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Resumo

Amostras de RE;CoMnOs (RE = La e Y) e Gd(Coo.sMnos)Os foram obtidas pelo método
Pechini modificado (MPM). Espectroscopia Raman (RS), espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS), magnetometria e microscopia eletrénica de varredura (MEV)
foram utilizados para caracterizar as amostras, investigar evolu¢ao estrutural e
microestrutural bem como avaliar suas propriedades vibracionais, magnéticas e dielétricas
intrinsecas. O efeito da temperatura de tratamento térmico sobre o ordenamento estrutural
foi investigado. Um bom controle do ordenamento estrutural em fun¢ao da temperatura de
tratamento térmico para o La;CoMnOs (LCMO) foi obtido. Observa-se um incremento da
magnetizacdo de saturacdo, aumento do tempo de vida dos fonons, supressdo de defeitos de
anti-sitio, reducdo de perdas dielétricas e incremento da constante dielétrica. A investigacao
dos fénons polares via FTIR revelaram o carater extrinseco da constante dielétrica colossal
(CDC) no LCMO e explicitou as contribuicdes dos fonons para a constante dielétrica nesses
sistemas. A dependéncia dos espectros Raman com a temperatura do Gd(Co12Mn1,2)03
(GCMO) foi investigada entre 40 e 300 K revelando um acoplamento spin-fénon, caracterizado
pelo incremento na energia do modo de estiramento mais intenso préximo a transicdo
magnética. A correlacdo entre os resultados obtidos pela espectroscopia Raman e a
magnetizacdao sugere que a ordem estrutural influencia a magnitude do acoplamento spin-
fonon. Analise correlacionada dos sistemas LCMO, GCMO e YCMO, mostram que todas as
amostras apresentam caracteristicas vibracionais bastante semelhantes. A partir dos
parametros de dispersdo dos fonons polares foram obtidas as constantes dielétricas
intrinsecas €’intr ~ 15,8, 17,9 e 16,0, explicitando as contribuicGes dos fonons para esses
valores, e o fator de qualidade, reciproco da perdas dielétricas, Q,, X f = 124, 74 e 83 THz,
extrapolado para a regido de micro-ondas em 10 GHz, para o LCMO, GCMO e YCMO,
respectivamente. Medidas de XPS mostraram que os estados de oxida¢dao dos ions de Co e Mn
s3o semelhantes entre si, e principalmente do tipo Co?*/ Mn*" para todos os sistemas
estudados, sendo que para o GCMO, o acoplamento spin-fonon e as perdas dielétricas

relativamente maiores indicaram que esse sistema possui elevada desordem estrutural.



Abstract

The RE2CoMnOg (RE = La e Y) and Gd(Coos5Mno5)O3 samples were obtained via modified
Pechini method (MPM). Raman spectroscopy (RS), Fourier transform infrared (FTIR)
spectroscopy, X ray powder diffraction, X ray photoelectron spectroscopy (XPS), SQUID and
scanning electron microscopy (SEM) were used to characterize the samples, investigate
structural and microstructural evolution, as well as evaluate their vibrational, magnetic and
intrinsic dielectric properties. The impact of synthesis conditions on the structural ordering
was investigated. We obtained a good control of structural order depending on the annealing
temperature for LCMO. We observed an increase in the saturation magnetization, lifetime of
the phonons and dielectric constant while suppression of anti-site defects and reduction of
dielectric loss. Our investigations on polar phonons by FTIR revealed the extrinsic character of
CDC effect on LCMO and clarified the contributions of phonons for dielectric constant in these
systems. The temperature dependence Raman spectra of GCMO was investigated between 40
and 300 K and revealed an intriguing spin-phonon coupling, characterized by an increase in
the energy of the most intense stretching mode near the magnetic transition. The correlation
between the Raman data and the magnetization suggests that the structure influences the
magnitude of the spin-phonon coupling. Correlated analysis of LCMO, GCMO and YCMO
systems show that all samples have vibrational properties quite similar. The intrinsic dielectric
constants were obtained from the polar phonons dispersive parameters &’int- ~ 15.8, 17.9 and
16.0, making the contributions to this value explicit, as well as the quality factors, reciprocal
of dielectric losses , @, X f ~ 124, 74 e 83 THz, extrapolated to microwave region at 10
GHz, to LCMO, GCMO and YCMO, respectively. XPS measures showed that oxidation state for
Co and Mn ions are similar each another, being mostly Co?* and Mn** for all investigated
systems, however to GCMO, the spin-phonon coupling behavior and losses relatively large

indicate that this compound has a high level of structural disordering.
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1 Introducdo Geral

Ferroelétricos sdao usados em muitas aplicagdes, incluindo transdutores e acionadores
(por conta da sua piezeletricidade), capacitores (em virtude da alta permissividade dielétrica)
e em memorias (por causa de sua propriedade de histerese resultando em dois estados de
polarizacdo oposta). No que diz respeito aos materiais magnéticos, os recentes avangos sao
extensos. Alguns exemplos sdo o incremento na densidade de armazenamento de dados e a
descoberta de materiais com magnetorresisténcia gigante [1] e colossal [2], em que o campo
magnético causa mudangas na condutividade, o que tem sido bastante significante, uma vez
gue sensores, memorias baseadas em magnetorresisténcia gigante ja estdo disponiveis

comercialmente [3].

Portanto, a possibilidade de unir propriedades elétricas e magnéticas em uma Unica fase
(multiferréicos) e, principalmente, o acoplamento entre essas propriedades
(magnetoelétricos) tem implicado em uma grande busca por esses compostos. Algumas
aspiragodes incluem transdutores com acoplamento magnético e piezelétrico, sensores de
campo magnético e armazenamento de informagdes. O acoplamento dos parametros de
ordenamento, em principio, permite que dados sejam escritos eletricamente e lidos
magneticamente, fato que é atrativo para o melhoramento de alguns aspectos das memérias
ferroelétricas de acesso randémico (FERAMSs) [4] e magnéticas (MRAMSs) em termos da menor
poténcia de operacdo, maior velocidade de escrita e leitura, medidas ndo destrutivas e

capacidade de armazenamento [5].

Nesse contexto, um consideravel grupo de perovskitas complexas duplas A;B"’B’Os sdo

candidatas emergentes a muitiferréicos por serem simultaneamente isolantes (ou



semicondutoras) ferromagnéticas e apresentar em carater polar [6]. Por definicdo, um
material ferroelétrico tem de ser um isolante, pois do contrdrio, um campo elétrico aplicado
iria induzir um fluxo de corrente elétrica, em vez de causar uma polariza¢ao elétrica. Materiais
ferromagnéticos, embora ndo se exija que tenham propriedades elétricas especificas, muitas
vezes sdo metais. Particularmente, perovskitas duplas do tipo RE;B’B”O¢ (RE=terras raras, B’
= Ni, Co e e B” = Mn) tém sido intensivamente investigas devido a grande magnetizagao em
sua fase ordenada [7], a possibilidade de manipulacdo do acoplamento entre propriedades
magnéticas, eletronicas e dielétricas [4,8], desenvolvimento de novos dispositivos [9], bem
como a aplicagcdbes em memorias mais eficientes [10] e spintrénica [11]. Grandes avancos
também tém sido atingidos na produgdo de filmes, laminados e compdsitos [12,13]. Dentro
dessa familia de compostos o LazNiMnOg (LNMO) e o La2CoMnOs (LCMO) tém recebido uma
atencdo especial devido a suas propriedades interessantes, como comportamento
multiferrdico [14], acoplamento magnetodielétrico colossal [15], constante dielétrica colossal
(CDC) [16], magnetoresisténcia [17], efeito maganetocaldrico [18] e comportamento do tipo

spin glass [19].

Nessa tese, foram investigadas as propriedades estruturais, vibracionais,
microestruturais, dielétricas e magnéticas das perovskitas complexas do tipo RE;B’MnOs
(onde RE = La, Gd e Y, B’= Co) obtidas pelo método dos precursores poliméricos modificado.
No primeiro momento, um objetivo fundamental a ser atingido, foi a sintese de amostras de
alta qualidade usando rotas mais curtas coerentes com o método Pechini, além disso, o uso
de resinas poliméricas promove a perspectiva de obter filmes finos pelo método spin coating.
Paralelamente, foi investigada e possibilidade do controle do ordenamento estrutural, o qual
é um agente modificador das propriedades fisicas, usando diferente rotas de sintese. As

investigacGes viabilizaram um entendimento mais amplo dos sistemas, possibilitando



entender os mecanismos de controle de ordenamento estrutural, bem como a influéncia do
ordenamento estrutural sobre os fénons, acoplamentos de spin com a rede, e, além disso,
obter novos insights sobre o papel dos substituintes RE concernente as propriedades fisicas
desses materiais.

No capitulo 2, sdo abordados alguns fundamentos tedricos importantes para o
entendimento e desenvolvimento do trabalho. No capitulo 3 sdo relatados parametros
experimentais e metodoldgicos. No capitulo 4, sdo apresentados os resultados da investigacdo
do La2CoMnOg (LCMO), sua evolugdo estrutural e microestrutural, bem como o estudo de suas
propriedades vibracionais, magnéticas e dielétricas intrinsecas em funcdo da temperatura de
tratamento térmico. O “impacto” das condi¢cdes de processamento sobre o ordenamento
estrutural foi investigado.

No capitulo 5, é apresentada a investigacdo dos fénons polares via FTIR, as quais
revelaram o carater extrinseco da constante dielétrica colossal (CDC) no LCMO e explicitaram
as contribuicoes dos fonons para a constante dielétrica nesses sistemas. No capitulo 6, é
apresentada a investigacdo da dependéncia dos espectros Raman com a temperatura para o
GdCoo.5Mnos03 (GCMO) que foi investigada entre 40 e 300K. O acoplamento do tipo spin-
fonon, caracterizado pela variacdo da energia dos fénons préximos a transicdo magnética, foi
investigado. No capitulo 7, é apresentada uma analise correlacionada dos sistemas LCMO,
GCMO e YCMO, na qual as propriedades vibracionais, estruturais e dielétricas intrinsecas
foram comparadas. Medidas de XPS também foram usadas para investigar eventuais

mudancas nos estados de oxida¢do dos ions de Co e Mn nos trés sistemas.



2 Fundamentos Tedricos

2.1 Multiferrdicos e magnetoelétricos

O termo multiferrdico foi primeiro utilizado por Schmid em 1994 [20]. A definicao
original refere-se aos multiferrdicos como materiais monofasicos que possuem
simultaneamente duas ou mais propriedades “ferrdicas” primarias, tais como:
ferroeletricidade, ferromagnetismo e ferroelasticidade. Com o avanco dos estudos, essa
definicdao foi estendida, incluindo outros ordenamentos de longo alcance, a exemplo da
ferrotoroidicidade, o antiferromagnetismo e a antiferroeletricidade. Além disso, essas
propriedades eram vistas como independente umas das outras ou mesmo fracamente
acopladas quando existiam juntas por conta do conflito de simetria, ver a Figura 2-1. Os
ferroelétricos ndo sdo reversiveis no tempo, porém sofrem inversao espacial, enquanto que o
momento magnético apresenta um comportamento contrdrio, sendo reversivel com o tempo
e invariante a inversdo espacial. Essa suposta incompatibilidade aliada a auséncia ou

acoplamento pequeno entre as fases ferréicas inibiu a busca por multiferrdicos por algumas

décadas.
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Figura 2-1 — Simetria de reversdo temporal e espacial em ferrdicos. Adaptada da ref. [4].



O numero de estudos acerca dos compostos multiferrdicos cresceu consideravelmente
na ultima década, principalmente em virtude da descoberta de grande polarizacdo
ferroelétrica em filmes finos de BiFeOs [13] e o acoplamento magnetoelétrico no
TbMnOs3 [21] e TbMn;0s [22], que implica na influéncia do campo magnético sobre a
polarizagdo ou do campo elétrico sobre a magnetizagdo. A viabilidade do controle da
magnetizag¢do por acdo de campos elétricos e vice-versa quebrou o pensamento tradicional
acerca dos multiferréicos e magnetoelétricos e abriu uma nova janela para a industria. A
possibilidade de controlar cargas por meio de campo magnético externo e spins por meio de
tensOes aplicadas aumenta consideravelmente as possibilidades de desenvolvimento de

novos dispositivos com novas funcionalidades.

O objetivo final para a funcionalidade desses dispositivos seria uma Unica fase
multiferréica com forte acoplamento entre o ordenamento ferroelétrico e ferromagnético
para controle da natureza magnética do material com aplicacdo de campo elétrico e vice
versa, em temperatura ambiente. Portanto, um aspecto fundamental para o estudo dos
multiferrdicos é a produgdo de amostras de alta qualidade de tais materiais, para estudos
detalhados. Entretanto, materiais multiferrdicos magnetoelétricos sdo escassos em virtude de
fatores limitantes como simetria, propriedades elétricas e quimicas. Os requisitos para que
materiais ferrdicos sejam classificados como multiferrdicos e/ou magnetoelétricos sdo

mostrados esquematicamente na Figura 2-2.



Multiferroico

Ferromagnético Ferroelétrico

Magneticamente Eletricamente
polarizavel polarizavel

Figura 2-2 — Diagrama de critérios para obtengdo um material multiferréico e/ou magnetoelétrico.
Adaptada da ref. [23].

Apenas um pequeno grupo de todos os materiais magneticamente ou eletricamente
polarizaveis é ferromagnético ou ferroelétrico, e um grupo ainda menor exibe
simultaneamente ambas as propriedades. Além disso, materiais que apresentam
acoplamento de natureza magnetoelétrica, magnetodilétrica ou magnetocalérica, ndo sdo

necessariamente multiferrdicos.

O primeiro material multiferréico a ser descoberto foi a boracita de niquel e iodo
NisB7O13l em 1966 [24]. Entretanto, a complexidade de sua estrutura e o grande numero de
atomos por célula unitdria inibiu o estudo desses materiais. Em busca de estruturas mais
simples, na Russia, nas décadas de 50 e 60, novos ferroelétricos ferromagnéticos foram
investigados e obtidos com a substituicdo de alguns cations B com orbital d° (vazio) em
perovskitas ferroelétricas por cations magnéticos com orbital d" (semipreenchido) [25]. O
primeiro multiferréico com essa estrutura foi o (1-x)Pb(Fe2/3sW1/3)03 - xPb(Mg1/2W1/2)03, no
qual o Mg e o W s3o diamagnéticos responsaveis pela ferroeletricidade, e o ion Fe3*- d° é

essencialmente o responsavel pelo ordenamento magnético. Tipicamente, multiferrdicos



pertencem ao grupo de éxidos de perovskitas de metais de transi¢cdo, que incluem manganitas
e ferritas de terras raras como TbMnOs3, YMn,0s e LuFe;04. Em geral, metais de transicdo com
orbital d”, responsaveis pelo magnetismo, reduzem a tendéncia de uma distor¢do nao centro
simétrica que favorece a ferroeletricidade. Essa contraditoriedade explica a escassez de
compostos multiferréicos como também estimula a investigacdo de novos mecanismos, a
exemplo de alguns compostos contendo bismuto, como BiFeOs e BiMnOs, cujo pares isolados
de elétrons 6s? ( [Xe] 4f* 5d%° 652 6p3) e a covaléncia forte da ligacdo Bi — O estabilizam a
estrutura distorcida ndo centro simétrica [6]. Outros mecanismos estdo relacionados ao
ordenamento de carga, ordenamentos magnéticos mais complexos ndo colineares (cicloidal,
senoidal, etc.) e magnetostrigdo. Adicionalmente, existem os sistemas ndo-6xidos tais como

BaNiF4 e os espinélios do tipo ZnCr,Sea.

A magnetoeletricidade é um fendmeno independente que atinge materiais
magneticamente ou eletricamente polarizdveis independentemente deles serem
multiferrdicos ou ndo. Complementarmente, vale salientar as possibilidades de outros tipos
de acoplamento, como ilustrado na Figura 2-3. O acoplamento magnetoelétrico permite a
influéncia do campo elétrico - E (magnético - H) sobre a magnetizacdo - M (polarizacdo - P). A
piezeletricidade (magnetoelasticidade) é descrita pela mudancga linear na deformacao (g)
como uma fung¢do do campo elétrico (magnético) aplicado, ou uma mudanca na polarizacao
(magnetizacdo) por acdo de stress (o). Além desses, a eletrostricdo (magnetostricdo) sao
descritos por mudancas nas deformagdes como uma funcdo quadrdtica do campo elétrico

(magnético) aplicado.



Figura 2-3 — llustra¢do esquemdtica dos diferentes tipos de acoplamentos presentes em materiais.
Adaptada da ref. [23].

Em particular, o efeito magnetoelétrico em um cristal monofasico é descrito pela teoria
de Landau e Lifshitz (1956) [26]. A energia livre F é expandida em termos do campo magnético
aplicado H, e do campo elétrico aplicado E [9], cujas componentes sdo denotadas por H; e E|,

entao temos

g 1 1 1
F(E,H) = Fo— P{ E; — M H; — S €o&;;EiEj — SpopyiHiHy — ayEH; — 2 Bij EiHjHy —

1
SV HiEjEe — -, (1)

a partir da diferenciagdo obtemos Pi(E, 17) eM; (E, ﬁ),

Pl(E'H) = _6_Ei= Pis+E€O€ijEj+(Zini+Eﬁiijij 4. (2)
- — 6F 1 1
M;(E,H) = o, M7+ S HottijHy + aij B + 2 yijicEjEy +- - - (3)

onde o coeficiente magnetoelétrico a fornece uma medida da inducdo de polariza¢do devido

ao campo magnético ou de magnetizagdo devido ao campo elétrico e expressa o efeito



magnetoelétrico linear, ja [ e y representam os acoplamentos de segunda ordem. O
acoplamento também pode ocorrer de forma indireta. Um exemplo seria uma mistura de
graos ou heteroestruturas de filmes finos. Um material magnético que tenha seu
ordenamento acoplado ao stress pode ser estimulado eletricamente através de um material
“intimamente conectado” que desenvolva um stress em reposta a um estimulo elétrico. Isso

pode ser obtido através de compdsitos [27], laminados [12] e multicamadas epitaxiais [13].

2.2 Perovskitas duplas RE;CoMnOg (RE = terras raras)

A estrutura perovskita ideal, com estequiometria ABX3, pode ser descrita por uma célula
unitaria cubica, onde A e B sdo cations metalicos e X um anion ndo metalico, frequentemente
um ion de oxigénio. Nessa estrutura o ion A estd localizado no centro do cubo, no sitio de
Wyckoff 1b com coordenada (1/2, 1/2,1/2), e coordenado por um dodecaedro de oxigénios,
enquanto que o cation B ocupa o sitio 1a de coordenada (0, O, 0) vértice do cubo com
coordenacdo octaédrica de oxigénios. Os oxigénios ocupam os sitios 3c ou 3d com
coordenadas (1/2, 0,1/2) ou (1/2, 0, 0), respectivamente. Esse estrutura pertence ao grupo

espacial cibico Pm3m (0,1,), como ilustrado na Figura 2-4.

(a)

Figura 2-4 — Estrutura perovskita cibica ideal. (a) fon B na origem, base do cubo. (b) Coordenagdo dos

ions A (dodecaedro) e B (octaedro). (c) Visdo de A na base do cubo.
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Entretanto, a perovskita cubica ideal é relativamente incomum, em geral, estruturas de
menor simetria, definidas como heptotipicas, sdo geradas a partir da estrutura cristalina mais
simétrica Pm3m, a qual é aristotipica [28]. Essa derivacdo ocorre em funcdo das dimensdes
dosions A, B e O, fato que estd diretamente relacionado com o fator de tolerancia (t) definido

por Goldschmidt [29],

_ 1 (RA+R0)

V2 (Rg+Ro)’ 4

gue mede qualitativamente o empacotamento dos ions na rede, sendo Ra,Rs e Ro 0s raios
idnicos dos ions A, B e O, respectivamente. Para uma estrutura cubica real t assume um valor
proximo de 1. A grande maioria dos compostos possuem um 0,93 <t < 1,01, sendo que t >1
ocorre para sistemas onde o cation A é muito grande [30]. A reducdo de t (t < 0,9) indica um
incremento das tensGes entre os ions em seu empacotamento, fator que gera distorgdes
estruturais. As trés distor¢Oes responsaveis por gerar reducdo de simetria nas perovskitas sdo:
(i) distorcdes das unidades octaedrais BOg, (ii) deslocamentos do ion B no interior do octaedro,
e (iii) rotacdes dos octaedros relativos uns aos outros. Dentre essas distor¢des mencionadas,
as mais comum sdo as rotacoes nos octaedros, descritas pela notacdo de Glazer [31,32]. Tais
rotacbes sao responsaveis por gerar diversas outras estruturas heptotipicas devido as
mudancas na simetria do cristal [33]. As estruturas estdo relacionadas por transi¢coes de fase

de primeira e segunda ordem que obedecem os critérios da teoria de Landau-Lifshitz [34].

