 0,15 e 0,20, medidos no entorno da borda K do Mn.
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6.3.1 Espectroscopia da estrutura fina de absorcéo

A técnica EXAFS foi empregada com o objetivo de determinar o sitio no qual
o ion Co esta entrando na estrutura do CMO, assim como determinar variacées nas
ligacbes quimicas correspondentes aos primeiros vizinhos. Para isso, noés
realizamos medidas EXAFS tanto na borda do Mn quanto na borda do Co.
Infelizmente, as medidas realizadas na borda do ion Co ficaram, por sua vez,

excessivamente ruidosas impossibilitando analise desses espectros.

Na Figura 50, sdo apresentados os resultados da transformada de Fourier
relativos aos espectros de absorcdo EXAFS FT (x%(k)) no espaco R, das amostras
de CCMO, com x = 0,00, 0,05, 0,10, 0,15 e 0,20, medidos na borda K do ion Mn.
Inicialmente, nGs observamos dois picos que correspondem a primeira e segunda
esferas de coordenacdo do ion Mn, respectivamente. Nenhuma mudanca nas
posicoes desses picos foi observada para a faixa de dopagem referida. No entanto,
como esperado, nés observamos claramente que a intensidade do sinal dos
espectros cai a medida que nds aumentamos a concentracdo de Co nas amostras,

revelando que, de fato, o ion de Co substitui o ion de Mn na estrutura do CMO.
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Figura 50: Transformada de Fourier do sinal de EXAFS no entorno da borda K do Mn, para
as amostras de CCMO, com x = 0,00, 0,05, 0,10, 0,15 e 0,20.

Usualmente, quando consideramos materiais com estrutura perovskita no
qual o ion Mn apresenta estado de oxidacédo bem definido e ocupa um unico sitio, a
andlise do espectro EXAFS FT (x?(k)) no espaco R se torna simples. Isto porque,
as posi¢cdes que localizam os maximos dos picos observados no espaco R podem
ser diretamente associadas aos comprimentos das ligagdes. No entanto, no caso do
CMO, o fon Mn além de apresentar valéncia mista (Mn** e Mn*"), o mesmo se
encontra em trés sitios distintos dentro da estrutura do CMO (A’, B e B’). Como
consequéncia, 0s picos observados no espaco R, na realidade, correspondem a

uma convolucdo de picos associados a valéncias distintas e sitios distintos dos ions
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Mn dentro da estrutura do CMO. Assim, a forma mais adequada de se interpretar
como ion Co altera (ou modifica) o ambiente do ion Mn (ligacdes), € realizando um
ajuste dos espectros baseado no modelo de duas esferas de coordenacao. Assim,
na Tabela VIl n0sS mostramos 0s parametros estruturais obtidos através do fit ndo
linear dos dois picos observados no espaco R. NOs observamos, claramente, que as
ligacbes entre os ions Mn1, Mn2 e Mn3 (correspondente aos sitios A’, B e B,
respectivamente) com seus primeiros vizinhos ndo se modificam com a entrada de
Co. Isso pode ser mais bem visualizado na Figura 51 na qual n0s mostramos a
dependéncia da ligacdo quimica dos ions Mnl1, Mn2 e Mn3 com seu primeiro vizinho
mais proximo.

Tabela VII: Pardmetros estruturais obtidos do ajuste n&o linear dos picos principais do
espaco R na  borda K do Mn. N: namero  de coordenagéo;
Ac?: Fator de Debye-Waller; AE, energia; R: comprimento da ligacdo; Reff: comprimento da

ligacdo de referéncia: delr: diferenca entre o R e o Reff; erro_delr: erro relativo a diferenca
delr.