Uma grande variedade de compostos e estruturas cristalinas também pode ser obtida
por substituicdo. Por exemplo a substituicdo do ion B por dois ions B’ e B”” em igual proporgao,
conduz para a seguinte formula AB’osB"'0503, atribuida ao composto onde os cations B’ e B”

estdo distribuidos aleatoriamente formando uma estrutura perovskita complexa
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desordenada. Entretanto, quando a diferenga de carga entre os ions B’ e B” é maior ou igual
a 2 e a diferenca de raios i6nico é substancial [35], outros cendrios podem ser formados; os
cations tendem a arranjar-se alternadamente, ou ordenadamente, conduzindo para a
estequiometria A;B’B”Os, na qual efeitos de ordem-desordem tornam-se importantes,
influenciando as propriedades fisicas. Esta perovskita é denominada de dupla ordenada, do
tipo NaCl ou rock salt, onde os ions B’ e B” estdao ordenados na proporg¢do 1:1, ver a Figura
2-5. Um terceiro cenario possivel seria a formacdo de uma fase mista constituida por dominios

ordenados e desordenados?.

(b)

Figura 2-5- Estrutura cristalina de um perovskita dupla: (a) Estrutura monoclinica com ordenamento
de carga tipo rock salt (b) Estrutura cristalina ortorrdmbica com os ions B’ e B’ distribuidos
aleatoriamente. As esferas amarelas representam os ions de terras raras, esferas cinzas nos vértices
dos octaedros representam os oxigénios e no centro dos octaedros estdo localizados os metais de
transicdo.

Uma perovskita dupla idealmente ordenada A,;B’B"’O¢ é caracterizada por uma célula

unitaria cdbica de face centrada (Fm3m) com parametro de rede agp= 2ap, onde a, é o

L Aqui n3o estamos considerando o arranjo da estrutura perovskitas em camadas.
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parametro de rede de uma estrutura perovskita cubica simples ou de uma perovskita dupla
desordenada (Pm3m). Para um sistema ordenado na proporc¢do 1:1 o fator de tolerancia

assume a forma

1 (Ra+Rp)

QR LN )

2
onde o empacotamento dos ions depende da média dos raios iGnico dos ions B’ e B”.

Manganitas com estruturas perovskita dupla do tipo RE2B’MnOQOs, onde RE =terras raras
e B’= Ni ou Co, em condicdes ambientes, sdo tipicamente indexadas com estruturas
monoclinicas para sistemas ordenados ou ortorrdmbicas para sistema desordenados, e
eventualmente assumem a fase romboédrica ou tetragonal, ver a Tabela 2-1. A Figura 2-5 (a)
mostra a estrutura cristalina monoclinica de uma perovskita dupla com ordenamento do tipo
rock salt, pertencente ao grupo espacial P2, /n (#14 ou Czsh), onde os ions B’ e Mn ocupam
sitios de Wyckoff distintos, 2c e 2d, representados nos centros dos octaedros azuis e
vermelhos. Essa estrutura é favorecida para t < 0,97 [30]. A Figura 2-5 (b) mostra um sistema
desordenado, pertencente ao grupo espacial Pnma (#62 ou Dzl,?), no qual os ions dos metais

de transicdo ocupam o mesmo sitio e estdo distribuidos aleatoriamente.
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Tabela 2-1 - Niumero de perovskitas duplas reportadas com estrutura ordenada RE;B’B"’Og tipo rock
salt (acima) e com estrutura desordenada REB’’1/,B’1/,03 (abaixo). Dados extraidos da ref. [30].

Sitemas com ordenamento rock salt

Notagdo de Glazer Grupo espacial Namero de compostos
a%a%® Fm-3m 146
aaa R-3 19
a%a’c 4/m 44
a%a’c* P4/mnc 0
a®b b~ 2/m 19
ath™h~ P2y/n 310
a b c 1 2

Sistemas desordenados

Notagdo de Glazer Grupo espacial NUmero de compostos
a%a®a® Pm-3m 11
a~a"a” R-3c 5
a®a®c™ 14{mcm 4
a®b b~ Imma 1
a~bta Pnma 45
atbh ¢ P24jm 1

2.2.1 Ordenamento no sitio B e defeitos de anti-sitio

O grau de ordenamento dos ions no sitio B de uma perovskita dupla é de grande
interesse, pois o fendmeno de ordem-desordem afeta muitas das propriedades fisica desses
materiais, como o comportamento magnético, a resposta dielétrica, a ferroeletricidade e a
condutividade eletronica e idnica. A quantizacao do grau de ordem pode ser expressa, em
primeira aproximagao, pelo parametro de ordem de longo alcance definido como S = 2gp —
1, onde gp é fator de ocupagdo do sitio do cation B pelo ion B correto. Desse modo, uma
perovskita dupla perfeitamente ordenada teria S=1, enquanto uma completamente
desordenada teria S=0. Entretanto, como ja mencionado, um contexto com ordenamento
parcial também é possivel mediante a presenca de defeitos de anti-sitio ou contornos de anti-

fase, como mostra a Figura 2-6.
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®
0.0,

PP
2,60°0,¢

(a) (b)

Figura 2-6 — Configura¢des de ordenamento para um sistema: (a) completamente ordenado (S=1), (b)
com defeitos de anti-sitio e (c) contorno de anti-fase. Extraida da ref. [30]

Os defeitos de anti-sitio ocorrem quando os cations B’ e B” simplesmente trocam de
lugar (observe a Figura 2-6 (b)), enquanto que os defeitos de contorno de anti-fase estdo
relacionados a regides de contorno de dominios entre duas fases com ordenamento no sitio
B invertido, veja a Figura 2-6 (c). Assim, um sistema perfeitamente ordenado é praticamente
impossivel de ser obtido. Em meio a ordem de longo alcance, pequenas quantidades de
defeitos de anti-sitio sdo sempre esperadas devido a entropia configuracional, de modo que
S~1, como mostra a Figura 2-7 (a). Um dos principais fatores que favorecem o ordenamento
no sitio B é a diferenca nos estados de oxidacdo dos catios B’ e B”, AZg = |Zg-Zp”|, O sistema
tende a ser desordenado para AZg < 2 e ordenado para AZg > 2, isso pode ser entendido em
termos das repulsGes eletrostaticas, o sistema minimiza a sua energia mantendo os cations
mais carregados distantes. Um segundo fator é a diferenca de raios i6nicos dos ions B, sendo
gue quanto maior for a essa diferenca, maior sera a tendéncia do sistema de se ordenar. Além
desses fatores citados, o grau de ordenamento dos cations nesses compostos pode ser
modificado através das condicdes de sintese e estequiometria de oxigénio, principalmente
para compostos com AZg =2. Diferentes temperaturas de tratamento térmico, por exemplo,

ou mesmo diferentes taxas de resfriamento podem ser usadas para controlar o grau de
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ordenamento de forma bastante significativa. A Figura 2-7 (b) ilustra um sistema com grandes
regides ordenados (clusters), ja a Figura 2-7 (c) mostra um sistema com ordem apenas em

curto alcance. Sistemas resfriados abruptamente tendem a ser desordenados.

[ YoX YoY YoX YoX Yo ) ® oYoYoX Ir Yol X YoX X |
Oe0e0e0e0e0 ® oYoYoX JeX [ XXX X
[ YoX JoX YoX YeoI YoI o] e 00800000 ee
(oY YoX YoX YoX YeoX Yo ® ooooooaaaoo
[ YoX JoX XoX YeoX Yo' (@) Y YeX [ X 1o oe
00000000000 (0] [ X YeYeYoX JoX JoX X
o] { YoX XoX YoX JoI') ® 0000000000 ®
oY JoX YeoX I YelloX Yo ® O....0.0EEO
[ YoX JoX XoX YeoX YeI | 0000000 ee]0
oY YoX YoX JeoX YeX Yo el JLYox (eYeYoYoX |
[ YoX YoX JoX YoX JoX | OeleeO00ee0

(a)

Figura 2-7 — (a) Pequena fracdo de defeitos de anti-sitio devido a entropia organizacional (S~1). (b)
Clusters de regiGes ordenadas. (c) Ordenamento de curto alcance. Adaptada da ref. [36].

Usualmente, o grau de ordem em perovskitas pode ser determinado usando DRX,
entretanto, para sistemas baseados em Co e Mn, por exemplo, existem algumas dificuldades
na determinacdo do ordenamento no sitio B. A primeira delas provém da semelhanca no fator
de espalhamentos desses ions (nimero de elétrons semelhante) que dificulta a diferenciacdo
dos mesmos. Além disso, as pequenas rotacdes dos octaedros podem ser dificeis de serem
detectadas devido a limitacdo intrinseca da técnica para determinar as posicdes dos ions de
oxigénio com grande precisdo. Portanto, frequentemente, a técnica de difracdo de néutrons

(DN) é requerida para resolver a estrutura desses materiais em nivel mais local.
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2.2.2 Propriedades eletrénicas

As propriedades eletronicas das perovskitas duplas RE2B’B”Og sdo muito influenciadas
pelos ions B, que nas perovskitas frequentemente sdo metais de transicdo. Os elementos dos
metais de transicdo sdo caracterizados por possuirem as camadas internas dos atomos
parcialmente preenchidas, enquanto que as camadas externas participam das ligacGes. O
grupo dos metais de transicdo inicia com escandio (Sc ; 21 - [Ar] 3d* 4s?) com um Unico elétron
no orbital 3d (com dez estados) fora do “caro¢co” completo de Ar e dentro da “casca” 4s
preenchida com dois estados. Essa serie se estende até o cobre quando o orbital 3d esta
completamente preenchido, denominado 3d?°. Elementos das series 4d e 5d também sdo
comuns entre as perovskitas duplas, entretanto, nesse trabalho as perovskitas duplas
investigadas s3o compostas basicamente por manganés (Mn, 25 - [Ar] 3d° 4s?) e cobalto (Co;
25 - [Ar] 3d” 4s%) pertencentes a serie 3d". Nos metais 3d as camadas internas semipreenchidas
sdo as responsdveis pela presenca de momento magnético devido aos elétrons
desemparelhados. Os ions, 3d%, 3d? e 3d?, em geral, exibem momentos magnéticos fracos com
pequenas propriedades coletivas. Entretanto, os ions 3d* em diante sdo capazes de produzir
magnetismo espontaneo forte quando em densidade suficiente, de modo que as interagdes

de troca ou coletivas de spin geram ordenamentos do tipo ferro-, ferri- ou antiferromagnético.

A Tabela 2, mostra algumas configuracdes eletronicas dos ions de Co e Mn. Os elétrons
ocupam os estados do orbital d seguindo o principio de exclusdo de Pauli formando
configuragbes de multi-elétrons caracterizados pelo spin S = ), s, onde s = 1/2, seu momento
angula orbital L =31, onde [ =0,1,2,3 ..., que correspondem aos orbitas s , p, d e f,

respectivamente, e o momento angular total J cujos valores maximos estdo entre |L+S| e |L-
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S|. O termo %>*1, identifica a configuragdo do estado fundamental do ion baseado na regra de

Hund, sendo D (L=2) e F (L=3), por exemplo.

Tabela 2 — Parametros eletronicos dos ions de Co e Mn em uma coordenagdo de oxigénios.

Estado Fundamental Raio idnico  0,>~
Elétrons  lon Termo L S J (A) n
3d3 Mn*t Fy 3 32 32 054 6
3d* Mn3t Dy 5 ) 0 0,65 6
3d¢ Ccoit Dy % 2 4 0,61 6
3d’ Co*t “Fop 3 32 92 073 6

Quando os elétrons mais externos sao arrancados formando o cation, as camadas 3d"
semipreenchidas sdao expostas ao ambiente molecular, em particular, a uma rede cristalina
com uma simetria especifica, portanto, o ion 3d deve experimentar a a¢do dos campos
magnéticos e elétricos intrinsecos da rede, denominado campo cristalino. A simetria do cristal
tem um papel importante para as propriedades magnéticas. Reduc¢des de simetria, ainda que
pequenas, podem causar mudancas importantes no campo cristalino afetando as

propriedades fisicas.

No caso das perovskitas duplas os cations 3d estdo encerrados em um arranjo
octaédrico de oxigénios carregados negativamente. Assim, considerando que os octaedros
estdo orientados ao longo dos eixos cartesianos, temos que os orbitais d e dx.y2,
coletivamente denominadas eg, apontam diretamente para os oxigénios que ocupam o0s
vértices do octaedro, enquanto que os orbitais dyy, dx. € dy; (chamados ty), estdo orientados
de 45° com os eixos coordenados, como mostra a Figura 2-8. Portanto, o campo cristalino
devido a esse arranjo age como um agente perturbativo causando a separacao dos estados

eletronicos por efeito Stark, com cerca de 10% da energia da rede. A diferenca de energia
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entre os orbitais eg e tyg € representada pelo simbolo Ao, sendo que energia total do orbital d
ndo muda, pois enquanto a energia dos orbitais e; aumenta de 3/2A¢ a energia dos orbitais tg
reduz de 2/5A0. Essa quebra de degenerescéncia é muito importante para a interagdo

magnética de super-troca que serd discutida mais adiante.

(a)

(b)

dy_p

Y

A energia dos orbitais ez é elevada de %Ao

Cation 3d

)

d

Xz dyz

Y

A energia dos orbitais t,g é reduzida de %Ao

Figura 2-8 — (a) Configuragao espacial dos orbitais d. (b). Quebra degenerescéncia no orbital d devido
ao campo cristalino.

Como mencionado, a formacdo dos multiplos estados eletronicos é governada pelas
regras de Hund, cuja distribuicdo dos elétrons nos niveis eletrénicos que minimiza a energia
ocorre de modo que maximiza o spin S e momento angular orbital L, portanto a configuracao
eletronica é definida como “high spin”. Entretanto para campos cristalinos fortes (maior
separacao Ap) a regra de Hund é violada o que possibilita a formacdo de estados “ low spin”,

como mostra a Figura 2-9. Embora o estado low spin seja incomum ele pode ocorrer, o caso

mais comum é o do Co3*.
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Ti** Tit, v3 V2, Mn*t  Cr?Y, Mn®t Mn?*, Fedt  Fe?*, Co?t Co?* Ni?* Cu?* Cut, Zn?*
d1 dz di d4 dS ds d? ds dg c1-10
S R 1 pameey 0 ey i ey Ll
AI A e o | 2 o 0 2 1
High spin 1

Low spin

Figura 2-9 — Diagrama de ocupacao do orbital d para uma coordenacdo octaédrica. Duas configuracdes
high spin e low spin s3o possiveis para os metais com as configura¢des d*, d°, d® e d’.

2.2.3 Propriedades Magnéticas

As perovskitas duplas da série RE;CoMnOgs s3ao paramagnéticas a temperatura
ambiente, porém, exibem um comportamento macroscopico predominantemente
ferromagnético (FM) abaixo de uma temperatura critica T, a qual pode variar
significativamente a depender da estrutura cristalina e do ordenamento de carga. A interacao
entre os ions magnéticos ocorre de forma indireta através dos ions de oxigénio, cuja interacao
é denominada super-troca (superexchange), que é FM para o sistema ordenado, entretanto,
na presenca de defeitos de anti-sitio interagGes antiferromagnéticas (AFM) de curto alcance
sdo comuns e proporcionam resposta magnéticas interessantes, que serdo discutidas em mais

detalhes a seguir.
Paramagnetismo

No estado paramagnético ideal, os momentos magnéticos presentes no material sdao
tratados como independentes, momentos magnéticos livres, portanto, estdo orientados de
forma aleatdria sujeitos a agitacdo térmica proveniente das vibracbes da rede. A principal

caracteristica da fase paramagnética é a dependéncia da susceptibilidade magnética com o
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inverso da temperatura. Se considerarmos um sistema com N momentos magnéticos u por
unidade de volume, sujeitos a um campo externo H, a magnetizacao deve ser menor do que
Nu por um fator que varia diretamente com H e inversamente a temperatura T. Esse

comportamento é explicado fenomenologicamente pela de lei de Curie,
C
= - 6
X=: (6)

qgue tem carater empirico, sendo y é a susceptibidade magnética e C é uma constante que

depende do material, chamada de constante de Curie. Essa constante, porém, pode ser

9;2](J+Dup?

calculada por meio de analises estatisticas, computada por C = N , sendo N o

numero de Avogadro, u = g;4/J(J + 1)ug 0 momento magnético atémico, i 0 magnéton de
Borh, k € a constante de Boltzmann e g; o fator giromagnético de Landé. Portanto, a
magnetizacdo medida como reposta a um campo externo (M = yH) em fungdo da

temperatura é dada por,

9;2]1(J+1)ug?
3kT

M=N H. (7)

#eff2

Também é conveniente escrever a constante de Curie como C = N ™

, onde Uerr € O

momento magnético efetivo que pode ser obtido experimentalmente tomando o inverso da
susceptibilidade magnética y~! e ajustando com uma funcdo linear [37]. Essa analise é

frequentemente aplicada na investigacdo de materiais magnéticos.

Interagbes magnéticas coletivas e Lei de Curie-Weiss.

A esséncia do paramagnetismo estd na limitacdo da interacdo dos momentos

magnéticos com o campo magnético externo. Entretanto, manifestacdes importantes do
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magnetismo nos sélidos ocorre quando esses momentos magnéticos sao interagentes, de
modo que essas interacdes mediadas pelas ligagbes quimicas induzem ao alinhamento
paralelo ou antiparalelo dos momentos magnéticos. Assim, para superar essa limitacdao e
considerar o efeito coletivo dos momentos magnéticos vizinhos, o fisico Weiss introduziu um
termo para H que representa um campo magnético interno, denominado campo “molecular”

ou campo de Wiess Hm. Logo, o campo total é dado por
Hrpe =H+H,, =H+ N,M, (8)

onde N, é o coeficiente do campo molecular de Weiss, que é adimensional, M é a
magnetizacdo. A nova relacdao da susceptibilidade magnética, agora incluindo o campo de

interacdo entre os momentos magnéticos vizinhos, é dada por

M =Z(H + N,,M) (9)

tal que

c c
T T-NyC T-0° (10)

X

Essa ultima relacdo é conhecida como lei de Curie-Wiess, onde o termo O é temperatura
assintdtica de Curie-Weiss. A analise do inverso da susceptibilidade baseada nas leis de Curie
ou Curie-Weiss traz informacdes sobre o tipo de ordenamento magnético predominante no
material magnético. Para o sistema paramagnético, o inverso da susceptibilidade, y 7%,
fornece ©® = 0. Porém, considerando a interacdo entre os momentos magnéticos, pode-se ter
diferentes ordenamentos: do tipo ferromagnético (alinhamento paralelo™), no qual o
inverso da susceptibilidade y~! fornece T.= ®; antiferromagnético (alinhamento
antiparalelo T ), cujo © é negativo; e o ferrimagnético (momentos magnéticos diferentes

em intensidade alinhados antiparalelos 1*y) onde ® também é negativo [37]. A Figura 2-10
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mostra um resumo do comportamento magnético em fun¢do da temperatura para

ordenamentos magnéticos diferentes.

-~ Paramagnetismo ideal
=C.M=0
=
i Nuggﬁ J(J+1)
3k
0 T B
ol
fe444 .
il Ferromagnetismo
i
A= T—@ 9 Tc>0

Antiferromagnetismo

C.
x-.F_—é;)E)p<0

Ferrimagnetismo

= E-xo (T>>T,)

Figura 2-10 — Resumo da dependéncia da magnetizagdo M com a temperatura e inverso da
suscetibilidade magnética 1/x para diferentes tipos de ordenamentos magnético. Adaptada da
ref [37].
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Interagbes de Super-troca (Superexchange)

Troca magnética é o termo usado para descrever a energia de estabilizagao adquirida a
partir do ordenamento de spins dos atomos magnéticos. Para a estrutura perovskita dupla
ordenada RE2B”’B’Og, 0s ions magnéticos do sitio B (por exemplo Mn**- 3d3 e Co?*- 3d’) estdo
inseridos em octaedros intercalados por dnions n3o-magnéticos (0% - 2p®). Portanto, as
interacdes entre os ions magnéticos ndo se ddo de forma direta (direct exchange) e sim de
forma indireta através da sobreposicdo dos orbitais d” dos ions magnéticos com o orbital p do
anion intermediario; essa interacdo é chamada de interacdo de super-troca (superexchange).
O nivel atébmico 3d, com degenerescéncia orbital 5, quando submetidos ao campo cristalino
de simetria octaédrica, se separa em um nivel triplamente degenerado ty; e um nivel
duplamente degenerado eg, como mostra a Figura 2-11 (a). Com a sobreposi¢do das camadas
interatdmicas semipreenchidas, a interacao de super-troca é estabilizada e maximizada para
uma ligagdo do tipo eg-2po-e; de 180° quando a sobreposicao dos orbitais € maxima, como
mostra a Figura 2-11 (b). Assim, o angulo da ligacdo Co-O-Mn tem uma grande influéncia sobre
a temperatura critica Tc. A medida que o raio i6nico do ion A diminui e o fator de tolerancia
de Goldschmidt afasta-se do valor ideal unitario, a sobreposi¢dao dos orbitais eg-po reduz.
Portanto, a energia das interacdes magnéticas se torna pequena comparada a energia térmica
KsT causando uma redug¢do na temperatura de Curie sistematicamente, como mostra a Figura
2-12. Além disso, com o aumento da distor¢ao estrutural a ligagao tyg-pm, mais fraca, comega

a contribuir mais significativamente.
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Perovskita
eg2pc-eg

orbital d

Figura 2-11 — (a) Quebra de degenerescéncia dos niveis atdmicos 3d devido ao campo cristalino
octaédrico. (b) Sobreposicdo dos Iébulos d e p caracteristico de um metal de transicdo em uma
coordenacgdo de oxigénios. Adapatada da ref [38]
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Figura 2-12 — Dependéncia de temperatura critica ferromagnética T. em fungao do fator de tolerancia
para perovskitas duplas RE;CoMnOs.