CaMn;0;,_Mn1 N Ac?/RZ  AE,/eV delr erro_delr/A  Reff/A R/A
021 4 0,00145 -4,1630 0,01721 0,0494575 1,91380 1,93101
01.2 2 0,01607 -7,0230 0,0079 0,0433672 2,70170 2,70960
02.2 2 0,01607 -7,0230 0,0079 0,0433672 2,81320 2,82110

Mn2.1 8 0,01607 -7,0230 0,0079 0,0433672 3,19030 3,19820

CaC0005_Mn1 N Ac?/A%2  AE,/eV delr erro_delr/A  Reff/A R/A
02,1 4 0,0008 -4,001 0,01854 0,0473749 1,9138 1,93234
01,2 2 0,0169 -6,984 0,0089 0,0437668 2,7017 2,7106
02,2 2 0,0169 -6,984 0,0089 0,0437668 2,8132 2,8221

Mn2,1 8 0,0169 -6,984 0,0089 0,0437668 3,1903 3,1992

CCMO001_Mn1 N Ac?/A?  AE,/eV delr  erro_delr/A  Reff/A R/A
02,1 4 0,00015 -2,419 0,02842 0,0406615 1,9138 1,94222
01,2 2 0,01683 -7,006 0,00819 0,0388658 2,7017 2,70989
02,2 2 0,01683 -7,006 0,00819 0,0388658 2,8132 2,82139

Mn2,1 8 0,01683 -7,006 0,00819 0,0388658 3,1903 3,19849

CCMO0015_Mn1 N Ac?/RZ  AE,/eV delr erro_delr/A  Reff/A R/A
02,1 4 0,00052 -3,035 0,02483 0,0423745 1,9138 1,93863
01,2 2 0,01677 -7,137 0,00581 0,0396185 2,7017 2,7075
02,2 2 0,01677 -7,137 0,00581 0,0396185 2,8132 2,81901