As interacOes de super-troca sdo usualmente explicadas em termos da regras semi-
empiricas de Goodenough e Kanamori [39,40], que levam em conta a ocupac¢ao dos niveis
atémicos d". De acordo com essa regra, no que diz respeito a interagao de super-troca de 180°,

dois cations, ambos com orbital toz preenchido e orbital eg semipreenchido, ou ambos com
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orbital eg vazio, interagem antiferromagnéticamente, enquanto que dois ions magnéticos
ambos com orbital t; preenchido, porém, um com orbital e; vazio e outro com eg
semipreenchido interagem ferromagnéticamente. Para exemplificar, a Figura 2-13 (a) mostra
o esquema da interagdo de super-troca ferromagnética entre Co?*-O-Mn** (d’, t2g° €% - d°, tag>
eg’)?. Nesse trabalho, essa configuracdo de cargas é atribuida a estrutura perovskita dupla
ordenada. De acordo com a regra de Hund, os elétrons sao distribuidos de modo a maximizar
o spin total, assim, com a estabilizacdo da ligacdo, ocorre uma transferéncia de carga a partir
do orbital po com estado de spin down | que ocupa o estado tz; do Co?*. O spin up 1" restante
no orbital po acopla ferromagnéticamente com o ion de Mn#*, portanto, respeitando a
ortogonalidade dos estados de spin do O%. Assim, a interacdo de super-troca entre os metais
é ferromagnética. A Figura 2-13 (b), por sua vez, mostra a interagao antiferromagnética entre
Mn*-0-Mn** (d3, tag® eg%- d3, t2g® eg0), nesse caso, ambos os cations tém orbital e, vazios,
portanto a ortogonalidade dos estados de spin do O? leva a uma interacdo negativa. As
configuracdes de carga ou intera¢des do tipo Mn*-0-Mn*" e Co?* -O- Co?* tém origem em

defeitos de anti-sitio ou regides de contorno de aglomerados.

2 Estamos considerando a estado high spin para todos os cations. Lembrando que os estados de low spin requer
uma violacdo local da regra de Hund.
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Figura 2-13 — Representac3o esquematica da interacdo de super-troca de 180°. (a) Co?*-2po-Mn** (d’,
tZgS egz - d3' t2g3 ego). (b) Mn4+‘2p0'Mn4+ (d3, t2g3 ego' d3, t2g3 ego).

Propriedades magnéticas e ordem catiénica

Em virtude da presenca de defeitos de anti-sitio, interacdes de super-troca do tipo
Mn**-2pa-Mn** (tag> g, 253 €5°) e Co?*-2pao- Co?*(tag” eg?, tag” €4%) que sdo antiferromagnéticas
sdo introduzidas. Portanto, variacGes importantes na temperatura critica e no valor da
magnetizacdo podem ser observadas. No caso do LCMO, por exemplo, sdo reportadas duas
temperaturas criticas, uma mais elevada préximo de 232 K, chamada high T, associada a
sistemas com elevada ordem estrutural no sitio B observada por medidas de difracdo de
néutrons; enquanto que o sistema com desordem catidnica elevada exibiu uma transicao

ferromagnética em temperatura mais baixa, ca. 150 K, nomeada low T, como mostra a Figura
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2-14 (a) e (b). Diferentes niveis de ordem, bem como deficiéncias de oxigénio também podem
gerar multiplas fases magnéticas, onde duas ou mais transicdes magnéticas podem ser
observadas no mesmo sistema, como mostra a Figura 2-14 (c) para amostras sintetizadas com

atmosferas diferentes.
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Figura 2-14 — As curvas (a) e (b) mostram a dependéncia da magnetizacdo DC com a
temperaturas para amostras com low T. e high T., respectivamente. (c) Dependéncia da

susceptibilidade magnética FC e ZFC para amostras de LCMO sintetizada em diferentes
atmosferas. Adaptado de [41,42]

Para sistemas bem ordenados, espera-se que a magnetizacdo de saturacao, obtida do
loop de histerese em baixas temperaturas, atinja valores proximos do valor tedrico de 6,0
us/f.u., considerando as interacdes FM dos ions de Co** e Mn* em estados de high
spin [43,44]. Assim a presenca de defeitos de anti-sitio deve reduzir a magnetizacdo de
saturacao observada. A Figura 2-15 mostras os loops de histerese de duas amostras de LCMO

ordenada e parcialmente ordenada a temperatura de 5 K [43].
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Figura 2-15 — Loops de histerese H-M de amostras de LCMO, fases ordenada e parcialmente ordenada,
obtidos a 5 K. Adaptado de [44]

2.3 Acoplamento Spin-fénon

A investiga¢do do acoplamento spin-fonon tem sido realizada extensivamente nesse
grupo de materiais que envolve perovskitas duplas e simples, sendo usado como uma sonda
para identificar a natureza e “intensidade” das interacGes dos spins com a rede que dao
origem ao comportamento multiferréico e/ou diversos acoplamentos (magnetoelétricos,
magnetocapacitivos, magnetostricdo, entre outros). Portanto, nesse tdpico, um

entendimento geral e qualitativo de como se da o acoplamento spin-fonon é apresentado.

A interacdo spin-fénon é basicamente expressa pela modificacdo da dependéncia com
a temperatura de pardmetros dos fonons oticos préoximos as temperaturas criticas de
ordenamento magnético. S3o observadas variacoes de frequéncia, tempo de vida dos fonons
ou intensidade integrada. Em matérias magnéticos, a frequéncia de um fonon a, por exemplo,

varia de acordo com a relagdo:



29
wa(T) - wa(TO) = Awa(T) = (Awa)rede + (Awa)anar+(Awa)ren+(Awa)sp—f(mon (11)

O primeiro termo expressa a contribuicdo para as variagdes de frequéncia devido as
mudancas nas dimensGes das ligacdes quimicas, contracdes ou expansbes da rede. A

dependéncia para sistemas cubico e expansdes isotrépicas é expressa pela lei de Griineisen:

- (3)

onde y, é o parametro de Griineisen para o fonon a. O segundo termo representa a

contribuigdo anarmoénica intrinseca, variacdes de frequéncia devido a efeitos de
anarmonicidade a volume constante. O termo (Awg)en € a contribuicdo devido a efeitos de
renormalizacdo de estados eletronicos que podem ocorrer proximo a temperatura de
ordenamento de spins. E finalmente, (Awq)sp—fonon, representa a contribuigdo devido a

interacao spin-fénon, causada pela modulagdo da integral de troca pelas vibragdes da rede.

Para compostos com estrutura perovskita, a interagdo magnética entre os ions
magnéticos (aqui, metais de transicdao de Co e Mn) é mediada por um ion ndo magnético de
oxigénio. As interacOes de troca indireta ou super troca ocorrem devido a sobreposi¢des dos
orbitais d" (metais) e p (oxigénio), como mostra a Figura 2-13. O Hamiltoniano de Heisenberg

é usado para representar a energia de super troca média,
Hgpin = — X j>1/ij(Si- S)) (13)

onde J;; € a integral de super troca entre os ions magnéticos, que tem dimensdo de energia e
depende de parametros posicionais dos ions envolvidos, e (Sl-.Sj) é a funcdo escalar de
correlagdo entre os spins. A variacdo da integral de troca (A]l-j“ ), devido a vibracdo da rede
por um fonon qualquer a, pode ser obtida por um expansao em série de Taylor sobre a posicao

dos ions k envolvidos,
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A]ija(uka = (d". Vi)l + E(uka- Vi)?Jij + - (14)

- a ., .~ , s, — 0 .
onde u;, é o vetor posicao do ion k que tem uma componente estatica u, , devido a
deslocamentos estaticos (mudancas nas posicdes de equilibrio com a temperatura) que dao
origem a uma pequena acomodacdo dos ions em torno da posicdo de equilibrio chamada de

~ ., e A s a .
tensdo de troca, ou exchange striction, e uma componente dindmica 1, (t), (devido a
flutuacdes nas posicdes de equilibrio pelas vibracdes). Esse ultimo termo sera o responsavel

pelo acoplamento spin-fénon.

. « A . - . JORT . ~
Inserindo os termos dinamicos, A]ij“(uk (t)), cujas médias temporais ndo se anulam
no Hamiltoniano de Heisenberg, obtém-se as variacGes da energia de super-troca devido as

vibracOes da rede:
MHgpin—ronon = =+ Ny Sl (©). Vil Ji145:.5)) (15)
que pode ser reescrita como,
AHgpin—fonon = %Zk ﬁka(t)Dipm " (). (16)

spin , ~ . .
onde ka € um tensor 3x3, no qual as componentes sdo derivadas segundas da integral de

troca J;; em relagdo as coordenadas dos ions magnéticos.

spin __ 0% Ji;
Dy Yij>iga g (Si-S)) (17)

ukauk

Assumindo essa forma, fica evidenciado que o termo AHgpn_fenon Sera responsavel
pela variacdo na energia de acoplamento magnético, bem como pela variacdo da energia

elastica do cristal. Portanto, aplicando a aproximagdo harménica?®, na qual a energia potencial

3 N.W. Ashcroft and N.D. Mermin, in Solid State Physics, Thomson Learning (1976), Cap. 22.
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total é escrita como U = U® + U"™ o termo harmdnico possui uma componente
proporcional ao termo de spins, (Sl-.Sj). Acima da temperatura critica, T>T., onde n3do ha
ordenamento magnético, o termo de spin é desprezado e se torna importante para T<T..
Assim, os desvios de frequéncia esperados para alguns modos vibracionais devem ocorrer
para temperaturas T<T., juntamente com ordenamento magnético. Uma descricdo mais
detalhada e modelos aplicados para o acoplamento spin-fonon sdo apresentados nas

seguintes referéncias. [45,46]
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3 Materiais e Métodos

3.1 Sintese — Método Pechini Modificado

As amostras policristalinas de La;CoMnOs (LCMO), GdCoosMngs0; (GCMO) e
Y2CoMnOs (YCMO), foram obtidas pelo método dos precursores poliméricos (MPP) baseada
no método Pechini [47]. Aplicacdo do MPP possibilitou a obtencdo de amostras com boa
qualidade, homogéneas e com pureza elevada, usando rotas significativamente mais curtas

do que seria via reacdo do estado sélido. A Figura 3-1 mostra o diagrama esquematico do

MPP.

destilads [Dj Sal {[5 Etilenoglicol |:> .
Acido Citrico Metdlico (C:H:0,)
(CsHs07)

1t

Figura 3-1 —llustragdo esquematica do procedimento de sintese usando o método Pequini modificado.
(I) Mostra a etapa de quelacdo (onde ions metalicos sdo ligados ao acido citrico), polimerizagdo
(formacdo da cadeia polimérica), mistura das resinas e secagem (obtencdo do puff). (ll) Etapa de
cristalizacdo e densificagdo.

Amostra

As resinas precursoras foram obtidas a partir da mistura dos sais metalicos em acido
citrico, na proporcao molar de 3:1 (acido citrico-metal) e agua destilada, essa mistura foi
mantida a temperatura de 85°C sob agitacdo por cerca de 3 h. Entdo, o etilenoglicol foi

adicionado na propor¢do 1:1 com o acido citrico, completando a reacdo de polimerizacao.
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Foram usados o acetato de cobalto tetra-hidratado (CaHsCo04-4H,0, 98 %, Sigma Aldrich Co.),
nitrato de manganés hidratado (MnN;Oes-xH,0, 98 %, Sigma Aldrich) e éxidos dos ions terras
raras (RE2Os, Sigma, Aldrich) como fonte de metais para obter os precursores. A quantidade
correta de precursores necessdria para obter a estequiometria dos metais para formar o
RECMO foi determinada por analise gravimétrica. Na gravimetria, um grama de cada
percussor é calcinado a 900 °C por 1 h, logo, massa restante, final do processo, ¢ medida e
usada para calibracdo das proporg¢des adequadas. As resinas precursoras foram misturadas, a
85 °C, para formar a resina final do poliéster com aparéncia viscosa e vitrea. Finalmente, as
resinas finais foram aquecidas a 400°C por 2 h, as convertendo em um po. No caso do LCMO
o p6 obtido foi cuidadosamente desaglomerado usando um almofariz de agata e dividido em
diferentes partes para ser tratado termicamente por 16 h em temperaturas diferentes: 700,
800, 900 e 1000 °C, para obter as 4 amostras de LCMO. Como mostra a Figura 3-2.

O GCMO, foi tratado termicamente por 16 h em 1000°C. Logo apds, o material foi
prensado e aquecido a 1000°C pelo mesmo periodo de tempo. A amostra de YCMO foi tratada
termicamente a 1000, 1150 e 1350 °C com moagens intercaladas, ver Figura 3-2. Todas as
amostras foram aquecidas a taxa de 2 °C/min e resfriadas a taxa fixa de 1°C/min.

Todas as amostras foram sintetizadas no Laboratdrio de Sintese de Materiais do LEVI,
Laboratério de Espectroscopia Vibracional e Impedancia, localizado no prédio da Pods-

Graduacgdao em Fisica da UFMA (S3o Luis-MA, Brasil).
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Figura 3-2 — Histdrico de calcinagbes na etapa de cristalizacdo para obten¢do das amostras
policristalinas de La;CoMnOg (LCMO), GdCog,sMngs03 (GCMO) e Y2,CoMnOg (YCMO).

3.2 Caracterizagéo

3.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

O microscopio eletronico de varredura (MEV) é capaz de magnificar regides da amostra
de centenas a milhares de vezes, possibilitando observar a superficie da amostra em uma

escala nanométrica, invidvel em um microscépio éptico. No MEV a superficie da amostra é
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escaneada por um feixe de elétrons de alta energia (5 - 30 KeV), os quais colidem com a
superficie ejetando elétrons secundarios, elétrons fracamente ligados que sdo emitidos da
superficie da amostra, cuja quantidade depende das condi¢des da superficie. A imagem pode
ser gerada a partir desses elétrons secundarios devidamente detectados. O sistema é
composto, basicamente, por uma camara evacuada, um canhdo de elétrons, lentes
condensadoras, uma lente objetiva e bobinas de varredura para direcionar os elétrons de
sondagem. Uma imagem de alta resolucdo pode ser obtida quando esses elementos sdo
ajustados adequadamente. Também, é comum o uso de uma camada fina de ouro sobre a
superficie da amostra para evitar acimulo de carga; a amostra fica eletricamente conectada

a base condutora para favorecer o fluxo de carga para fora.

A microestrutura das amostras foi analisada usando um microscépio eletrénico de
varredura JEOL-JSM 6510 LV (MEV), disponivel na central multiusudrios de Nanotecnologia
CMnano (UFS, Aracaju-SE, Brasil). As amostras foram cortadas adequadamente em pedacos e
recobertas por uma fina camada de ouro (gold sputter coated) e entdo examinadas pelo MEV.

As medidas foram realizadas pelo colaborador Prof. Dr. Marcos Vinicius R. Rezende.

3.2.2 Difra¢éio de raios X

O método de difracdo de raios X (DRX) é uma técnica ndo destrutiva fundamental para
caracterizacdo estrutural, revelando informagdes sobre a composicdo mineraldgica,
dimensdes médias dos cristalitos, stress residual e orientacdes preferencial. A DRX é baseada
na interferéncia construtiva dos raios X monocromaticos, de comprimento de onda A,
espalhados pelos atomos em uma amostra cristalina. A radiacdo é gerada por um tubo de
raios catddicos, colimada para concentrar os raios e direcionada para a amostra. Devido a

periodicidade dos atomos no cristal, para certos angulos (6), haverda picos de interferéncia
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construtiva da radiagcdo espalhada para os diversos planos cristalograficos. A relagdo entre a
estrutura cristalina e os parametros A e 8 é expressa pela lei de Bragg, nA=2dsen8, onde d é
espacamento entre os planos dos atomos no cristal e n € um ndmero inteiro. A interferéncia
construtiva ocorre quando a diferenca de caminho 6ético (2dsenB) é um multiplo inteiro do
comprimento de onda da radiacdo incidente, logo, variando o angulo, varios picos de
interferéncia associados as distancias interplanares sdo observados revelando a estrutura

cristalina.

As estruturas cristalinas das amostras de LCMO e YCMO foram identificadas por difracdo
de raios X, usando um difratémetro da Bruker modelo D8 Advance equipado com um detector
linear LYNXYEY disponivel na Central Analitica de Materiais (CEMAT), localizada no prédio da
Pos-Graduacdao da UFMA (S3o Luis-MA, Brasil). Foi executado um escaneamento continuo
usando radiacdo Cu-Ka (40 kV, 40 mA), com angulo na faixa entre 15° e 90°, com passo de
0,02° e tempo de contagem com 0,5 s/passo). Os padrdes de DRX obtidos foram comparados
a padrGes extraido do banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database, FIZ Kalsruhe
and NIST) (ICSD# 98240) [48]. O refinamento da estrutura cristalina foi realizado usando o
software GSAS [49] A estrutura cristalina da amostra GCMO foi identificada por difracdo de
raios X de p6 usando um Rigaku Ultima Ill com radiacdo Cu-Ka (40 kV, 34 mA) sobre uma faixa
entre 10° e 115°, com passo de 0,03° e tempo de contagem de 10s/passo. Essa medida foi
realizada no Laboratério do Prof. Dr. Michael Lufaso, do departamento de quimica da
Universidade do Norte da Florida (UNF, Jacksonville —FL, USA). A padrdo de DRX foi comparado
com dados extraido do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database, FIZ Kalsruhe and NIST)
(ICSD# 23562) [50]. Para o GCMO, particularmente, estrutura foi refinada pelo colega Diego

Barbosa usando o software Fullprof v.2.05 [51].
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3.2.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica ndo destrutiva e amplamente utilizada para
investigacao das propriedades vibracionais dos sdlidos, sendo altamente sensivel a varia¢des
de simetria local, stress sobre a amostra, mudancas no ambiente das ligacdes quimica,
variagdes na estrutura magnética como modulagdes de spin e ordenamento orbital. A técnica
é baseada no espalhamento da luz, no qual uma radiagdo monocromatica intensa é espalhada
inelasticamente sofrendo um desvio de frequéncia coerente com a interacdao da luz com os
fonons da rede. O espalhamento Raman esta relacionado diretamente com alteragGes na
polarizabilidade molecular induzidas pela luz incidente. Portanto, para que a atividade Raman
exista, é necessario que a polarizabilidade da molécula sofra alguma alteracdo em relagdo as

coordenadas normais das vibragoes (fonons).

As medidas de espectroscopia Raman foram executadas usando um espectrometro
Raman iHR550 Horiba acoplado com um microscdpico Olympus modelo BX-41 configurado
em uma geometria de retro espalhamento. Um laser de He-Ne (632,8 nm) operando em 17
mW foi usado como fonte de excitacao. A luz espalhada foi coletada em um detector CCD da
Synapse resfriado eletricamente (air-cooled Synapse CCD system). Todas as fendas foram
configuradas para adquirir uma resolucdo espectral menor do que 2 cm™. Essas medidas
foram realizadas na Central Analitica de Materiais (CEMAT), localizada no prédio da Pds-

Graduacdo da UFMA (Sao Luis-MA, Brasil).

As medidas de espectroscopia Raman em fungao temperatura foram realizadas usando

um espectrometro Jobin-Yvon T64000 Triple configurado em uma geometria de retro
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espalhamento e acoplado a um microscépio Olympus modelo BX-41 com uma lente
acromatica de 20x. A linha de laser de 514,5 nm da Innova Coherent operando com 10 mW
foi usada como fonte de excitagcdo de sinal, que foi coletado em uma CCD resfriada com Na.
Todas as fendas foram configuradas para atingir uma resolu¢do menor do que 1 cm™. Medidas
em baixas temperaturas foram executadas usando um criostato de ciclo fechado de He onde
a temperatura foi controlada, com variacGes da ordem de 0,1 °C. As medidas Raman com
temperatura foram realizadas no Laboratdrio de Espalhamento de Luz, localizado no prédio
da Pds-Graduacdo da Fisica na Universidade Federal do Ceara (UFC, Fortaleza-CE, Brasil), sob

supervisdo do Prof. Dr Alejandro Ayala.

3.2.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

Na espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X, o material é irradiado com
fétons de alta energia, bem maior do que a energia dos elétrons mais externos que orbitam
os atomos na amostra. Assim, existe uma probabilidade finita desses foétons incidentes serem
absorvidos pelo atomo, de modo que os elétrons sdo promovidos para niveis eletronicos
desocupados ou mesmo ejetados como fotoelétrons. Dessa forma, os elétrons que sdo
ejetados tém sua energia cinética (Ex ) dependente da energia do foton incidente (Ej,) e da
sua propria energia de ligagdo (Ej;gqacs0)- A energia cinética do fotoelétron pode ser expresso
matematicamente como: Ex = Ep, — Ejjgacao — P, onde @ é a fungdo trabalho que depende
do espectrdmetro, como mostra Figura 3-3. Uma vez que podem haver diferentes tipos de
fons para cada tipo de dtomo, também existe uma variedade de energias cinéticas para os

elétrons emitidos que permite a identificacdo do ion e seu estado de oxidagao.
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Figura 3-3 — Diagrama esquematico do processo de fotoemissdao. Um elétron a nivel de carogo sendo
ejetado por um foton de energia hv.

Medidas de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foram
realizadas (XPS) em um sistema VG Escalab 220i-XL, usando radia¢do Al-K, (1486,6 eV) e
pressdo de base de 1 x 1071° mbar. O espectro de XPS de vistoria (survey) foi coletado com
energia de 50 eV, enquanto que os espectros do Co 2p e Mn 2p foram coletados com energia
de passagem 20 eV. As medidas de XPS foram realizadas junto a Pés-Graduagao em Fisica na

Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG, Belo Horizonte-BH, Brasil), pelo Prof. Dr

Roberto Paniago.

Analisador de
elétrons

Ultra-alto vacuo
( ~107° mbar )

Figura 3-4 — Foto da camara de analise utilizada para espectroscopia de fotoelétrons (XPS). Sistema VG
- Escalab 220ix-L do Departamento de Fisica - UFMG. (b) Diagrama do aparato experimental de
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X.
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3.2.5 Magnetometria

As medidas magnéticas foram executadas em um magnetémetro do tipo SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device) em 10K e 40 kOe. Magnetometro SQUID tem
seu funcionamento baseado no efeito Josephson e quantiza¢cdo do fluxo magnético em um
circuito supercondutor. O efeito Josephson ocorre quando uma corrente elétrica flui entre
dois condutores separados por uma fina camada isolante através de um tunelamento
guantico, entretanto, a corrente que flui no supercondutor é uma funcdo periédica do fluxo
magnético. Em baixas temperaturas e com fluxo de corrente abaixo de um valor critico, a fase
supercondutora é mantida, livre de resisténcia elétrica e com tesdao nula nos terminais,
enquanto que para correntes acima de um valor critico, o circuito deixa de ser supercondutor
e uma tensao pode ser medida nos terminais. Portanto, o sensor SQUID funciona como um
transdutor de fluxo magnético em tensao elétrica, sendo o equipamento mais sensivel de
deteccdo de fluxo magnético. As medidas em funcdo da temperatura foram realizadas na faixa
de 10 a 300 K. Todas as medidas magnéticas foram realizadas pelos colaboradores Dr (a)
Helena Reichlova e Dr. Xavi Marti do Institute of Physics ASCR v.v.i em Praha 6, na Republica

Checa.

3.2.6 Refletividade no Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica importante na caracterizagao de
compostos sélidos e cristalinos, podendo ser usada para identificagdo quimica, caracterizagao
de estruturas moleculares, sendo sensivel a mudancas de simetria e Util para determinacdo
de constantes oticas, indices de absorcdo, constante dielétrica, entre outros. A interacdo da

radiacdo eletromagnética com a matéria na regido de frequéncia do infravermelho é muito
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intensa devido ao fato das frequéncias de vibrag¢dao da rede estarem localizadas nessa regiao
do espectro eletromagnético. Quando uma molécula é exposta a um campo elétrico oriundo
da radiacao no infravermelho, os atomos sdo forcados a deslocar-se de suas posi¢des de
equilibrio induzindo, portanto, momentos de dipolo proporcionalmente a forca elétrica e a
polarizabilidade da molécula em questdo. A vibragdo é ativa no infravermelho somente se o

momento de dipolo é modulado pela vibragdo normal da rede.

Os espectros de refletividade no infravermelho foram coletados em um espectrometro
por transforma de Fourier (Nicolet — Nexus 470) combinado com assessorio de refletividade
especular de angulo fixo (dngulo externo de incidéncia de 11,5 °). Na regido do infravermelho
médio (500 — 4000 cm?) foi usadauma lampada incandescente em barra de SiC como fonte
de infravermelho, um divisor de feixes (Ge-coated KBr beamsplitter) e um detector HgCdTe
resfriado com N3 liquido. Na faixa do infravermelho distante (50 — 600 cm™), foi empregada
uma lampada de arco de mercurio, um divisor de feixes (3 mm think Si beamsplitter®), e um
bolometro de Si resfriado com He liquido. Para obter um espectro de referéncia foi usada uma
regido da face da pastilha ceramica ligeiramente coberta com um afina camada de ouro,
simulando um espelho “acidentado”. Esse método ajuda a melhorar o espectro de
refletividade, uma vez que a superficie espelhada imita a superficie da amostra, reduzindo os
efeitos de reflexao difusa na superficie da amostra. Essas medidas foram realizadas junto a
Pds-Graduacdo em Fisica na Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG, Belo Horizonte-
BH, Brasil), no laboratério de Infravermelho do Prof. Dr Roberto Moreira. O professor Roberto
Moreira supervisionou esse trabalho por cerca de 1 ano quando estive trabalhando com ele

na UFMG.
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3.2.7 DinGmica de Rede

Os célculos de dinamica de rede foram realizados com base na resolugcdo equacgao
secular das matrizes FG de Wilson utilizando o software Vibratz [52,53]. Neste método, para
obter as frequéncias vibracionais a partir das constantes de for¢a, o material foi tratado como
um sistema de massas pontuais conectados por molas que obedecem a lei de Hooke. Assim,
o sistema pode ser tomado como harmoénico e é solucionado resolvendo a equacdo secular

gue é dada por

|GF — EA|l =0, (18)

onde F é a matriz de constantes de forca que estd conectada a energia potencial da vibracao
que é obtida a partir da interagdo dos dtomos e fornece informacgdes valiosas sobre a natureza
das forcas interatomicas; G é a matriz relacionada as energias cinéticas, que depende das
massa dos atomos individuas; E € uma matriz unitaria e A é o autovalor que estd conectado a

frequéncia através da seguinte equacdo A = 4m2c?¥2, onde c é a velocidade da luz.

A matriz foi construida com base no modelo de constantes de for¢as de curto alcance
(SRFM - Short-Range Force Model), em que sdao consideradas predominantes as interacdes
entre os primeiros vizinhos. O problema da ocupagao mista do sitio dos metais de transicao
Mn e Co foi contornado usando a aproximacdo do cristal virtual, assumindo para este sitio um
Unico tipo de dtomo “virtual” que é caracterizado pelo raio e massa ponderada do manganés

e cobalto.
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4 Impacto do tratamento térmico sobre as propriedades
estruturais, vibracionais, magnéticas e dielétricas
intrinsecas do La>,CoMnQOes.

4.1 Introdugdo

Diversos trabalhos demonstram que o ordenamento estrutural dos ions B’ e B” tem
uma importancia fundamental para propriedades fisicas e quimicas das perovskitas do tipo
RE;B'B"O¢ afetando o acoplamento spin-fénon [54,55], as temperaturas criticas das transicoes
magnéticas [56], a condutividade elétrica [57,58] e a constante dielétrica [16,59], sendo
também dependentes das condi¢des de processamento [36,60,61]. Medidas de difracdao de
néutrons [48], realizadas no LCMO sintetizado por uma rota de composicdo de nitratos a
1100°C por 16 h, indicaram que o LCMO apresenta ordenamento de carga com estrutura
monoclinica, P21/n, (# 14 ou Car°), onde os ions B’ e B” ocupam sitios de Wyckoff distintos, 2c
e 2d. Tempos longos de sintese e atmosfera rica em oxigénio reduz os defeitos induzidos por
vacancias de oxigénio, melhorando a ordem e consequentemente incrementando a
magnetizacdo de saturacdo devido a otimizac¢do da interacdo ferromagnética Mn**-0-Co?*. As
magnetizacOes de saturagdo mais altas reportadas para o LCMO foram de 5,78 ps/f.u., para
uma amostra tratada termicamente a 600°C por 168 h, sob 3 atm de O, [44], e de 5,85 ps/f.u.,
para o bulk tratado termicamente a 1400°C sob atmosfera rica em oxigénio, resfriado
lentamente 8°C/h, e reaquecido sob pressdo de oxigénio (900°C com pO; = 200 bar durante
24 h; e 475 °C com pO; = 150 bar por 12h) se aproximando muito do valor ideal tedrico que é

de 6 ps/f.u. [58].
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Geralmente, altas temperaturas aliadas a um longo tempo de tratamento térmico
melhoram a difusdo e favorecem o ordenamento das cargas no sitio B em perovskitas duplas.
Entretanto, o LCMO tende a ser deficiente em oxigénio em altas temperaturas, a menos que
seja preparado em uma atmosfera rica em oxigénio [44], [58]. Amostras bem ordenadas
obtidas em altas temperaturas, da ordem de 1300 °C, foram obtidas sob atmosfera de
oxigénio [58—60] impedindo o aumento de vacancias e a destruicdo da ordem estrutural.
Medidas de difracdo de néutrons [62] no composto sintetizado por reacao do estado sélido
em ar, a 1320 °C, revelam uma estrutura cristalina ortorrombica desordenada (Pbnm No. 62).
Amostras obtidas por Viswanathan et al [63], a 790°C em ar, apresentaram um alto valor de
Tc (~230 K), com ordem no sitio B estimada em 81,2%, enquanto, a amostra recozida a 1370
°C apresentou uma baixa temperatura critica Tc (~150 K) e ordem estimada em 47,6%.
Kyomen et al [61], investigaram amostras policristalinas obtidas em ar sob diversas condicoes
de tratamento térmico e sugiram que o processo de ordenamento passa por uma transi¢ao
de segunda ordem em que o estado Mn3*/Co3" se equilibra termicamente com o estado
Mn#*/Co?* em altas temperaturas. Barén-Gonzalez et al [58] investigaram usando difracdo de
néutrons e difracdo de raios X sincrotron de alta resolucdo dois bulks com diferentes graus de
ordem, 95% (S = 0,9) e 74% (S = 0,48) para Mn/Co, (sendo que uma distribuicdo
completamente aleatdria dos ions de Co e Mn na sub-rede B, equivale a 50%, S = 0). Ambas
as amostras foram tratadas termicamente a 1400°C sob atmosfera rica em oxigénio, porém
resfriadas com taxas distintas, e exibiram uma dUnica transicdo magnética em
aproximadamente Tc= 235 e 225 K, respectivamente. Vale notar que as amostras de LCMO
reportadas na forma de bulk que exibiram duplas transicdes magnéticas geralmente foram
obtidas por tratamento térmico em ar [55,60,64,65]. Recentemente, Lin e Chen [16]

obtiveram uma ceramica de LCMO que foi calcinada a 1200°C e sintetizada a temperatura
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elevada de 1500°C em ar. Esse sistema apresentou multiplas transicdes magnéticas, Tc1~210
K, T2 ~150 K e Tcs ~80 K. Sayed et al [66] observaram que diferentes atmosferas levam a

diferencgas importantes nas propriedades dielétricas e magnéticas do LCMO.

No que diz respeito as propriedades dielétricas, Yafiez-Vilar et al. [59] observaram em
amostras policristalinas que a constante dielétrica na regido de radiofrequéncia (<10* Hz)
aumenta duas ordens de grandeza da amostra ordenada (AO) para a desordenada (AD) a
temperatura ambiente. Além disso, a frequéncia de 10° Hz e temperatura de 100 K, a
constante dielétrica observada foi de &40 ~ 15, para a primeira e &ap ~ 30, para a segunda.
Analises da funcdo complexa de impedancia realizadas por Yi Qi Lin e Xiang Ming Chen [16]
mostraram que o LCMO tem uma constate dielétrica colossal (CDC) de ~ 10° em baixas
frequéncias (~ 10 Hz), e um valor de~ 10? em altas frequéncias (~ 10’ Hz), referente a constante
dielétrica do sistema relaxado. Além disso, eles atribuiram o comportamento tipo relaxor
combinado com a constante dielétrica gigante (efeito CDC) ao ordenamento catiénico do Co?*

e Mn*.

Portanto, é notério que o tratamento térmico em temperaturas relativamente baixas
(T<1100°C) minimizam as deficiéncias de oxigénio, favorecendo ordenamento de longo
alcance e influenciando as propriedades elétricas, a homogeneidade magnética e as
propriedades dielétricas que dependem qualitativamente e quantitativamente de uma
temperatura de tratamento superior ou inferior a esse limite. Em meio a essa variedade de
condicbes de processamento reportada, decidimos fixar parametros como a atmosfera, o
tempo do tratamento térmico e a taxa de resfriamento, a fim de salientar a influéncia da
temperatura de tratamento térmico para o controle do ordenamento, otimizacdo das

propriedades estruturais, vibracionais, magnéticas e dielétricas. Assim, quatro amostras de
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LCMO foram preparadas por uma rota modificada de precursores poliméricos usando
diferentes temperaturas de tratamento térmico, 700 (LCMQ700), 800 (LCMO800), 900
(LCMO900) e 1000 °C (LCMO1000) em atmosfera de ar e mantendo as demais condi¢des de
sintese fixas. Medidas de refletividade no infravermelho forneceram informacdes adicionais
no entendimento das propriedades dielétricas intrinsecas, que também sdo sensiveis ao grau
de ordenamento no material e revela o carater extrinseco do efeito CDC. De um modo global,
as propriedades dielétricas sao influenciadas pelo ordenamento quimico, estrutura cristalina,
densidade relativa e microestrutura. Porém as propriedades dielétricas intrinsecas
computadas nas medidas de IR dependem apenas dos atomos constituintes e da estrutura
cristalina do material. O melhoramento na cristalinidade e ordenamento na distribuicdao de
cargas reduz a anarmonicidade causando uma reducgao das perdas dielétricas que podem ser
estimadas usando refletividade no infravermelho por transformada de Fourier (R-FTIR).
Modificagdes estruturais e analises qualitativas acerca do ordenamento de longo alcance e
distor¢cbes dos octaedros podem ser monitoradas através da espectroscopia Raman. O
incremento do ordenamento de longo alcance também pode ser avaliado através das medidas

magnéticas.



47

4.2 Resultados e Discussoes

Foi investigada a formacao das fases, estrutura e ordenamento das amostras de LCMO
calcinadas por 16 h em diferentes temperaturas. A composicdao e pureza das fases foram
investigadas por DRX. A Figura 4-1 mostra os padrdes de DRX obtidos para as amostras de
LCMO sintetizadas. Todas as amostras calcinadas a partir de 700 °C foram indexadas de acordo
com uma estrutura cristalina monoclinica, pertencente ao grupo espacial P2, /n, de acordo
com o ICSD N° 98240. A amostra tratada termicamente a 700°C exibiu picos de difracdo
correspondentes as fases secunddrias de 6xido de lantanio La;Os ( ~1,8%) e de MnCo,04
(~3,3%), cujos picos estdo marcados com um asterisco na figura Figura 4-2. Para a amostra
calcinada em 800°C, foi detectado uma pequena fragdo de MnCo,04 < 2,0 %, que decresceu
com o incremento da temperatura de tratamento térmico. Figura 4-2 mostra os refinamentos

realizados cujos parametros estdo resumidos na Tabela 4-1.

T T T I T T T T I T T T T | T T T T l T T T T
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Figura 4-1- Padr3o de difracdo de raios X dos precursores do LCMO a 400°C e das amostras calcinadas
a 700, 800, 900 e 1000 °C por 16 h.
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Figura 4-2 — Refinamento dos padrdes de raios X das amostras de LCMO baseados em uma estrutura
cristalina monoclinica (P21 /n) usando GSAS.



49

Tabela 4-1- Parametros estruturais obtidos a partir do refinamento dos dados de DRX das amostras

de LCMO. Todas as amostras foram indexadas com grupo espacial P21/n e os cations Co e Mn estdo

nas posicGes especiais (0,1/2,0) e (1/2,0,0), respectivamente.

Parametros LCMO700 LCMO800 LCMO900 LCMO1000
a(A) 5,5250(4) 5,5239(2) 5,5256(1) 5,5255(1)
b (A) 5,4730(4) 5,4807(2) 5,4846(1) 5,4847(1)
c (A) 7,7741(7) 7,7750(4) 7,7773(2) 7,7771(2)
B (deg) 89,921(25) 89,923(11) 89,933 (10) 89,926(5)
Vv, A3 235,047(29) 235,394(17) 235,704(6) 235,710(5)
La x 0,0037(2) 0,0026(2) 0,0077(7) 0,0021(7)
y 0,0214(4) 0,0180(4) 0,0189(2) 0,0209(2)
z 0,2453(6) 0,2544(2) 0,2516(8) 0,2520(4)
O1x 0,296(26) 0,287(9) 0,269(6) 0,273(8)
y 0,259(24) 0,236(12) 0,211(12) 0,225(9)
z 0,034(44) 0,035(7) 0,033(14) 0,033(6)
Uiso(A2) 0,050(1) 0,028(5) 0,033(2) 0,026(8)
02 x 0,274(13) 0,280(9) 0,260(5) 0,274(4)
y 0,265(18) 0,275(6) 0,267(3) 0,303(4)
z 0,458(11) 0,463(7) 0,455(3) 0,472(3)
Uiso(A2) 0.050(1) 0,028(5) 0,033(2) 0,026(8)
03 x 0,561(8) 0,564(3) 0,554(4) 0,568(2)
y -0,000(4) 0,015(3) 0,010(2) -0,003(1)
z 0,220(22) 0,229(8) 0,235(4) 0,247(6)
Uiso(A2) 0,032(5) 0,029(5) 0,031(4) 0,024(3)
Densidade, gm/cm? 6,890 6,880 6,871 6,871
D, nm 40,16 168,93 326,08 428,57
£ x (%) 11,47 18,11 16,52 13,02
Rp (%) 5,01 4,76 5,05 5,23
WRp (%) 6,57 6,10 6,41 6,53
*Cagglioti
Parameters (88,00; 39,42) (246,4; 6,09) (217,88; 1,96) (130,3;4,72)

Gaussian (U,P)
Lorentz (X, Y)
2

X

(12,2; 25,73)

2,114

(4,99; 17,5)

1,759

(3,65; 12,07)

1,946

(0,135; 14,7)

1,888

A Figura 4-3 mostra como variaram alguns parametros estruturais em func¢do da

temperatura de tratamento térmico. Os pardametros de rede sdo mostrados na Figura 4-3 (a).

Podemos notar que os parametros de rede a e ¢ permanecem praticamente inalterados,

enguanto o parametro b exibe um crescimento sutil, como mostra a Figura 4-3 (c), que conduz

ao aumento da célula unitdria em funcdo da temperatura de calcinacdo que parece estabilizar
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por volta de 900°C, Figura 4-3 (b). A variagdo no volume da célula unitaria em fungao da
temperatura de calcinacdo é um indicador qualitativo do ordenamento de carga, com mostra
Figura 4-3 (c). Um incremento semelhante no volume da célula unitdria foi observado por Dass
etal [44] para diferentes amostra de LCMO com diferentes graus de ordenamento, indicando

gue o volume da célula unitaria é ligeiramente maior para sistemas mais ordenados.
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Figura 4-3 — Dependéncia com a temperatura de tratamento térmico: (a) parametros de rede (b)
volume da célula unitaria, (c) parametro de rede b. As linhas tracejadas sdo guias para os olhos.
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E sabido que o método de sintese de pd cerdmico via precursores poliméricos, utiliza
baixas temperaturas e é comumente utilizado para a producdo de nano-pds. Dessa forma, a
dimensdo dos cristalitos (D) e o as micro tensdes (&) foram calculadas usando o método de
analise de Williamson-Hall (WH) [67]; esses parametros foram calculados usando a seguinte

relacdo:

Bcos O k |, 4e .