Mn2,1 8 0,01677 -7,137 0,00581 0,0396185 3,1903 3,19611

CCM002_Mn1 N Ac?/R?  AEy/eV delr  erro_delr/A  Reff/A R/A
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02,1 4 0,00043 -3,81 0,01623  0,0435651 1,9138 1,93002
01,2 2 0,01843 -6,792 0,0099 0,046467 2,7017 2,7116
02,2 2 0,01843 -6,792 0,0099 0,046467 2,8132 2,8231
Mn2,1 8 0,01843 -6,792 0,0099 0,046467 3,1903 3,2002
CMO_Mn2 N Ac?/A?  AE,/eV delr  erro_delr/A  Reff/A R/A
01,1 2 -0,00111 -8,542 -0,08832 0,0526994 1,8866 1,79828
01,2 4 -0,00111 -8,542 -0,08832 0,0526994 2,0426 1,95428
Mn1,1 6 0,01013 -3,995 0,05025 0,0515953 3,1884 3,23865
Cal,l 2 0,01013 -3,995 0,05025 0,0515953 3,1961 3,24635
CCMO005_Mn2 N Ac?/R?  AE,/eV delr  erro_delr/A  Reff/A R/A
01,1 2 -0,00216 -8,418 -0,08757 0,0535528 1,8866 1,79903
01,2 4 -0,00216 -8,418 -0,08757  0,0535528 2,0426 1,95503
Mn1,1 6 0,01105 -3,679 0,05494 0,0567163 3,1884 3,24334
Cal,l 2 0,01105 -3,679 0,05494 0,0567163 3,1961 3,25104
CCMO01_Mn2 N Ac?/RZ  AE,/eV delr  erro_delr/A  Reff/A R/A
01,1 2 -0,00293 -7,247 -0,08103 0,0519191 1,8866 1,80557
01,2 4 -0,00293 -7,247 -0,08103 0,0519191 2,0426 1,96157
Mn1,1 6 0,01071 -3,777 0,05238 0,0571282 3,1884 3,24078
Cal,l 2 0,01071 -3,777 0,05238 0,0571282 3,1961 3,24848
CCMO0015_Mn2 N Ac?/A%2  AE,/eV delr erro_delr/A  Reff/A R/A
01,1 2 -0,00251 -7,652 -0,08277  0,0550943 1,8866 1,80383
01,2 4 -0,00251 -7,652 -0,08277  0,0550943 2,0426 1,95983
Mn1,1 6 0,01095 -3,922 0,05061 0,059728 3,1884 3,23901
Cal,l 2 0,01095 -3,922 0,05061 0,059728 3,1961 3,24671
CCMO002_Mn2 N Ac?/A?  AE,/eV delr  erro_delr/A  Reff/A R/A
01,1 2 -0,00291 -8,385 -0,09239  0,0469851 1,8866 1,79421
01,2 4 -0,00291 -8,385 -0,09239  0,0469851 2,0426 1,95021
Mn1,1 6 0,01236 -3,151 0,05948 0,0594145 3,1884 3,24788
Cal,l 2 0,01236 -3,151 0,05948 0,0594145 3,1961 3,25558
CMO_Mn3 N Ac?/A?  AE,/eV delr  erro_delr/A  Reff/A R/A
02,1 6 0,00496 -5,854 0,01863 0,0367418 1,9105 1,92913
Mn1,1 6 0,00951 -4,571 0,04416 0,0404318 3,1961 3,24026
Cal,l 2 0,00951 -4,571 0,04416 0,0404318 3,173 3,21716
CCMO0005_Mn3 N Ac?/RZ  AE,/eV delr erro_delr/A  Reff/A R/A
02,1 6 0,00402 -5,804 0,01963 0,0368176 1,9105 1,93013
Cal,l 2 0,01054 -4,212 0,04861 0,043376 3,173 3,22161
Mn1,1 6 0,01054 -4,212 0,04861 0,043376 3,1961 3,24471
CCMO001_Mn3 N Ac?/A?  AE,/eV delr  erro_delr/A  Reff/A R/A
02,1 6 0,00333 -4,59 0,02734 0,0383724 1,9105 1,93784
Cal,l 2 0,01024 -4,303 0,04615 0,0466753 3,173 3,21915
Mn1,1 6 0,01024 -4,303 0,04615 0,0466753 3,1961 3,24225
CCMO0015_Mn3 N Ac?/RZ  AE,/eV delr erro_delr/A  Reff/A R/A
02,1 6 0,00371 -5,06 0,02467 0,0404086 1,9105 1,93517
Cal,l 2 0,01048 -4,443 0,04445 0,0481945 3,173 3,21745
Mn1,1 6 0,01048 -4,443 0,04445 0,0481945 3,1961 3,24055
CCMO002_Mn3 N Ac?/A?  AE,/eV delr  erro_delr/A  Reff/A R/A
02.1 6 0,00339 -5,567 0,01664 0,033168 1,9105 1,92714
Cal.l 2 0,0119 -3,668 0,05334 0,0463926 3,173 3,22634
Mn1l.1 6 0,0119 -3,668 0,05334 0,0463926 3,1961 3,24944
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Figura 51: Comprimento da ligagcdo dos ions Mn1, Mn2 e Mn3 com seus primeiros vizinhos

em fungdo da concentracéo de Co.

6.4 Caracterizacdo magnética

Na Figura 52 € mostrada a susceptibilidade magnética em funcdo da
temperatura, medida nas configuracdes ZFC e FC para as amostras CaMn;.4xC0,012,
com x = 0,00, 0,10, 0,15 e 0,20. Qualitativamente, 0 comportamento magnético das
amostras dopadas € bastante similar aquele observado para a amostra de CMO
pura. Aparentemente, a Unica diferenca é observada em aproximadamente 35 K,
onde nos visualizamos uma espécie de ombro na susceptibilidade magnética que

emerge para concentragdes x > 0,0. Contudo, nés ndo podemos chegar a quaisquer

100




Supressao da polarizagao elétrica no CaMn7012 por dopagem com Co3+ T

conclusdes acerca das demais transicdes magnéticas (Tn1 € Tnz) apenas por uma
analise visual dessas curvas. Neste caso, o mais apropriado é investigar o inverso
da susceptibilidade em funcéo da temperatura. Assim, na Figura 53, nés observamos,
claramente, que a insercdo de Co>" provoca uma supressdo da primeira transicao
magnética, que ocorre a Tyr = 90 K. O ombro, que inicialmente emerge a 90 K, para
x = 0,00, vai desaparecendo suavemente a medida que aumentamos a

concentracdo de cobalto até x = 0,20.