—— =—+—sinf 19
A D t A (19)
onde A é a comprimento de onda da radiacdo incidente, k é um fator adimensional associado
a forma do cristalito cujo valor tipico empregado é de aproximadamente 0,9, e 3 é a largura

total a meia altura (full width half maximum-FWHM) dos picos de difracdo, que é corrigida por

um fator relacionado a largura introduzida pelo instrumental, dada por:

Be = \/'Bzexpt - 'Bzinst (20)

B, = Bexpt = Binst- (21)

Nesse método, B; e [, sdo larguras associadas as fungdes gaussiana e lorentziana,
respectivamente, que compde a fung¢do Pseudo-Voigt aplicada no fefinamento. O termo Bexpt
é a largura medida e Sinst € a largura instrumental calculada usando os parametros de Cagglioti
(U,P,X,Y) disponiveis na Tabela 4-1. Os parametros instrumentais foram obtidos a partir do
refinamento da amostra padrao de corundum (Al;Os). Os resultados da analise sdo mostrados
na Figura 4-4. Todas as amostras analisadas exibiram um comportamento essencialmente
linear, coerente com a andlise WH (ver Figura 4-4 (a)-(d)). Para o LCMO700 a cristalizacado

ocorreu em dimensdes nanométricas, com cristalitos de 40,2 nm. A Figura 4-4 (e) mostra que
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o tamanho do cristalito teve um crescimento aproximadamente linear com o incremento da

temperatura de calcinacdo e foi estimado em 428,57 nm para oLCMO1000.
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incremento da temperatura de calcinagao.
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A Figura 4-5 mostra as micrografias obtidas via microscopia eletronica de varredura
(MEV) para o LCMO calcinado em diferentes temperaturas, entre 700 e 1000°C. Com o
incremento da temperatura de tratamento térmico pode ser observado a sinterizacdo de
particulas e o incremento do tamanho das particulas com a formacgdo de pequenos blocos e

pescocos.

- » -
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Figura 4-5 — Micrografias de MEV do LCMO calcinado por 16 h a 700, 800, 900 e 1000°C, nas quais as
particulas apresentam morfologia com formas aproximadamente esféricas e elipsoidais.

As distribuicdes dos tamanhos de particulas obtidas a partir das imagens de
microscopia de varredura sdo mostradas na Figura 4-6. Os tamanhos médios das particulas (L)

evoluiram de uma distribuicao mais uniforme a 700 °C para uma distribuicido bimodal mais
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acentuada para o LCMO tratado a 1000°C, as respectivas dimensdes estao listadas na Tabela

4-2. Essa andlise tem um carater complementar a analise de WH.
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Figura 4-6 — Distribuicdo estatistica dos tamanhos de particulas de LCMO calcinadas por 16 h em 700,
800, 900 e 1000°C.

De um modo geral, as particulas tém dimensdes proximas aquelas calculadas pelo DRX
usando a analise de WH, indicando que as particulas sdo compostas por um niumero reduzido
de cristalitos em baixas temperaturas e tendem para um ordenamento dessas
microestruturas com o incremento da temperatura, como mostra a Figura4-7. O LCMO tratado
termicamente a 700 °C tem particulas com diametro médio de 130 nm, aproximadamente 3
vezes maior do que o valor estimado para o cristalito via analise de WH, ver Tabela 4-2. Isso

indica que as particulas sdo compostas de cristalitos desordenados gerando um pequeno fator
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de correlagao. Para temperaturas superiores, entre 800 — 1000°C, o tamanho estimado do
cristalito ou fator de correlacdo se aproxima da dimensdo das particulas avaliadas por
microscopia, indicando um ordenamento dos cristalitos no interior das particulas causando
um aumento no fator de correlacgao.

Tabela 4-2 — Comparacgao entre o tamanho de cristalito estimado via analise WH e tamanhos de
particulas obtidos por MEV.

Tmwemede oSS o o et
700 40,2 130,0 149,0 3,23 3,71 50
800 168,9 160,7 197,8 0,95 1,17 52
900 326,1 249,2 285,8 0,76 0,87 55
1000 428,6 494,9 584,96 1,15 1,36 70

* Distribuicdo principal. **Média ponderada. # Densidade relativa estimada pelo método geométrico.

Figura 4-7 — Dependéncia da largura dos picos de difragdao de raios com o fator de correlagdo (principio
da analise de Williamson Hall). Para maiores temperaturas ocorre um ordenamento interno das
particulas.
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Figura 4-8 — Espectro de XPS das amostras de LCMO tratadas termicamente em temperaturas
diferentes. (a) Regido do Co 2p para o LCMO e (b) regido do Mn 2p.

As medidas de XPS foram realizadas para determinar os estados de oxidac¢do dos ions
de Co e Mn, também para investigar se houve mudancas nos estados de oxidacdo dos ions
com o incremento da temperatura de tratamento térmico. A regido do espectro de XPS para
o Co 2p é mostrada na Figura 4-8 (a); nenhum desvio dos picos de energia Co 2p3/2 e Co 2p12
foi observado. O espectro mostra o principal pico centrado em 780,2 eV para o Co 2ps/,
enquanto o pico do Co 2pi/; estd centrado em 796,3 eV. Normalmente, o pico do Co 2p3/; é
usado para comparac¢ado, sendo observado em 780,5 eV para o CoO [68]. O pico satélite fraco
observado em 787,1 eV é também caracteristico do CoO [68]. Portanto, essa anadlise sugere
que os sistemas s3o compostos basicamente de Co?* [43,69]. A Figura 4-8 (b) mostra a regido

do espectro de energia do Mn 2p. O pico relativo ao Mn 2ps/, esta centrado em 642,4 eV,
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enquanto para o Mn 2ps/2 foi observado 654,0 eV. O pico do Mn 2p3/> mostrou-se mais intenso
e simétrico, coerente com a auséncia de mistura de estados de oxidac¢do dos ions de Mn. O
pico de XPS do MnO; associado ao Mn 2ps/; é observado em 642,2 eV [43,68,70]. Em geral, os
estados de oxidacdo das amostras de LCMO ndo sofreram mudancgas substanciais com o
incremento da temperatura de calcinagao e os sistemas sao muito similares, exibindo

essencialmente ions Co%* e Mn**.

Para investigar o impacto das condi¢des de tratamento térmico sobre as propriedades
magnéticas, a dependéncia da magnetizacdo do LCMO com a temperatura foi investigada sob
campo aplicado de 100 Oe como mostra a Figura 4-9 (a). Uma clara e unica transicdo
ferromagnética (FM) foi observada em T, ~235 K para ambas as curvas FC (field cooled)*,
resfriado e ZFC (zero field cooled) para todas as amostras de LCMO investigadas. A
singularidade e o alto valor da temperatura critica (high Tc) é coerente com um sistema
atomicamente ordenado e com uma forte interagao FM de super-troca entre o HS (high spin)
Coz"(tzsg ej,S =3/2)e Mn‘“(tgg eg,S = 3/2). Barén-Gonzélez et al [71] reportou a mesma
transicao FM em T.= 235 K para o LCMO com ordenamento estimado em 95 %. A partir da
Figura 4-9 (a), pode-se notar que a curva ZFC de todas as amostras, com excecdo da amostra
LCMO01000, mostraram um incremento do momento magnético negativo, que pode ser
associado a aglomerados ferromagnéticos (clusters FM) ou estruturas de dominios que geram
acoplamentos antiferromagnéticos nas regides de contorno (antiphase boundary), as quais
sao dificeis de ser alinhadas até mesmo em campos magnéticos altos, lembrando que as

medidas foram realizadas aplicando um campo fraco de 100 Oe. Portanto, os spins

4 Para medidas magnéticas realizadas com protocolo ZFC, a amostras é refrigerada até a temperatura desejada e
entdo durante o a aquecimento, em geral sob baixo campo, sdo realizadas as medidas. No caso da medida FC as
medidas sdo realizadas usualmente resfriando com campo aplicado.
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antiparalelos dos pares de metais de transicao sdao estabilizados e a magnetizagao residual
toma valores negativos [72]. Com o crescimento do ordenamento de longo alcance, as regides
de contorno dos aglomerados e os defeitos de anti-sitio sdo reduzidos drasticamente, como
observado para a amostra de LCMO tratada termicamente a 1000°C, que ndo exibiu valores
negativos. Uma baixa magnetizagao remanente também é um indicativo de sistemas com
acoplamento antiferromagnético na vizinhanga de clusters ou dominios [60]. Figura 4-9 (b)
mostra a dependéncia do inverso da susceptibilidade magnética com temperatura de
calcinagdo para as amostras de LCMO juntamente com os ajustes nas regides paramagnéticas
obedecendo a lei de Curie-Weiss dada por y™1 = (T — Ty)/C, onde C é a constante Curie-
Weiss e Ty representa a temperatura Curie-Weiss. Em todos 0s casos, o valor positivo de Ty =
T., confirmando que a interacdo FM é dominante, e a partir da constante de Curie foram

obtidos os momentos paramagnéticos efetivos (i.fr), como mostrado na Tabela 4-3.
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Figura 4-9- (a) Dependéncia da magnetizagdo com a temperatura (FC e ZFC) para todas as amostras
de LCMO. (b) Inverso da susceptibilidade magnética DC juntamente com os ajustes na regido
paramagnética aplicando a lei de Curie—Weiss.



59

Tabela 4-3 — Propriedades magnéticas das amostras de LCMO sintetizadas sob diferentes condi¢des
de tratamento térmico obtidas a 10 K. M, M, e H. sdo a magnetizacdo, a magnetizagdo remanente e o
campo coercitivo em 10 KOe, respectivamente.

Amostras ¢ Hess M M He
(emu.K mol*Oe?)  (ug) (ug/f.u.) (ug/f.-u.) (KOe)
LCMO 700 5,02 6,34 4,12 2,53 11,88

LCMO 800 6,88 7,42 4,94 2,94 7,92

LCMO 900 7,33 7,96 5,26 3,00 5,52
LCMO 1000 9,97 8,93 5,89 3,18 2,90

Os loops de histerese de M contra H das amostras de LCMO medidos a 10 K sdo
mostrados na Figura 4-10. A saturagao completa da magnetizagao nao foi atingida em H =
4.10* Oe para nenhuma das amostras. Entretanto, a magnetiza¢do de saturagdo cresceu
sistematicamente com o incremento da temperatura de calcinacao e atingiu um valor de 5,89
us/f.u., que esta muito préoximo do valor calculado teoricamente de 6,0 us/f.u., considerando
apenas os spins (only spin), um dos valores mais altos ja reportados. Na Figura 4-10 é mostrado
o decréscimo aproximadamente linear do campo coercitivo (Hc) com a temperatura de
tratamento. O campo coercivo é menor para amostras com niveis de ordenamento mais
elevados. A coercividade e a magnetizacdo remanente sdo indicadores de ordenamento de

carga [60]; os respectivos valores medidos sdo mostrados na Tabela 4-3.
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Figura 4-10 — Loops de histerese magnética das amostras de LCMO. Adicionalmente é mostrado a
dependéncia quase linear do campo coercivo (Hc) com a temperatura de calcinagdo.

A espectroscopia Raman tem sido utilizada para identificar diferentes niveis de
ordenamento de carga [55,73-77] em perovskitas duplas manganitas [55,78,79]. Parametros
como largura e numero de onda dos fonons sdao parametros importantes para entendimento
da evolucdo da ordem nesses compostos. A Figura 4-11 mostra os espectros Raman a
temperatura ambiente para as amostras de LCMO. De acordo com a ocupacdo dos sitios de
Wyckoff, considerando o grupo espacial P2;/n (C3,, No.14,Z = 2), a teoria de grupos
prevé, em termos das representacoes irredutiveis, 24 modos ativos no Raman (12Ag€3123g)
e 33 modos ativos no infravermelho (174,@16B,) para o LCMO. A temperatura ambiente,
apesar do longo tempo de acumulacgdo, apenas 11 bandas foram observadas no espectro
Raman, sendo que a maioria dos modos observados com nimero de onda menor do que 300
cm! s3o muito fracos. A baixa intensidade do espectro Raman é comum até mesmo em baixas

temperaturas para manganitas com essa estrutura [55,80-82].
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Figura 4-11 — Espectro Raman a temperatura ambiente das amostras de LCMO tratadas em
temperaturas diferentes.

Foi observada a evolugao do espectro Raman do LCMO em fung¢do da temperatura de
tratamento térmico. O espectro Raman é marcado por dois modos mais intensos em torno de
648 e 499 cm™. O mais energético é geralmente classificado como um estiramento simétrico
dos octaedros BOs (S), tipo “respiracdo”, o outro é atribuido a uma combinacdo de
estiramento antissimétrico + tor¢do (AS) [82]. Os fénons de mais baixo nimero de onda sdo
geralmente menos “puros” e envolvem torgdes e rotacoes dos octaedros [83]. A intensidade
dos modos Raman cresceu com aumento da temperatura de calcinacdo de modo que os
modos mais fracos, observados em baixas frequéncias, foram melhor resolvidos para as

amostras tratadas em mais altas temperaturas.
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O aumento no fator de correlagdo observado, ou seja, o ordenamento dos cristalitos e
incremento de suas dimensdes reduz a anarmonicidade favorecendo a propagacao dos fénons
na rede devido ao aumento de seus tempos de vida. Desse modo, ocorre um estreitamento
dos modos e consequentemente um incremento de suas intensidades, como foi observado
aqui para o LCMO, ver Figura 4-11. Um comportamento semelhante também foi observado
por Zhao et al [84] para o LNMO com crescimento das dimensdes de nano particulas. Além
dos modos observados na faixa de 100 — 900 cm™, bandas largas foram observadas por volta
de 1168 e 1278 cm™L. Esses modos mais fracos estdo associados aos overtones (w,, = nw) dos
modos fundamenteis de estiramento mais intensos, ver inset da Figura 4-11. Um parametro
interessante é a distancia entre os modos mais intensos de estiramento simétricos (S) e
antissimétrico (AS). A Figura 4-12 mostra que houve distanciamento dos modos de

estiramento S e AS com o aumento da cristalinidade.
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Figura 4-12 — Distancia entre os modos mais intensos de estiramento simétricos (S) e antissimétrico
(AS). A variagdo dw(S — AS) é dadaem cm™
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Como mostra a Figura 4-13 (a) e (b), os modos Raman S e AS em fungao da temperatura
de tratamento térmico. Em geral, pode ser observado um blueshift de ambos os modos com
o incremento da temperatura de calcinacdo que parece estabilizar préximo a temperatura de
1000°C. Combinado com esse aumento de energia, os modos tornaram-se gradualmente mais

estreitos até a temperatura de 1000°C, ver a Figura 4-13 (c) e (d). [54,85].
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Figura 4-13 — (a) e (b) Numero de onda dos modos de estiramento S e AS. (c) e (d) FWHM dos modos
de estiramento S e AS. (e) Intensidade relativa entre os modos S e AS.
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Do ponto de vista do crescimento da célula unitdria, indicado pelos dados de DRX, o
endurecimento dos modos Raman seria andmalo, uma vez que esses modos deveriam estar
relaxando. Entretanto, esse aumento na energia dos modos de estiramento (ca. 10 cm™)
endossa que o efeito de crescimento das particulas tem um impacto mais relevante sobre os
fonons do que o aumento das dimensdes da célula unitdria. Particulas pequenas
desestabilizam os fonons causando amolecimento dos fonons; particulas maiores juntamente
com o melhor ordenamento i6nico tornam os fdbnons mais estaveis e mais energéticos. Além
disso, o incremento no ordenamento de carga é outro fator que influencia e reduz a
anarmonicidade. Troung et al [54] mostraram que o ordenamento no sitio B tem um forte
impacto sobra a largura dos modos (FWHM), sendo os modos em um sistema desordenado
mais largos do que em um sistema ordenado. Foi observado que o FWHM do modo S diminuiu
10 cm™ e para o modo AS o decréscimo foi de 9 cm™. A anélise do espectro Raman indica que
o incremento da temperatura de tratamento térmico favorece consideravelmente o
ordenamento até temperaturas de aproximadamente 1000°C, para amostras tratadas
termicamente em ar. Acima dessa faixa de temperatura, é esperado que as elevadas energias
favorecam a geracdo de vacancias de oxigénio [60,86] contrabalanceando a ordem,
principalmente por defeitos de anti-sitio e eventuais misturas de valéncia. De modo
semelhante ao que ocorreu com a distancia (6w) entre os modos de estiramento S e AS, a
intensidade relativa entre os modos de estiramento também exibiu uma mudanca de
comportamento na faixa de temperatura estudada, como mostra as Figura 4-13 (e). A
intensidade relativa cresceu a medida que a temperatura aumentou, juntamente com a
distancia entre os estiramentos que cresceu aproximadamente 3 cm™ atingindo um valor de
148 cm™ para o composto obtido a 1000°C. A anélise da evolucdo da ordem de forma

sistemdtica com base nesses parametros ainda ndo havia sido observada.
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Em geral, para perovskitas cubicas complexas de formula geral A.BB’Os sem giro entre
os octaedros, tilts, (Notacdo de Glazer a° a° a°), o grupo espacial Fm3m (On® ou #225) é
normalmente esperado. Nessa configuracdo, sdo previstos pela teoria de grupos, 4 modos
ativos em Raman (Ag @ Eg @ 2Fy), e 4 modos ativos no infravermelho (4F1.). Porém, com as
distorcdes e tilts dos octaedros para acomodacdo do ion terra-rara e otimizacdo da distancia
La-O, ocorre uma redugdo na simetria e consequentemente um maior numero de modos
poderdo ser observados no espectro do FTIR. Para a estrutura monoclinica, no entanto, ha um
aumento no numero de fonons, sendo previstos 33 modos. Os dtomos de (Mn,Co) que
ocupam sitios distintos, ambos de simetria Ci, ndo participam diretamente dos modos ativos
no Raman, porém participam de alguns modos ativos no infravermelho (17A. © 16B.),

tornando esses modos mais sensiveis ao ordenamento e a substituicdes eventuais no sitio B.

Os espectros de FTIR foram ajustados usando o modelo semi-quantico de quatro
parametros proposto por Grevais e Piriou [87] com 13 osciladores. Esse numero reduzido
indica uma forte superposicdo dos modos IR ativos, principalmente devido a pequena
distorcdo monoclinica juntamente com a anisotropia média nas amostras ceramicas que
impede que os modos A, e By sejam resolvidos, conduzindo a um numero de modos
geralmente menor em perovskitas duplas [88—91]. Desse modo, o espectro se assemelha ao
previsto para uma estrutura cubica com quatro bandas ou quatro grupos de modos. Com a
reducdo do raio ionico do ion terra rara é esperado uma melhor resolucdao dos modos. De
acordo com modelo de quatro parametros os modos ativos no infravermelho contribuem para
a constante dielétrica segundo a seguinte expressao:

2 .
(wj'LO—wzﬂwyj_Lo)

2 .
(wj_TO—wz +la)‘]/j,T0)

e(w) = & [} (22)
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onde g w) é a dependéncia da fungdo dielétrica com a frequéncia, @70 € wj10 correspondem
as frequéncias dos ramos épticos transversal (TO) e longitudinal (LO) do j-ésimo modo,
respectivamente, 7,70 € 7,10 S0 0s respectivos fatores de amortecimento dos fénons, e &, a
constante dielétrica em altas frequéncias devido a polarizacdo eletronica. Considerando uma
incidéncia quase normal, o espectro de refletividade medido foi ajustado relacionando a

equacdo anterior com a seguinte relagdo:

e(w)-1 z

R(@) = [ eom

(23)

A Figura 4-14 mostra o espectro de refletividade medido juntamente com o melhor

ajuste obtido para cada amostra de LCMO investigada.

Refletividade

100 200 300 400 500 600 700 800

NUmero de onda (cm™)

Figura 4-14 — Espectro de infravermelho das amostras de LCMO calcinadas em 700 — 1000 °C, por 16
h. Os circulos abertos representam os dados experimentais, enquanto as linhas sélidas representam
as refletividades calculadas.



67

Os parametros inciais do ajuste foram obtidos a partir da andlise de Kramers—Kronig.
A constante dielétrica complexa, &) = &(w) + ig”’(w), foi calculada para cada espectro. As
fungOes £” e Im(1/¢&) obtidas da analise de Kramers—Kronig sdo exibidas na Figura 4-15. Essas
funcdes fornecem, respectivamente, os valores das frequéncias e amortecimento dos modos

TO (transversais) e LO (longitudinais).

Im (1/¢)

100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Figura 4-15 — Partes imaginarias das funcdes dielétricas calculadas a partir da analise de Kramers -
Kronig para as amostras de LCMO na regido do infravermelho distante (80-750 cm™).

A Tabela 4-4 apresenta o conjunto completo de parametros para a amostra tratada
termicamente a 900 °C obtidos do ajuste. Sdo apresentadas as frequéncias, o amortecimentos
dos fénons bem como as forgas dielétrica dos osciladores (Ag) e as perdas dielétricas (Qu =
g/eg”’ = tan! ). As forcas dos osciladores podem ser descritas em termos dos pardmetros

Opticos (frequéncias longitudinais e transversais e os respectivos amortecimentos) como

2 2
oo Hk(wk,LO_wj,TO)
Agjro = w2 X {2 2
jro  Ikzj{Wkro=@®j10

) (24)

Enquanto que as perdas dielétricas sdao dadas por
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2
Agjyjro/wjro

soo+EjA£j (25)

tan 5j =w

Tabela 4-4- Parametros de dispersdao do melhor ajuste numérico do espectro de FTIR obtido para a
mostra de LCMO tratada 900 °C.