Z@Q m ZFC 3 m ZFC
C O FC 09 EF O FC

co6L™ x =0.00 05 E x =0.10
= o |

(emu/mol.Oe

0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
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Figura 52: Dependéncia da susceptibilidade magnética ZFC (quadrados preenchidos) e FC
(circulos abertos) com a temperatura para as amostras (a) CaMn;O;,, (b) CaMng¢C00 1015,

(c) CaMng g5C0op 1501, € (d) CaMng gC0p 201, SOb um campo externo de 10000e.
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Figura 53: Dependéncia do inverso da susceptibilidade magnética (ZFC) com a temperatura.
A linha sélida vermelha indica a faixa de temperatura na qual a lei Curie Weiss é bem

ajustada.

Adicionalmente, todas as amostras (com x = 0,00, 0,10, 0,15 e 0,20) revelam
um comportamento paramagnético acima de Tyi. Portanto, nessa faixa de

temperatura, a susceptibilidade magnética, das amostras dopadas, pode ser

modelada pela lei de Curie-Weiss (y = % = T—ch onde C é constante de Curie, T é a

temperatura absoluta e Tc é a temperatura de Curie). Tal modelagem nos permite

calcular diretamente a constante de Curie e, assim, estimar 0 momento

1
paramagnético efetivo por ion (u.rr/Mn) atraves da relacéo u.rr = 2.83Czup [101].
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Assim, na Tabela VIII ndés mostramos 0 momento paramagnético efetivo das
amostras de CCMO dopadas. Para a amostra de CMO pura (x = 0,00), nos
encontramos um valor para 0 momento paramagnético efetivo de 4,46 pg, esse valor
€ bastante proximo aquele observado por J. Sannigrahi et al. [102]. Contudo, para
altas concentracbes, o0 momento paramagnético efetivo aumenta até 5,21 pg (X =

0,15) e em seguida tem seu reduzido para 4,43 ug (x = 0,20).

Tabela VIII: Momento magnético efetivo calculado com base nos dados experimentais paras
amostras de CaMn;,,C0,0:,(CCMO) com 0 < x < 0,2. O parametro C é obtido através do

ajuste das curvas utilizando o modelo Curie Weiss.

Amostra  N° lons mag. C Uett (Ms/Mn)

x=0,00 7 122,03  4,4660307
x=0,10 7 153,95 5,0162393
x=0,15 7 166,34  5,2141887
x=0,20 7 120,09  4,4303886

A fim de verificar os efeitos que a dopagem de cobalto exerce sobre as
propriedades magnéticas do CMO a Ty, (transicdo magnética que ocorre a mais
baixa temperatura), na Figura 54 n0s mostramos a primeira derivada do inverso da
susceptibilidade em funcéo da temperatura. Como pode ser observado na Figura 54,
a transicdo magnética Ty, estd presente em todas as amostras. Contudo, €&
observado claramente que a temperatura de transicdo magnética Ty, se desloca,
para regido de mais altas temperaturas, a medida que aumentamos a concentracao
de Co, sendo que a amostra de CCMO com x = 0,20 exibe transicdo magnética em

aproximadamente 60 K.
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Figura 54: Dependéncia da primeira derivada do inverso da susceptibilidade magnética com

a temperatura para diferentes concentracdes de Co®".
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6.5 Discussao