Modos (:;;3) et (:;;g) reg  10°tan &;/w

1 131,4 10,4 1317 7,7 0,08 471

2 164,0 13,8 170,0 16,9 2,78 13360

3 173,0 24,7 190,6 12,4 0,39 3107

4 265,0 21,8 278,0 21,7 1,35 3936

5 284,5 34,4 306,0 29,0 0,36 1459

6 344,0 56,0 344,8 48,0 0,02 144

7 386,1 17,8 386,5 17,4 0,04 1673

8 403,0 31,6 425,0 25,8 0,92 897

9 433,8 36,4 449,9 27,0 0,15 287

10 470,0 50,5 483,0 37,5 0,14 299

11 558,0 50,1 596,0 45,6 0,67 1004

12 600,0 69,0 622,0 55,6 0,03 45

13 633,0 65,9 660,2 26,4 0,04 66

=37 3 Ag;=7,01 Y tan &; /w = 25868 x 10

& =6+ 2Ag=10,71 Quxf=116THz

De modo semelhante ao observado para as larguras dos modos observados no
espectro Raman com o incremento da temperatura de tratamento térmico, os modos
observados no IR se tornaram mais estreitos como mostra a Figura 4-16, novamente
expressando uma reducdo na anarmonicidade que é um reflexo da reducdo de defeitos e

ordenamento na distribuicdo de carga.
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Figura 4-16 —Dependéncia dos amortecimentos (jto) dos modos #2, #4, #8 e #11 com a temperatura
de calcinagdo.

A partir da forca do oscilador de cada modo, é possivel estimar a constante dielétrica

extrapolada a regido de micro-ondas (wj o >> w), na qual
& = & + 2Ag . (26)

A evolucdo da constante dielétrica com a temperatura de calcinacdao é mostrada na
Figura 4-17 (a). Pode-se observar que o aumento na temperatura de calcinagdo induz um
incremento na constante dielétrica, isto é, quanto maior o ordenamento estrutural no sitio B,
maior é a constante dielétrica intrinseca. A contribuicdo eletrénica &, é praticamente
constante com a temperatura de calcinacdo, observando que apenas alguns modos tém uma
forca do oscilador alta (4g) e contribuem de forma mais significativa para a constante
dielétrica &, sendo eles os modos em ~163, 263, 406 e 558 cm™ (No. #2, #4, #8 e #11), ver a
Tabela 4-4. Em particular para a amostra tratada termicamente a 1000 °C, descontando a

contribui¢ao da polarizagao eletrénica, os modos #2 e #4 contribuem para cerca de 72 % da
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constante dielétrica como também para o crescimento da constante dielétrica com o aumento
da temperatura de calcinagdo. A Figura 4-17 (b) mostra como a constante dielétrica & variou
com a temperatura de calcinagdo a partir de 700 °C (&5_7¢0), A&s = &(T) — &,(T = 700 °C),
e a contribuicdo dos modos #2 e #4 para &,(T). Esses modos estdo na faixa de frequéncia de
100 — 180 cm™ (modo #2) e 250 — 330 cm™ (modo #4). Ambos estdo associados com modos
do tipo Slater® [92,93], os quais correspondem, principalmente, a movimentos dos ions B
contra os ions de oxigénio. As vibracGes intermedidrias, que se encontram em torno de 370 —
480 cm?, s3o atribuidas aos modos de bending do grupo O — (Mn/Co) — O e vibra¢des fora de
fase dos ions de Co e Mn. J& os modos de frequéncias ® > 500 cm™ est3o associados aos
estiramentos dos octaedros (Mn/Co)Os. Vale notar que, de modo geral, a maioria dos modos
tem uma forga dielétrica (4g) relativamente pequena indicando fraco acoplamento entre os

modos conduzindo para baixas perdas dielétricas.
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Figura 4-17 — (a) Dependéncia da constante dielétrica intrinseca & com a temperatura de calcinagdo
no LMCO. (b) Mostra as contribuigdes individuais (Ag;) dominantes dos modos #2 e #4 para o

crescimento da constante dielétrica com o incremento da temperatura de tratamento térmico.

> Uma abordagem mais detalhada acerca desses modos tipo Slater serd dada no préximo capitulo.
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A otimizacdo da estrutura cristalina com o incremento da temperatura também
exerceu uma grande influéncia sobre as perdas dielétricas intrinsecas do LCMO. A partir do
célculo dessas perdas, estima-se que o fator de qualidade, Q,, X f (GHz) = €'/¢"" = cotan §,
na regido de micro-ondas (em 10 GHz ou 0.3333 cm™), variou de 83 para 124 THz no LCMO
com o incremento da temperatura, ver Figura 4-17 (a). Esse resultado mostra que o material
tem um fator de qualidade elevado e adequado para aplicagdo em dispositivos de micro-

ondas.

A constante dielétrica do LCMO, em particular para compostos com elevada desordem
estrutural apresenta forte influéncia extrinseca segundo Yafez-Vilar et al [94] conduzindo
para uma constante dielétrica colossal (CDC) na ordem de 10° para temperatura ambiente e
frequéncia v < 10%Hz, além de altas perdas dielétricas, sendo a constante dielétrica de £~30
para o sistema relaxado. Entretanto, os efeitos extrinsecos sdo brutalmente menores para
compostos com elevado nivel de ordenamento, as medidas dielétricas em radiofrequéncias
realizadas por Yanez-Vilar et al [94] a temperatura ambiente resultaram em uma constante
dielétrica de £~15 para altas frequéncias v > 10* Hz. Portanto, esse valor obtido para
constante dielétrica e as baixas perdas dielétricas foram associadas ao LCMO com elevado
ordenamento de carga e uma alta magnetizagdo de saturagdo de 5,54 pg/f.u. préximo do valor
tedrico spin-only de 6,0 us/f.u. Esse resultado apresenta um excelente acordo com a constante
dielétrica intrinsecas que obtemos a partir da andlise do espectro de refletdncia no IR.
Observamos que as perdas dielétricas diminuiram significativamente e houve um forte
crescimento da constante dielétrica, que atingiu um valor de €’inr ~ 16 para o LCMO obtido a
1000°C com elevado nivel de ordem estrutural, como mostra Figura 4-17 (a). De acordo com
Silva et al [93] para a amostras de LCMO ordenada obtida a 1000°C o efeito CDC é puramente

extrinseco. Os resultados de refletividade no presente trabalho mostram que efeito CDC
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amplificado (duas ordens maior) observado em amostras com elevada desordem estrutural
também tem um cardter puramente extrinseco e deve estar associado a natureza
semicondutora [95,96] e a presenca de defeitos de carga (intencionais ou ndo) que atuam
como portadores de carga [97] e/ou deficiéncias de oxigénio que sdo suscetiveis as condi¢bes

de processamento [56,61,98].

4.3 Conclusoes

Portanto, amostras policristalinas de LCMO foram obtidas para diferentes temperaturas
de tratamento térmico usando a rota de precursores poliméricos, sendo mantido os demais
parametros fixos. As fases foram confirmadas por DRX para todas as temperaturas. A partir
dos dados de DRX foi possivel observar o incremento do fator de correlagcdo em funcdo da
temperatura de tratamento térmico através da andlise de Williamson Hall. De forma
complementar, a morfologia e distribuicdo dos tamanhos de particulas foram investigados por
microscopia eletrénica de varredura, que forneceu resultados coerentes com analise WH. As
particulas apresentaram dimensdes consistente com poucos cristalitos.

Medidas de XPS mostraram que os estados de oxidagdo das amostras de LCMO nao
sofreram mudancas substanciais com o incremento da temperatura de calcinacdo e os
sistemas s3o muito similares, exibindo essencialmente ions Co** e Mn*". Foram obtidas as
curvas de magnetizacdo FC e ZFC para todas a as amostras que exibiram uma Unica transicao
magnética em T, ~ 235 K consistente com sistemas com elevada ordem de longo alcance e
uma forte interacdo FM de super-troca (Co?* -O-Mn**). Todas as amostras exibiram um
comportamento adequado com Lei de Curie-Weiss na regido paramagnética, exibindo um
valor positivo de Ty = T, mostrando que a interagdao FM é dominante. Também foram obtidos

0s momentos paramagnéticos efetivos (Uerr). Os loops de histerese mostraram que o
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ordenamento cresceu com a temperatura de sintese, evidenciado pelo crescimento da
magnetizacdo de saturacdo, que atingiu o valor de 5,89 ps/f.u para amostras LCM 01000, valor
muito proximo do tedrico que é de 6,0 us/f.u, e pela reducdo da coercividade. Esse
crescimento da magnetizacdo de saturacdo, tendo em vista a invariancia dos estados de
oxidacao, ocorreu devido ao crescimento progressivo da ordem estrutural dos sistemas.

Os fonons se mostraram bastante sensiveis a evolugdo estrutural com temperatura de
tratamento térmico. Os modos ativos em Raman mais intensos, associados a estiramentos dos
octaedros tiveram um blue shift de ca. ~10 cm™. Com incremento da temperatura, os modos,
tanto os ativos no Raman quanto no IR, tiveram uma redugdo nas larguras com o incremento
da temperatura de tratamento térmico. Isso é um reflexo do maior parametro de correlagdo
e incremento no tempo de vida dos fonons. A diferenca de energia e a intensidade relativa
dos modos S e AS cresceu com incremento da temperatura de tratamento térmico e com o
maior ordenamento estrutural.

As medidas de FTIR permitiram observar as principais contribuicGes dos fénons para
constante dielétrica e a evolucdo das propriedades dielétricas intrinsecas do LCMO. Um
melhoramento das propriedades dielétricas foi observado com o incremento da temperatura
de tratamento térmico. Houve uma consideravel reducdo das perdas dielétricas juntamente
com um forte incremento da constante dielétrica, que atingido um valor de £~16 para a
amostras mais ordenada de LCMO obtido a 1000°C. Esse resultado evidencia o carater
extrinseco do efeito CDC observado para o LCMO e mostra um bom acordo com resultados
prévios reportados na literatura, cuja constante dielétrica observada foi de £~15 para altas

frequéncias 10* Hz em especial para o LCMO com elevado nivel de ordenamento no sitio B.
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5 Constante dielétrica intrinseca do magnetodielétrico
La,CoMnOg

5.1 Introdugdo

No que diz respeito a constante dielétrica intrinseca do LCMO, existem algumas
controvérsias na literatura baseadas em medidas elétricas acerca do valor de & para o sistema
relaxado, como também em relacdo a origem da constante dielétrica colossal (CDC). Medidas
na regiao de radio frequéncia indicavam que o efeito CDC no LCMO pode variar algumas
ordens de grandeza a depender do ordenamento estrutural no sitio B. Além disso, o

ordenamento estrutural deve impactar significativamente nas perdas dielétricas.

Nesse sentido, nesse capitulo detalharemos um pouco mais a respeito de como o
estudo de fonons aplicando a espectroscopia no infravermelho foi aplicada para investigar a
constante dielétrica intrinseca do LCMO em sua fase mais ordenada, o LCMO1000. A
espectroscopia no infravermelho é a forma mais promissora de evitar controvérsias
concernentes a natureza intrinseca e extrinseca da resposta dielétrica de isolantes (e/ou
semicondutores de gap elevado), devido a concentracdes muito baixas de defeitos de carga.
A resposta dielétrica no infravermelho (10*-10'* Hz) é completamente determinada a partir
dos fénons e da polarizagdo eletronica, isto é puramente de origem intrinseca. Portanto, essa
técnica é muito util para investigar o comportamento dielétrico do LCMO e discutir o efeito

CDC.

A Figura 5-1 ilustra a discrepancia entre alguns resultados presentes na literatura: Em

baixas temperaturas (100 K) e altas frequéncias (10° Hz) Yafiez-Vilar et al. [94] reportaram
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uma constante dielétrica de ca. & ~ 15 e & ~ 30, para amostras ordenada e desordenada;
enquanto que Barén-Gonzalez et al. [71], para a mesma frequéncia e temperatura (10° Hz e
100 K), obtiveram valores estimados para permissividade dielétrica do bulk de &~ 67 e &'~ 28

para o LCMO ordenado e desordenado, respectivamente.
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Figura 5-1— (Esquerda) Dependéncia da constante dielétrica com a frequéncia para amostras ordenada
(acima) e desordenada (abaixo) medida em diferentes temperaturas, extraida da ref. [94] Yafiez-Vilar
et al; (Direita) dependéncia da constante dielétrica com diferentes frequéncias em fungdo da
temperatura. Extraida da ref. [71] Baron-Gonzalez et al.

Medidas de impedancia realizadas por Lin e Chen [96] mostraram que, a constante
dielétrica relaxa de ~ 10° em baixas frequéncias (~ 10 Hz), para valores da ordem de ~ 10% em
altas frequéncias ¢ 10’ Hz). A dispers3o observada (Debye-like relaxation) é muito semelhante
a observada no CaCusTis012 [99,100], em que defeitos extrinsecos originados de dopagens
intencionais tém sido considerados como os responsaveis pela intrigante resposta dielétrica
colossal [101]. Por outro lado, o valor relaxado em altas frequéncias é muito préximo do valor

da constante dielétrica intrinseca do material puro [101]. Além disso, Lin e Chen [96]
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atribuiram o comportamento tipo relaxor combinado com a constante dielétrica gigante
(efeito CDC) ao ordenamento catiénico do Co?* e do Mn*". Posteriormente, Venimadhav et
al. [102] mediram uma constante dielétrica de ~ 10 em temperaturas abaixo de 20 K para
nanoparticulas com dimensdes de 28 nm. Também concluiram, a partir dos desvios dos arcos
de impedancia, que caracteristicas intrinsecas e extrinsecas contribuem para o efeito MD no
LCMO. Tal efeito pode ter diferentes origens a depender da estrutura eletronica, bem como

do espectro de fonons do sistema.

Além disso, como esses materiais sdo centrossimétricos, a investigacdo dos fonons
polares torna-se importante, uma vez que eles sdo mutuamente excludentes em relagdo aos
modos Raman, por regra de selecdao. Estes modos estdo relacionados diretamente com as
vibracbes dos ions nos sitios atbmicos B e B’. Perovskitas complexas de terras raras com
estrutura monoclinica e ordenamento de carga 1:1 no sitio B e pertencente ao grupo espacial
P21/n, também sdo promissoras para aplicagdo em ressonadores dielétricos e filtros em micro-
ondas devido as baixas perdas dielétricas, que s3ao melhoradas devido a menor
anarmonicidade com otimizacdo do ordenamento de carga, gerando um alto fator de
gualidade e uma constante elétrica moderada [89,103]. Também, ao nosso conhecimento, os
recentes estudos acerca do comportamento dos fonons em materiais como o LCMO e o LNMO
envolveram apenas analises vibracionais dos modos ativos em Raman (ndo polares) [54,82].
Nesse sentido, foi investigado pela primeira vez o espectro de refletividade no infravermelho
das amostras de LCMO sintetizadas pelo método de Pechini modificado. Os resultados obtidos
permitem elucidar quais modos de vibracdo contribuem para a resposta dielétrica do material

e discutir, por conseguinte, o papel da mesma no efeito CDC.
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5.2 Resultados e Discussées

Medidas prévias de DRX e XPS mostraram que o LCMO é monoclinico com simetria
pertencente ao grupo espacial P2;/n (#14 ou Czsh), e coerente com um ordenamento de
carga dos ions com estados de oxidacdo Mn* e Co?*. As medidas magnéticas da amostra
LCMO1000 exibiram resultados adequados com sistema de elevada ordem catidnica de longo
alcance, sendo atingida uma magnetizacdo de saturacdo de 5,89 ps/f.u., valor muito préximo
do tedrico que é de 6,0 ps/f.u. Portanto, considerando a ocupacgdo e simetria dos sitios de
Wyckoff no LCMO segundo o grupo espacial P2;/n (#14 ou C;},), e com duas férmulas
quimicas por célula unitdria (Z = 2), a teoria de grupos prevé, em termos das representagdes
irredutiveis do grupo fator Cy5, 24 modos ativos em Raman, (12A; @ 12Bg), e 33 modos polares

ativos no infravermelho, (17A, @ 16B,), conforme a Tabela 5-1.

Tabela 5-1- Modos normais de vibragdo no centro da zona de Brillouin (ponto I), do LCMO, de grupo
espacial P21/n (#14 ou Cap°), com Z=2.

. Posicao de N Simetria do Modos vibracionais
Atomo NOX Ocupagao L. .
Wyckoff sitio atbmico (no ponto )
La 3+ de 1 C 3A; @ 3A, @ 3B; D 3B,
Co 2+ 2c 1 G 3A, @ 3B,
Mn 4+ 2d 1 G 3A, @ 3B,
o]} 2- de 1 C 3A; @ 3A, @ 3B; D 3B,
0, 2- de 1 C 3A; @ 3A, @ 3B; @ 3B,
O] 2- 4e 1 C 3A; @ 3A, @ 3B; D 3B,

r|v = 17Au @ 163u
lRaman = 12Ag @ 1ZBg
Macusticos = Au @ 2By

E sabido, por outro lado, que em uma perovskita ctbica simples, de férmula geral ABO3
pertencente ao grupo espacial Pm3m, sdo previstos apenas 3 modos ativos no infravermelho

triplamente degenerados com simetria (F1,), como mostra a Figura 5-2. O modo de maior
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frequéncia é chamado modo Axe que é devido as vibragdes dos oxigénios dos octaedros BOg
enquanto que os dois modos de menor frequéncia sdo o modo Slater que envolve
principalmente os ions B, e 0 modo tipo Last, que é principalmente devido a vibra¢do dos ions

A contra os octaedros de oxigénio.

Figura 5-2 — Deslocamentos dos ions devidos as vibra¢cdes de fonons polares em uma estrutura
perovskita simples. Modos tipo (a) Slater, (b) Last e (c) Axe. Apaptada da ref. [92]

Para uma estrutura perovskita dupla complexa de formula geral A;B’B”’Os devemos ter
os trés modos ativos no infravermelho correspondentes aos modos Slater, Last e Axe e um
adicional devido as vibrac¢des fora de fase dos ions B’ e B”, totalizando 4 modos ativos no
infravermelho (4F1y). Entretanto, como mencionado no capitulo anterior, para uma estrutura
monoclinica, os &tomos de Mn e Co ocupam sitios de Wyckoff distintos, porém, de mesma
simetria C; e ndo participam dos modos Raman, contribuindo unicamente para os modos
ativos no infravermelho. Desse modo, a resposta dos fonons polares ativos medida no
infrevermelho nos fornece informagdes adicionais a respeito de como a ordem catiénica no

sitio B afeta as propriedades dielétricas intrinsecas.

A Figura 5-3 mostra o espectro de refletividade do LCMO1000 juntamente com o

melhor ajuste obtido na regido 80 — 3000 cm™. O espectro de refletividade do LCMO1000
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apresenta um grupo de 4 bandas que lembra o espectro de uma peroviskita dupla cubica,
porém, a distorcdo monoclinica permite resolver essas bandas alargadas em 13 osciladores.
Os parametros iniciais para o ajuste da refletividade, segundo o modelo semi-quantico de
guatro parametros proposto por Gervais e Piriou [87], foram obtidos a partir da andlise de
Kramers—Kronig do espectro experimental. A constante dielétrica complexa, gw) = &(w) +
ig” (), foi calculada a partir do ajuste do espectro de reflectividade. As fungbes &, ” e Im(1/¢)
foram obtidas a partir do ajuste e sdo exibidas na Figura 5-4. Lembrando que as partes
imaginarias, &” e Im(1/¢g), fornecem, respectivamente, os valores das frequéncias e os

amortecimentos dos ramos TO e LO.

1,0 03
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Refletividade
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NUumero de onda (cm™)

Figura 5-3 - Espectro de refletividade no infravermelho do LCMO cerdamico a temperatura ambiente.
Os circulos pretos representam os dados experimentais e a curva vermelha representa a refletividade
calculada. O inset destaca o espectro do material no infravermelho médio.
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Figura 5-4 — (a) Parte real, (b) parte imaginaria da funcéo dielétrica do LCMO ceramico na regido do
infravermelho distante. (c) Parte imagindria do inverso da constante dielétrica.

A Tabela 5-2 apresenta o conjunto completo de parametros para o LCMO1000 obtidos
do ajuste. Sdo apresentados as frequéncias e os amortecimentos dos fénons, bem como as
forgas dos osciladores (A4g) e as perdas dielétricas (Qu = &//&” = tan® 6). A forga do oscilador

pode ser descrita em termos dos parametros o6ticos (frequéncias dos ramos TO e LO e da

2 2
e A € [Ti{ @k Lo—@jro ,
constante dielétrica em altas frequéncias), sendo Agjro = = ( > ) . Também
@Wjro Hk:tj(‘”k,To‘wj,Lo)

pode ser conveniente definir a for¢a do oscilador como §; = Ag; w%oj, ou seja,

il 0% 1 - w?
Sj — e X k( kLO ],TO) (27)

2 z Y
Hk:tj(wk,TO_wj,LO)
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uma grandeza que contribui para distincdo entre os diferentes tipos de modos na rede e esta
relacionada a carga efetiva do modo (Born effective charge), ou seja, a mudanca na
polarizacao devido aos deslocamentos dos ions, também referida como dinamica de carga
(dynamical charge). Desse modo, o termo Ag pode ser denominado forga dielétrica, uma vez

gue representa a contribuicdo de cada fonon para a constante dielétrica intrinseca.

Tabela 5-2— Parametros de dispersdao do melhor ajuste numérico do espectro de FTIR obtido para a
mostra de LCMO tratada 1000 °C.

Modos 70 (Z;;I.‘i) ) (c*;;f;) A 10°tan §/w
1 127,6 8 128,4 9 0,30 932
2 163,4 12 172,6 18 5,03 14500
3 173,0 12 191,7 9 0,14 368
4 262,9 23 283,9 34 2,87 6015
5 284,4 35 307,2 30 0,04 99
6 329,0 30 331,0 31 0,05 87
7 385,6 29 386,5 33 0,08 92
8 406,4 21 427,5 24 1,13 897
9 433,8 27 449,9 28 0,16 144
10 470,2 66 482,4 45 0,17 317
11 558,2 39 598,7 57 0,94 746
12 599,0 59 621,4 55 <1072 1
13 634,0 66 660,2 19 0,05 54
s 49 5 Ag; = 10,94 Y tan (5,-/10()); 24252 x
& =&+ 2Ag = 15,84 Qux f=124THz

A assinatura dos modos pode ser realizada considerando a frequéncia de plasma e as
contribuicGes dielétricas dos fonons de acordo com Hlinka et al [92]. A frequéncia de plasma

(); do j-ésimo modo, esta relacionada a forga do oscilador (Q]2 = §;), onde S; = Ag; - a)%oj.

Portanto, € observado que o modo com frequéncia de plasma mais alta, Q; = /Asj . w%oj , e

assinado essencialmente como modo Slater. Para perovskitas simples (Pm3m), com poucas



82

excecOes a exemplo do PbTiOs, o modo tipo Slater é o modo de mais baixa frequéncia.
Entretanto, a classificacdo dos modos muda para perovskitas complexas ordenadas do tipo
A(B’1/2B”'1/2)03 (Fm3m). E esperado uma funcdo dielétrica com 4 bandas, sendo trés deles
correspondem aos modos mencionados acima (Last-Slater-Axe), e um modo adicional
associado as vibrac¢oes fora de fase dos ions B’ e B”. Para essa nova configurac¢ado, é observado
gue os modos de frequéncias mais baixas sdo do tipo Last, com menor frequéncia de plasma,
seguido pelo modo Slater com maior contribuicdo, estiramentos B’-B”” e modos do tipo Axe

observados em mais altas frequéncias.

Para o presente sistema, um policristal de LCMO, cuja estrutura cristalina é
monoclinica e de menor simetria (P2;/n), sdo previstos 33 modos ativos no IR distribuidos
em quatro regides. Logo, é conveniente avaliar a frequéncia de plasma dos modos por regido,
Qpandaa = X Q]Z)l/z. Assim, observa-ses que os modos com nimero de onda abaixo de 130
cm sdo do tipo Last (vibracdes de La—[Mn,Co]0¢). Os modos observados entre 150 e 300 cm"
! possuem altas frequéncias de plasma, coerente com uma forte mudanca na polarizacdo
devido aos deslocamentos dos ions, sendo associados ao modo tipo Slater (vibracGes de
(Co,Mn) — 0O). Descontando a contribuicdo da polarizacdo eletrénica para a constante
dielétrica, esses modos contribuem com 46% da constante dielétrica estatica, sendo que o
modo #2 tem a maior forca de oscilagdo, com Ag; =5,03; i. e., essas vibra¢Oes atdmicas geram
o maior momento dipolar do espectro de fonons do LCMO. O segundo modo mais forte, modo
#4, contribui com 26% de constante dielétrica. Esses modos juntos contribuem com cerca de
70% para a constante dielétrica estatica. Portanto, as vibra¢des de baixa frequéncia geram o
maior momento de dipolo do espectro de fénons polares do LCMO. Na regido intermediaria

do espectro, i.e. para nimero de onda entre 300 cm™ e 500 cm?, esses modos s3o associados
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as vibracdes fora de fase dos ions de Co e Mn?’. Ao ultimo grupo, com modos de frequéncias
® > 500 cm, associam-se as elongacdes dos octaedros, ou seja, estiramentos dos octaedros
(Mn/Co)Os. Essa regido apresenta a menor contribuicdo para a constante dielétrica, cerca de
9%, e proveniente em grande parte do modo #11. A contribui¢ao dos fonons para a constante
dielétrica diminui sistematicamente com o incremento do nimero de onda. A Figura 5-5
mostra a representacao dos autovetores dos modos ativos no infravermelho, que possuem
maior forca de oscilador (modos #2, #4, #8 e #11). Considerando que medidas de
infravermelho despolarizadas foram realizadas no LCMO, ndo é possivel discernir os modos A,
e By, entdo um par de modos calculados provaveis é apresentado, na Figura 5-5, para cada um
dos modos #2, #4, #8 e #11. Os calculos de dinamica de rede foram realizados com base na
resolucdo da matriz FG de Wilson utilizando o software Vibratz [52,53]. As frequéncias dos

modos calculados estao exibidas na Tabela 5-3.
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Tabela 5-3- Modos ativos no infravermelho calculados com base ho método da matriz FG de Wilson.

Modos ativos no infravermelho

Calc. Simetria Calc. Simetria Obs.
(cm™) (cm) wjto (cm™)
632,0 Ay 643,7 By 634,0
608,3 Ay 642,6 By 599,0
582,4 Ay 560,6 By 558,2
518,2 Ay 547,0 By 470,2
488,4 Ay 450,2 By 433,8
451,1 Ay 433,4 By 406,4
291,3 Ay 275,5 By 385,6
257,1 Ay 257,0 By 284,4
210,0 Ay 222,4 By 262,9
171,1 Ay 168,4 By 173,0
149,0 Ay 157,9 By 163,4
134,0 Ay 140,3 By 127,6
125,7 Ay 116,9 Bu

107,3 Ay 102,3 Bu

96,5 Ay 75,8 Bu

67,6 Ay 55,4 Bu

61,4 Ay

Para determinar o conjunto de constantes de forga que descreve melhor a estrutura
e os fonons do LCMO, os seus valores iniciais foram obtidos partir dos dados reportados por
lliev et al [104], sendo otimizados aplicando cadlculos de minimos quadrados, considerando as
frequéncias dos modos Raman [80,105], a fim de modelar a frequéncia dos fénons observados

com discrepancia menor que 5%. O conjunto final de constantes de forca é dado na Tabela 5-4.
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Tabela 5-4 - Constantes de for¢a otimizadas na modelagem da dinamica de rede no LCMO a

temperatura ambiente.

Referéncia da Ligacao quimica Distancia Valor da constante de forga
constante de forga considerada (A) (N/cm)
K1 La-0(3) 2,4186 2,151
K2 La-0(2) 2,4608 2,518
K3 La-0(1) 2,4959 1,632
K4 Co-0(3) 2,0311 0,419
K5 Co-0(2) 2,0144 0,633
K6 Co-0(1) 2,0707 0,167
K7 Mn - O (3) 1,9350 0,548
K8 Mn - O (2) 1,9334 0,231
K9 Mn -0 (1) 1,8836 0,404
F1 2,8142 0,167
0(1) - 0(2)
F2 2,9617 0,614
F3 2,8782 0,024
O(1) - O(3)
F4 2,9227 0,329
F5 2,8421 0,547
0(2) - 0(3)
F6 2,8790 0,323
F7 2,6927 0,330
0(1) - 0(2)
F8 2,7058 0,597
F9 2,6841 0,249
0(1) - O(3)
F10 2,7167 0,343
F11 2,7304
0(2) - 0(3) 0,395
F12 2,7403 0,402




Tabela 5-5 — Atribuicdes dos modos ativos no Raman com base na andlise da matriz FG de Wilson.

Modos ativos no Raman

Calc. Obs.* Simetria Calc. Obs.* Simetria
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
650,2 645,0 Ag 636,9 640,0 Be
633,2 Ag 610,7 Be
596,6 Ag 548,1 549,0 Be
493,1 498,0 Ag 537,8 Be
483,0
425,0 422,0 Ag 485,7 Bg
387,9 387,0 Ag 404,5 408,0 Be
328,3 Ag 368,3 Be
267,7 260,0 Ag 207,3 Bg
209,2 A 176,0 170,0 Be
84,5 Ag 84,9 99,0 Be
31,7 A 23,.7 Be

16,4 A 17,7 Bg
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c B, (168 cm™) Ay (171 cm™)
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Figura 5-5 — Representacdo dos modos ativos no infravermelho com maiores forgas dielétrica do
oscilador, A¢(modos #2, #4, #8 e #11). As esferas amarelas, laranjas, vermelhas e azuis representam,
nessa ordem, os atomos de lantanio, cobalto, manganés e oxigénio.
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A Figura 5-5 mostra que os modos de baixa frequéncia sdao coerentes com dinamica
dos modos tipo Slater onde deslocamentos dos ions de Mn e Co sao relativamente grandes.
Os deslocamentos desses ions em dire¢cbes opostas ao movimento dos oxigénios geram
grandes momentos de dipolo que, em geral, sdo responsaveis pelas elevadas forcas de
oscilador. A forga dielétrica elevada A¢do modo #2 revela a importancia do ordenamento de
carga dos ions no sitio B para a constante dielétrica. Como visto no capitulo anterior, com
crescimento do ordenamento de carga no sitio B, a forca dielétrica A¢ desse modo se elevou
sistemdticamente, sendo uma das principais impulsionadoras no crescimento da constante
dielétrica intrinseca de &8 para 16. Além disso, valores distintos para a constante dielétrica
foram reportados como dependentes do nivel de ordenamento desses ions no sistema
relaxado [71,94]. Os modos de alta frequéncia sdo dominados por movimentos complexos dos
oxigénios, pois eles ocupam sitios de Wyckoff de baixa simetria (C1) e ndo tém restri¢cdes
guanto as direcdes de movimento. Nesse caso, 0 momento de dipolo resultante é pequeno e,

por conseguinte, também o valor de 4e.

A maioria dos modos possui A4¢ relativamente pequeno e também uma menor

contribui¢do para a perda dielétrica, tan §;, uma vez que

2
Agjyjro/wiro
E00 +Zj Agj

tan §; = w (28)

Os valores calculados para as perdas dielétricas de cada modo foram obtidos usando a
Eqg. (28) e sao mostrados juntamente com os parametros de dispersao 6tica na Tabela 5-2. A
partir do cdlculo dessas perdas, estima-se que o fator de qualidade, Qu, na regido de micro-
ondas (em 10 GHz ou 0,3333 cm?), é da ordem de

QuXf =¢&/d'xf =tan"16 X f ~ 124 THz (29)
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no LCMO. Esse resultado mostra que o material tem um fator de qualidade elevado e
adequado para aplicagcdo em dispositivos de micro-ondas. A parte real da constante dielétrica,

€’, na regido de micro-ondas pode ser considerada independente da frequéncia e é dada por

£'(0) = &, + X A¢; (30)

uma vez que wjo >> w. Para o bulk do LCMO, foi obtida uma constante dielétrica intrinseca
de €’intr ~ 16. Esse valor é muito préximo ao obtido por Yaiiez-Vilar et al. [94], de €’intr ~ 15, em
radiofrequéncia (> 10* Hz) e baixas temperaturas (100 K) para o LCMO ordenado, e por outros
autores, que obtiveram & em torno de 10 em altas frequéncias [96] e baixas
temperaturas [102]. Portanto, esses resultados mostram que o efeito CDC é puramente
extrinseco [101] e que a contribuicdo fonica e eletronica (&’intr) responde completamente pelo
valor da constante dielétrica RF relaxada. O efeito CDC em outros compostos, como por
exemplo no CaCusTis012 (CCTO), tem sido associado a natureza semicondutora e a presenca
de defeitos de carga (intencionais ou ndo) que atuam como portadores de carga [97,106]. De
maneira analoga, o LCMO exibe um carater semicondutor [95,96], com ordenamento de carga

e deficiéncia de oxigénio dependente das condi¢des de processamento [56,61,98].

5.3 Conclusoes

Portanto, foi obtido pela primeira vez o espectro de refletividade do La,CoMnOs
ceramico, produzido pelo método Pechini modificado. Medidas de XRD e XPS mostram que a
amostra cristalizou-se em uma fase ordenada (Mn**/Co?*) de uma perovskita dupla, no grupo
espacial P2;/n. Dos 33 modos polares previstos pela teoria de grupos para essa estrutura, 13
foram resolvidos. O ajuste do espectro de refletividade foi realizado pelo modelo semi-

quantico de quatro parametros. Os parametros de dispersdo dos modos polares foram
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obtidos, e revelaram que os modos de baixa frequéncia (na regido de 100 — 180 cm)
respondem por cerca de 50% da constante dielétrica. Esses modos estdo diretamente ligados
a maiores deslocamentos dos ions nos sitios B. O pequeno valor de A¢ para a maioria dos

osciladores mostra que os modos sdao pouco acoplados, o que leva a baixas perdas dielétricas.

Ficou claro que a amostra de LCMO com elevado nivel de ordem estrutural apresenta
uma constante dielétrica intrinseca de €’intr ~ 16, e um de qualidade coerente com baixas
perdas, Q, x f (GHz) ~ 124 THz, extrapolado para a regido de micro-ondas, em 10 GHz. O valor
da constante dielétrica intrinseca casa perfeitamente com os valores obtidos da constante

dielétrica relaxada em RF, demostrando que o efeito CDC do LCMO tem origem extrinseca.
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6 Acoplamento spin-fénon na perovskita
Gd( CoosMng, 5)03

6.1 Introducgdo

Perovskitas manganitas baseadas em terras raras apresentam uma rica interacao entre as
propriedades elétricas e magnéticas que tem sido demostrado em uma gama de fendmenos
observados em cerdmicos, na forma de pds e filmes finos. Por exemplo, podemos citar a
magnetorresisténcia gigante observada em perovskitas baseadas em LaMnOs; [107], a
ocorréncia de comportamento multiferrdico [108,109] e a descoberta de um forte
acoplamento magnetoelétrico na perovskita La(Ni1;2Mn1/2)03 ordenada (usualmente escrita
como La;NiMnOs, adiante LNMO [8]. A exploragao de substituintes quimicos no sitio B tem
concentrado muitos esforcos sobre as perovskitas do tipo REMnOs (RE = terra rara), uma vez
que a escolha do ions magnéticos, o raio idnico de RE e os cations B substituintes, dirigem o

magnetismo, a ferroeletricidade, e seus acoplamentos [15,110-116].

As propriedades ferréicas e multiferrdicas dependem dos arranjos estruturais da célula
unitaria (dimensGes dos cdations, angulos e distancias), portanto, investigacbes do
acoplamento spin-fénon em manganitas sdo de grande interesse e representam uma
ferramenta conveniente para o estudo de sistemas em que a ferroeletricidade é induzida
magneticamente [117]. De fato, existe uma vasta literatura sobre a investigacdo do
acoplamento spin-fonon em materiais magnetoelétricos usando espectroscopia Raman e no
infravermelho compreendendo tanto perovskitas simples quanto duplas [111,116,118-120].
A preparacao das amostras, incluindo a exploracdo de tensdes induzidas em filmes epitaxiais,

impacta as propriedades multiferrdicas e gera diferengas interessantes entre espécimes
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preparados seguindo rotas diferentes, porém, com composi¢cdes quimicas idénticas. Um
exemplo paradigmdtico é o da manganita ordenada com substituicio de Co, La2CoMnOe
(LCMO), que mostra que mostra o acoplamento spin-fénon no filme fino, enquanto os fonons
permaneceram insensiveis para o ordenamento magnético na amostra ceramica [121]. A
explicacdo conclusiva para estas diferencas particulares permanece nao revelada e estimula a
investigacao de toda a familia, incluindo sistemas ordenados (convencionalmente do tipo
RE2CoMnQsg) e desordenados (convencionados como RECo01/2Mn1,203). Nesse trabalho, foi
investigado o acoplamento spin-fénon na perovskita Gd(Co1/2Mn1/2)03 (GCMO) usando a
espectroscopia Raman em fungao da temperatura, que tem sido uma ferramenta importante
para investigar ordem, transicdes magnéticas e acoplamentos spin-fbnon em

perovskitas [77,105,116,119,122-124].

6.2 Resultados e Discussoes

Na Figura 6-1 é mostrado o padrao de difracdo de raios X obtido para a amostra de
GCMO. As reflexbes foram indexadas de acordo com uma estrutura ortorrombica,
pertencente ao grupo espacial Pnma. Os parametros obtidos do refinamento estdo em
excelente acordo com aqueles obtidos previamente para amostra sintetizada por reacdao do
estado soélido [125] e com parametros calculados teoricamente pelo programa SPuDS [126].
Os parametros estruturais obtidos da analise do refinamento da DRXP estdo resumidos nas
tabelas: Tabela 6-1 a Tabela 6-3. Vestigios de Gd,03 (<0,5%) foram detectados como uma fase
secundaria. Oxidos do tipo RE,O3 s3o rotineiramente observados em perovskitas baseadas em

terras raras [116,118].
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Figura 6-1 — Padrdo de difracdo de raios X do GCMO sintetizado a 1100 °C/16 h. A linha vermelha
representa o ajuste usando o método Rieltveld e a linha preta é o residuo entre padrao experimental

e o calculado. O inset na parte superior direita mostra uma visao detalhada dos picos. O asterisco
mostra o pico mais intenso associado a fase secunddria de Gd,0s.
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Tabela 6-1 - Colecdo de dados e detalhes do refinamento da amostra GCMO.

Propriedades Cristalograficas e
Refinamento

Dados

Grupo espacial; Z
Parametros de Rede, A
Temperatura, K

Densidade (calculada), g/cm3

Volume de Célula (calculada), A3

o

AA

Perfil de Fungao
Parametros Cagglioti (U, V, W)

X% Rp; Rwp; Rexp

Cédigo do arquivo cif da colegdo ICSD
usado no procedimento de refinamento

Pnma (no. 62); 2

a = 5,60503(5), b = 7,55299(8) , c = 5,30460(5)
298(1)

7,7563
224,569(4)

1,540560 (Cuie)

Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt * Axial
divergence asymmetry

0,0066, -0,018, 0,011
1,55;9,53; 13,1; 10.5

023562

Tabela 6-2 - Coordenadas atdmicas obtidas do refinamento da estrutura ortorrémbica da amostra de

GCMO.
Coordenadas
ion Sitio Simetria
X y z
Gd 4c Ce 0,06629(19) 1/4 -0,0158(3)
(Co, Mn) 4b Ci 0 0 1/2

o1 4c Co 0,4697(19) 1/4 0,098(2)
072 8b G 0,3023(16)  0,0474(11)  -0,3027(15)




Tabela 6-3 — Distancias das ligagdes calculadas para os sitios A e B do GCMO.

95

Distancia da ligagao,

Distancia da ligagao,

Ligacao A Ligacao A
Gd1--01 2,281(11)
Col/Mn1--01 1,966(3)
Gd1--01 2,340(11)
Gd1--02 (x2) 2,336(9) Co1/Mn1--02 1,983(8)
Gd1--02 (x2) 2,620(9)
Gd1--02 (x2) 2,531(8)
Gd1--01 (x2) 3,135(11) Co1/Mn1--02 2,023(9)
Gd1--01 (x2) 3,3980(11)
Gd1--02 (x2) 3,488(8)
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As medidas magnéticas foram executadas usando um magnetéometro do tipo SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device) na faixa de temperatura entre 10 e 300 K. As

curvas tipicas FC e ZFC s3ao mostrada na Figura 6-2.
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Figura 6-2 — Curvas de magnetizacdo FC (vermellho) e ZFC (preto) medidas a 100 Oe.

A curva ZFC exibe um comportamento observado em diversos compostos baseados
em cobalto, com um pico préximo a temperatura critica Tc ~ 117 K. Para compostos baseados
em niquel é comum observar um platdé que colapsa em Tc [127]. Compostos baseados em
cobalto usualmente tém sua curva de magnetizagao FC incrementada (ou tendendo para uma
constante) quando decresce a temperatura, fato que foi observado no LCMO e nao foi
observado para o GCMO que exibe um decréscimo na magnetizacao FC para temperaturas
abaixo de 50 K. A mesma transicdo antiferromagnética foi mencionada por Wang et al [125]
e também observada por outros autores [128]. Outro fato interessante que vale ser
salientado, é o decréscimo pronunciado na magnetizagdo ZFC em baixas temperaturas,

assumindo um valor negativo. Essa dependéncia térmica original tem sido atribuida a
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interacao de troca antiferromagnética que se estabelece entre as subredes do Gd e a subrede
dos metais de transicdo (Co e Mn), devido a trés principais fatores: (i) grande momento
magnético do cation terra rara; (ii) os momentos dos terras raras sdo praticamente nao
correlacionados; (iii) uma interacdo de troca negativa entre as redes RE e |Co+Mn|. A
contribuicdo dos terras raras cresce com a reducdo da temperatura devido ao aumento da

coeréncia entre os seus momentos magnéticos.