Nossos resultados mostram que a amostra de CCMO dopada, com x = 0,2, tem

simetria cubica pertencente ao grupo espacial Im3. A descricdo da estrutura

cristalina pelo grupo espacial Im3 pressupde duas suposicdes bésicas: na primeira,

4+

a mistura dos fons Mn®* e Mn*", no sitio B (nesse caso 8c), pode ser descrita por

anico ion de Mn cuja valéncia média € 3,25+ (assumindo que a valéncia dos ions de
Mn que ocupam o sitio A (6b) é exatamente 3+); na segunda, nés temos que as seis

ligagbes Mn(B) — O sdo iguais. Assim, concluimos que na amostra de CCMO

dopada, com x = 0,20, os fons Mn** e Mn** estdo idealmente desordenados no sitio
B. Efeito similar foi observado por Motin Seikh et al., que investigaram os efeitos da

dopagem com Fe, Al e Cr sobre as propriedades estruturais e magnéticas do CMO.
Eles observaram que a substituicido destes ions, no sitio B do CMO, destréi

ordenamento de carga entre os fons Mn®* e Mn**.

Nossa andlise de XPS das amostras de CCMO dopadas revela que tanto ion
Co?* quanto o fon Co** estdo presentes nas amostras. Infelizmente, devido ao fato
dos espectros Co2p serem muito ruidosos ndés ndo pudemos realizar a analise
quantitativa para estimar a concentracdo destes ions nas amostras. Por outro lado,
nds pudemos realizar a analise guantitativa para os espectros Mn2p das amostras
dopadas, onde nés, claramente, observamos que a concentracdo de ions Mn3*
aumenta com relacdo a concentracdo de fons Mn** a medida que aumentamos a
concentracdo de Co nas amostras de CMO. No que tange essa mudanca na
concentracdo dos fons Mn** com relacdo aos fons Mn**, nés podemos inferir duas

3+/2+

coisas: primeiramente, que o ion Co esta entrando no sitio do ion Mn** e, como
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consequéncia, a concentracdo de fons Mn®*" se torna maior. Como segunda

32+ esta causando a reducéo do fon Mn** (Mn**-Mn*") e, como

hipétese, o ion Co
consequéncia, a concentracdo de fons Mn®*" aumenta. O (ltimo caso é bastante
improvavel uma vez que ambas as analises (XPS e EXAFS) mostram que as

4+

valéncias dos fons Mn** e Mn* ndo se alteram para a faixa de dopagem

3+2+ asta entrando no sitio

considerada. Neste caso, nos acreditamos que o ion Co
do Mn**.

Nés observamos que todas as amostras de CCMO dopadas apresentam
momento paramagneético efetivo diferente de zero. Uma vez que todas as amostras
sdo antiferromagnéticas, a baixas temperaturas, o momento paramagnético
observado é devido a um estado de spins tipo canted. Este resultado é confirmado
pelas medidas de histerese magnética, abaixo de 45 K, que revelam a presenca de

momento magnético na rede para todas as amostras. Comportamento similar foi

observado por Motin Seikh et al., onde eles observaram que a introducéo de Fe, Al e
Cr, na estrutura do CMO, no sitio B, favorece um estado antiferromagnético

canteado [93].

A Figura 44 e a Figura 53 mostram que tanto a desordem de carga (e, por sua
vez, a desordem de orbital) como o desaparecimento da transicdo magnética Ty
ocorrem, ambos, para x = 0,2. Esta transicdo magnética €, seguramente, aquela
associada com a hélice magnética do CMO, uma vez que a supressdo da
polarizagdo elétrica e o desaparecimento da transicAo magnética (Tyi1) ocorrem,
simultaneamente, a esta mesma concentracdo de cobalto. E sabido que o
ordenamento de orbital é crucial para estabilizar a estrutura magnética quiral do
CMO [57]. Assim, 0s nossos resultados sugerem que a desordem de carga é

responsavel pela supresséo da polarizacdo elétrica induzida, devido a destruicdo da
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hélice magnética, no CMO.
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7 Conclusoes Gerais

Neste trabalho nds investigamos as propriedades elétricas, magnéticas,
estruturais e vibracionais das manganitas quadruplas multiferrdicas AMn3B401, (A =

Ca, Sre B = Mn, Co).

No que concerne ao estudo do composto CaMn;O;, puro, através do uso da
técnica de espectroscopia Raman em funcdo da temperatura, nés observamos que o
espectro de foénons do CMO revela proeminentes anomalias em ambas as
transicdes antiferromagnéticas que este composto apresenta a baixas temperaturas.
Tais anomalias foram associadas ao acoplamento spin — fonon e efeitos de

magnetostricao.

No que diz respeito ao estudo do sistema Ca;xSryMn;0;, com 0 < x < 0,3, n0s
investigamos os efeitos da dopagem com Sr?* sobre a polarizacdo elétrica induzida
no CMO. NOs observamos que a polarizacdo elétrica no CMO é drasticamente
modificada pela dopagem com fon Sr** no sitio A. Nés sugerimos que a reducéo da
polarizacéo elétrica induzida no CMO é proveniente do aumento do angulo entre os
fons Mn*" - O - Mn*" devido a dopagem com Sr?*. Nés mostramos que esse efeito é
possivel gracas ao acoplamento ferroaxial entre a hélice magnética (magnetic
chirality) e a rotacdo estrutural global macroscopica no CMO, o que concorda bem

com o modelo proposto, previamente, por Johnson et al. [77].

N6s realizamos o estudo do efeito da dopagem do fon de Co®*" sobre as
propriedades estruturais e magnéticas do policristal CaMn;0O1,. A introducdo de

pequenas quantidades do cation trivalente Co>* nos sitios octaedrais do CaMn;O1,
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introduz uma desordem dos fons Mn®* e Mn*" conduzindo a uma supressdo da
transicdo magnética que ocorre a 90 K no CMO. Nés acreditamos que a desordem
de carga no sitio B destr6i a hélice magnética no CMO, como consequéncia a

polarizacéo elétrica induzida ndo é permitida na fase cubica.
Como perspectivas futuras tém o seguinte:

Realizar medidas de difracdo de néutrons nas amostras dopadas (CMO dopado
com Sr** e Co®") para investigar detalhadamente os efeitos do dopante sobre o

ordenamento magnético nesses materiais.

Realizar medidas magnetoelétricas nas amostras de CMO dopadas com Sr?* e
Co®* para investigar os efeitos de tais dopantes sobre o acoplamento

magnetoelétrico nesse composto.

Realizar a sintese do CMO dopado com Cd?*, o qual possui um raio iénico
menor que o do Ca?*, para verificar se a polarizacdo elétrica no CMO realmente

aumenta quando reduzimos o raio iénico do ion que ocupa o sitio A.

Realizar a sintese e caracterizacdo de filmes finos de CMO e estudar suas
propriedades. E esperado que os fiimes finos revelassem propriedades fisicas
diferenciadas daguelas observadas para a amostra ceramica de CMO. Explorar esse
campo se revela uma area promissora no que concerne a tecnologia de dispositivos

eletrbnicos nano estruturados.
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In this letter, we investigated the temperature-dependent Raman spectra of CaMn401, helimagnet
from room temperature down to 10 K. The temperature dependence of the Raman mode parameters
shows remarkable anomalies for both antiferromagnetic and incommensurate transitions that
this compound undergoes at low temperatures. The anomalies observed at the magnetic ordering
transition indicate a spin-phonon coupling at higher-temperature magnetic transition in this
material, while a magnetostriction effect at the lower-temperature magnetic transition. © 2014
AIP Publishing LLC. [http://dx.doi.org/10.1063/1.4902234]