A Figura 6-3 mostra a curva de histerese medida a 10 K para do GCMO. O campo
magnético aplicado de 10 KOe ndo foi suficiente para saturar a magnetizacdo. Entretanto,
curva de histerese indica claramente que o antiferromagnetismo é realmente dominante em
baixas temperaturas como sugere a transicao observada em ~50 K. Além disso, ndo se observa

uma magnetizacdo remanente e nem coercividade significante.

40

10K

M (emu/g)

H{Oe) X 104

Figura 6-3 — Curva de histerese medida a 10 K para o GCMO.



98

A Figura 6-4 mostra o espectro Raman a temperatura ambiente correspondente a amostra
GCMO. De acordo com a ocupacao dos sitios de wyckoff, a teoria de grupos prevé 24 fénons
Raman ativos para o GCMO, cuja distribuicdo em termos das representacdes irredutiveis para
o grupo fator mmm ¢é 74, &> 5Bi4 &) 7B,g4 &) 5B, [52]. Foram observados 10 modos a
temperatura ambiente. O niumero de modos observados, menor do que o previsto, ndo é
surpresa uma vez que o GdMnOs; e GdCoOs mostram um espectro Raman de baixa

intensidade, até mesmo em baixas temperaturas [117,129].

Intensidade Raman

200 250 300 350 400 450 500 550 600}
Wavenumber / cm

200 300 400 500 600 700 800
NUmero de onda (cm™)

Figura 6-4 - Espectro Raman do GCMO a temperatura ambiente. O inset mostra de forma magnificada
a regido do espectro de baixa frequéncia. Os deslocamentos atémicos dos principais modos
observados s3o previstos: 626 cm™?, 494 cm™, 391 cm™ e 293 cm™®.

Os fobnons observados foram classificados baseado no método da matriz FG de

Wilson [52,53,130]. Os modos podem ser divididos em regides de baixo niumero de onda,
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abaixo de 450 cm, e altos numeros de onda, acima de 450 cm™. Na regido de baixo nimero
de onda as vibracdes sdo usualmente ndo puras, compreendendo combinacdes de vibracdes
(estiramentos, tor¢des, rotacdes, etc.) com grande deslocamento dos ions de Gd. Para a regido
de altos nimeros de onda, as vibracGes sdo quase puras. O fénon muito intenso observado
em 628 cm™ corresponde ao estiramento simétrico dos octaedros (Mn,Co)Os, porém é
principalmente devido aos oxigénios equatoriais (ions 02). Esse resultado estd em excelente
acordo com trabalhos prévios realizados por lliev et al [131]. O modo em 461 cm™ é devido
as torgdes dos octaedros (Mn,Co)0e. Além disso, o giro dos octaedros (Mn,Co)Os ao longo do
eixo y e outros modos de tor¢do foram observados em 293 e 494 cm™, respectivamente. Esses
modos sdo ilustrados na Figura 6-4. Além desses modos, outros modos mais fracos foram
observados em 251, 278, 330, 391, 440 e 531 cm™. A classificagdo completa desses modos
estd listada na Tabela 6-4. A classificacdo dos modos esta de acordo com aqueles propostos
para outras perovskitas baseadas em Mn com simetria Pnma [131,132] e com resultados
prévios para o GCMO [133]. Calculos de dindmica de rede foram realizados por meio da
resolucdo da matriz FG de Wilson utilizando o software Vibratz [52,53]. A descricdo detalhada
dos calculos de fonons usados na modelagem e as ilustragdes de todos os modos observados

no espectro Raman sdo dadas a seguir.
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Tabela 6-4 — Atribuicdo dos modos ativos no Raman do Gd(Co1/2Mn1/;)03 baseados na analise da matriz

FG de Wilson.
Observado Calculado . . L . .
1 1 Simetria Principais movimentos dos atomos
(cm™) (cm™)
251 255,6 A Torgdo do octaedro / RE movendo no xz plano
278 277.9 B, Giro do octaelero fora de fase ao longo dc? eixoy/REe O
apical movendo ao longo do eixo y
293 2959 Ay Giro do octaedro em fase ao longo do eixo y/ RE e O apical
movendo no plano xz
330 3345 B Estiramento assimétrico do octcaedro / RE movendo ao longo
do eixo y
391 3811 Ag Estiramento assimétrico do octaedro / RE movendo no plano
Xz
440 4395 By Giro do octaedro.fora de fase ao longo do eixox /REe O
apical movendo no plano xz
461 463,1 A, Torgdo do octaedro
494 494,2 A Torgao do octaedro
531 540,4 Bag Estiramento assimétrico do octaedro
628 624.8 By Estiramento do octaedro no plano xz devido aos oxigénios

equatoriais / RE movendo no mesmo plano

Para determinar o conjunto de constantes de forca que descreve melhor a estrutura e

os modos vibracionais do GCMO, os valores iniciais foram obtidos partir dos dados reportados

por lliev et al [104]. Tais valores inicias foram modificados a fim de modelar as frequéncias

dos fénons observadas. O conjunto final de constantes de forca é dado na Tabela 6-5.

Tabela 6-5A distribuicdo de energia poténcia (PED) é dada na Tabela 6-5. A PED

possibilita perceber a “localizacdo da energia” e as contribuigdes majoritarias em termos das

constantes de forca dos modos ativos. Pode-se notar, por exemplo, como é importante a

participacdo do ion terra rara, Gd, nos modos de baixas frequéncias, através das constantes

K1-K4.
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Tabela 6-5 - Constantes de for¢ca otimizadas na modelagem da dinamica de rede no GCMO a
temperatura ambiente.

Constantes de Atomos Disténcia Valor da constante de forca
forca (A) (N/cm)
K1 Gd -0 (1) 2,2814 1,261
K2 Gd -0 (1) 2,3403 0,886
K3 Gd -0 (2) 2,3362 0,733
K4 Gd -0 (2) 2,5313 0,465
K5 Co/Mn -0 (1) 1,9658 0,412
K6 Co/Mn -0 (2) 1,9835 0,185
K7 Co/Mn -0 (2) 2,0235 0,210
F1 0(1) - O(2) 2,7654 0,445
F2 0(1) - O(2) 2,7821 0,198
F3 0(1) - O(2) 2,8032 0,221
F4 0(1) - 0(2) 2,8759 0,494
F5 0(2) - 0(2) 2,8091 0,524

F6 0(2) - 0(2) 2,8577 0,667
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Tabela 6-6 — Distribuicdo de energia poténcia (PED) do GCMO calculada pelo modelo de forgas de
curto alcance.

Simetria Calculado Observado (PED)
(cm™) (cm™)

Ag 255,6 251 K4 - 47%; K1 - 20%; F3 - 17%
Big 277,9 278 K4 - 60%; K3 - 15%;

Ag 295,9 293 K3 -27%; K4 - 19%; K6/F6- 12%
Big 334,5 330 F4 - 26%; F3 - 21% K5 - 15%
Ag 381,1 391 K3 -25%; F4 - 25%; K7- 12%
B2g 439,5 440 K1 -36%; F4 - 20%; F1 - 18%
Ag 463,1 461 F2- 36%; F4 - 24%; F1 - 22%
Ag 494,2 494 K1-48%; F4-15%; F2 - 12%
B2g 540,4 531 F6 - 56%; F4 - 12%; K3 - 11%
B2g 624,8 628 F6 - 66%; F4 - 10%

Os numeros de onda e a forma dos modos observados no espectro Raman
experimental do GCMO a temperatura ambiente foram comparados com trabalhos
reportados de outros compostos com estrutura perovskitas Pnma, bem como os resultados
dos calculos da dindmica de rede de trabalhos prévios realizados por lliev et al [131]. Nesse

ultimo trabalho referenciado, foi realizada a espectroscopia Raman polarizada de perovskitas
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isoestruturais viabilizando a distin¢do clara das simetrias dos modos Ay, By g4, Byze B34 que

sao ativos no Raman.

Para a analise dos movimentos atémicos que constituem os fébnons da estrutura Pnma,
foram levados em conta: (i) os movimentos dos 4tomos Gd e O1 que sdo restritos pela simetria
do sitio (Cs*?) a mover-se no plano xz para os modos Ag e Bog € ao longo do eixo y para os modos
B1g € B3g. Como os atomos 02 tem baixa simetria (C1) ndo existem restricdes sobre as dire¢des
de vibracdo desse atomos para todos os modos Raman, que geralmente movem-se ao longo
(estiramento) ou perpendicularmente (torg¢bes ou giros) a direcdo da ligagao (Mn,Co)-02; (ii)
a célula unitaria contém dois octaedros (Mn,Co)O¢ ao longo do eixo y e os atomos de oxigénio
desses octaedros vizinhos podem vibrar em fase ou fora de fase. A seguir sdo mostradas

algumas figuras que ilustram os movimentos atdomicos de cada modo Raman ativo observado.

Calculados em 624 e 334 cm™.

Figura 6-5 - Figura (a) Modos de estiramento do octaedro em fase e (b) fora de fase (Mn/Co)Os. Os
movimentos dos atomos Gd e O1 sdo restritos pela simetria do sitio (C§?) ao plano xz para os modos
Ag e Byg e ao longo do eixo y para os modos Big e Bsg .
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Calculados em 494 e 381 cm™.

Figura 6-6 — (a) TorgBes do octaedro fora de fase e (b) estiramento antissimétrico dos oxigénios 02
com simetria Ag.

Calculados em 540 e 463,1 cm™.

Figura 6-7 — (a) Tor¢do dos octaedros em fase com simetria By . (b) Tor¢do fora de fase com simetria
Ag e 01 movendo ao longo do eixo x.
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Calculado em 439,5 cm™.

Figura 6-8 — Giro dos octaedros fora de fase em torno do eixo x com simetria B,g. RE e O apical movendo
no plano xz.

Calculado em 295,6 and 255,6 cm.

Figura 6-9 — Giro dos octaedros em fase em torno do eixo y com simetria Ag. Para esses fénons os
ions RE e 01 movem-se no plano xz e em fase.
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Calculado em 277,9 cm™

Figura 6-10 — Giro dos octaedros fora de fase em torno do eixo y com simetria B1. Para esses fonons
os ions RE e 01 movem-se ao longo do eixo y.
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A Figura 6-11 mostra a dependéncia do espectro Raman do GCMO com a temperatura
entre a temperatura ambiente e 40 K. Como esperado, nenhuma mudanca notdvel foi
observada uma vez que o GCMO ndo sofre transi¢des estruturais nessa faixa de

temperatura [125].

Intensidade Raman
Intensidade Raman

lllllllllllllllll

300 400 500 600 630 660

Numero de onda (cm™) NuUmero de onda (cm™)

Figura 6-11 — Dependéncia com a temperatura do espectro Raman do GCMO para as regides de (a)
baixo nimero de onda, modos pouco intensos (b) alto nimero de onda, modo de estiramento mais
intenso. As medidas com temperatura foram realizadas com passos de 20 K quando distante da
transicao magnética e com passos de 5 K quando préoximo da transigao.

A dependéncia com a temperatura da posicdo dos modos mais intensos de estiramento

dos octaedros (Mn,Co)Os € mostrada na Figura 6-12.
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Figura 6-12 — Dependéncia com a temperatura da posicdo dos dois principais modos observados para

0 GCMO (esferas azuis). A linha vermelha mostra o efeito da contribuicdo da anarmonicidade para a

dependéncia dos fénos com a temperatura, descrito pelo modelo de Balkanski. A figura (a) mostra a

magnetizacado, linha verde. Inserido na figura (a) é exibida a comparacgdo entre o afastamento do modo

de estiramento do comportamento usual da anarmonicidade com o quadrado da magnetizacao

(M(T)/M,)?.
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Em sua dependéncia com a temperatura o modo de estiramento mostra um desvio a
partir do comportamento usual da posicdo do fénon devido a contribuicio da

anarmonicidade, que segue o modelo proposto por Balkanski et al [134] dado por:

2
(eh®@o/kET_7) |

w(l)=w,—C|1+ (31)

onde C e w, sao parametros de ajuste. Na auséncia de transi¢des estruturais, como é o caso
do GCMO, a dependéncia dos fonons com a temperatura segue esse modelo. Esse desvio é
similar ao observado para outras perovskitas com transicdes magnéticas, e estd associado a
renormalizagdo dos fénons induzida pelo ordenamento
magnético [105,111,116,119,121,135,136], usualmente entendido como uma assinatura do
acoplamento entre os spins e os fénons. Para checar essa hipdtese, foi medimo, na mesma
faixa de temperatura, a magnetizacdao do GCMO, que é exibida na Figura 6-12. A curva de
magnetizagao revela que o inicio do alinhamento dos momentos magnéticas ocorre em uma
temperatura de Curie préxima a 120 K, o que é consistente com outras medidas magnéticas
realizadas no GCMO [125]. Nossos dados evidenciam que o comportamento do modo de
estiramento afasta-se do modelo da anarmonicidade préoximo a temperatura de transicdo
magnética, confirmando o acoplamento entre o ordenamento magnético e os fénons. A
comparacao entre o afastamento do modo de estiramento do comportamento usual da
anarmonicidade e o quadrado da magnetizacdo foi inserida na Figura 6-12 (a), destacando que
a renormalizacdo do fonon ajusta-se com o quadrado da magnetizagdao, como previsto pela

teoria de campo médio [45].
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Nosso principal achado é que, contrariamente a perovskitas
similares [111,116,118,119], a renormalizacdo implica em um endurecimento do fonon,
sugerindo que o acoplamento spin-fonon, no presente caso, ndao estabiliza a transicdo
magnética [45]. Esse comportamento é diferente do que é observado para o modo de
estiramento da perovskita simples GAMnOs; [117] e se assemelha ao observado para o
LaCoOs [137]. Enfim, isso reflete o grande acoplamento do ordenamento magnético com o

modo de estiramento simétrico no LaCoOs quando comparado com o GdMnOs [115,137].

Por outro lado, é interessante comparar as propriedades do acoplamento spin-fonon do
LCMO e GCMO. O LCMO nao exibiu o acoplamento no policristal (bulk), porém o acoplamento
foi reportado para o filme fino [105]. Contudo, esse efeito é claramente observado no GCMO
(Figura 6-12 (a)). As principais diferencas sdo: o ordenamento estrutural (LCMO e GCMO sao
perovskitas ordenada e desordenada, respectivamente); o raio i6nico do ion terra rara (Gd é
quase 10% menor do que o La); e 0 momento magnético do ion terra rara (presente para o
Gd, mas ausente no La). Também é importante levar em consideracdo que as perovskitas
simples LaMnOs3 e LaCoOs3 exibem o acoplamento spin-fénon [45,137]. Entretanto, foi
provado que em perovskitas duplas que o efeito ndo é completamente dirigido pelas
dimensdes dos raios idnicos [116]. Baseado nesses resultados, a observacao do acoplamento
spin-fénon no GCMO sugere que sua magnitude pode estar ligada a ordem estrutural. Com
esse resultado, nds antecipamos que o filme fino de GCMO deve exibir um acoplamento spin-

fonon mais forte do que o LCMO, pois o efeito é bastante pronunciado no bulk de GCMO.
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6.3 Conclusbes

Em resumo, nés investigamos a dependéncia com a temperatura do espectro Raman da
perovskita de Gd(Co1/2Mn1/2)03 entre 40K e 300 K. A caracterizagdo magnética da mesma
amostra indica que ocorre uma transicdo ferromagnética em T, ~120 K. Enquanto nenhuma
mudanca foi observada no espectro Raman que pudesse ser atribuida a uma transicao
estrutural, a dependéncia com a temperatura do modo de estiramento simétrico dos
oxigénios dos octaedros exibiram em endurecimento anémalo préximo da transicdo
ferromagnética. Nés argumentamos que esse efeito estd relacionado a renormaliza¢do do
fonon induzida pelo acoplamento spin-fénon, sugerindo que a magnitude desse fendbmeno é

influenciada pela ordem estrutural.
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7 Influéncia do ion RE sobre constante dielétrica
intrinseca das perovskitas duplas RE;CoMnOs (RE = La
e Y).e Gd(Cop.sMngs)O3

7.1 Introdugdo

As amostras policristalinas RE;CoMnOs (RE = La e Y) e Gd(CoosMnp;s)O3 obtidas pelo
método dos precursores poliméricos foram investigadas por difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia Raman, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e refletividade no infravermelho (FTIR). Nossos
resultados mostram que todas as amostras apresentam caracteristicas espectroscépicas e
vibracionais semelhantes, sendo que com estados de oxidagdo dos ions de Co e Mn sao
majoritariamente Co?*e Mn**. Medidas de refletividade foram empregadas para investigar os
fonons polares e as propriedades dielétricas intrinsecas dos materiais, que, como esperado,
ndo exibiram dependéncia com os tamanhos de particulas, sendo que o La,CoMnOg (fase mais
ordenada tratada a 1000°) , Gd(Coo.sMng )03 e Y2,CoMnOs mostraram valores de constante
dielétrica préximos, €’intr = 15,8, 17,7 e 16,0, respectivamente. Além disso, os espectros de
FTIR mostraram uma evolucdo adequada com a reducdo do ion raio do terra rara exibindo um
desdobramento crescente dos agrupamentos de modos, devido ao aumento das inclinagdes

dos octaedros e a reducdo do angulo <Co-0O-Mn>.
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7.2 Resultados e Discussoes

A Figura 7-1 mostra o padrao de difracao de raios X obtidos para a amostra de YCMO.
As analises Rietveld foram executadas usando o software GSAS. As amostras YCMO e LCMO
foram indexadas como estruturas monoclinicas pertencentes ao grupo espacial P2;/n, de
acordo com trabalhos prévios de difracdo de néutrons [71,138,139], confirmando que os
compostos sdo monofasicos. O padrao de DRX obtido da amostra de GCMO foi indexado com
fase ortorrombica com grupo espacial Pnma [119], ao nosso conhecimento ndo ha dados que
suportem uma estrutura monoclinica para esse composto. Além disso, nossos resultados
prévios indicam que esse sistema, na atual configuracdo, deve possuir elevado grau de

desordem.

Y obs
Y cal Ryp = 11.3% 5 =247
Res YoCoMnOg - S.G.: P21/n

a=5.24259(1), b=5.6419(1),
= 7.45521(2); b = 90.055°

Intensidade

POt et C e wmm er rwmvmmn wn v mum

T e N T a aa
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26 (°)

Figura 7-1 — Padrdo de difragdo de raios X do YCMO. A linha vermelha representa o ajuste usando o
método Rietveld e a linha verde é o residuo entre o padrao calculado e o experimental. No inset é
mostrada a estrutura cristalina.

Parametros de rede, volume da célula unitaria, angulos Co-O-Mn e parametros de

refinamento obtidos para o LCMO, YCMO e GCMO sao mostrados na Tabela 7-1. Observando
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a Tabela 7-1 pode-se notar a variagdo nos angulos entre os ions Co-O-Mn para os diferentes
materiais. Essa variacdo nos angulos ocorre devido a rotacdo dos octaedros (Co/Mn)Os que
aumenta com a redug¢ao do raio idnico do ion A causando uma reduc¢do do volume da célula
unitaria, logo, o angulo entre os ions Co-O-Mn também é reduzido. A reducdo desse angulo
enfraquece a interacdo de super-troca que em geral implica na reducdo da temperatura de

Curie Te.

Tabela 7-1 — Parametros estruturais do RECMO obtidos do refinamento dos dados de difracdo de raios
X.

Parametros LCMO GCMO YCMO
Grupo espacial P21/n Pnma P21/n
a (A) 5,5255(1) 5,6050(5) 5,2425(1)
b (A) 5,4847(1) 7,5529(8) 5,6419(1)
c (A) 7,7775(2) 5,3046(5) 7,4552(2)
B (deg) 90,074+0,005 90° 90,055+0.005
Vv, A3 235,710+0,005 224,568+0,006 220,512+0,005
<Co-0-Mn> 160,4° 148,2° 143,1°
Rwp, X 6,53%, 1,88 13,1%, 1,55 11,3%, 2,47

Uma investigacdo acerca dos estados de oxidacdo dos ions de Co e Mn foi realizada
usando XPS. A Figura 7-2 mostra espectro do oxigénio O 1s que pode ser decomposto em duas
componentes maiores. Os picos presentes na primeira regido de mais baixa energia, entre
529,4 — 530,0 eV, sdo geralmente aceitos como sendo dos oxigénios da rede na forma 0%
(metal oxygen bond). Outros picos eventuais, com energia entre 531,0 — 532,5 eV sao
assinalados como oxigénios absorvidos na superficie na forma de 0,2 ou O, bem como na
forma de carbonatos ou hidroxilas, CO3*~ ou OH~ [140]. Para o LCMO e GCMO, o pico
referente aos oxigénios da rede estdo em 529,7 eV enquanto que para o YCMO o pico esta
centrado em 529,9 eV, com uma sutil diferenca de 0,2 eV. Os espectros a nivel de nucleo do

Co 2p e do Mn 2p sdao mostrados na Figura 7-3.
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Figura 7-2 — Espectro de XPS dos ceramicos LCMO, GCMO e YCMO para o O 1s em nivel de nucleo.
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Figura 7-3 — XPS dos ceramicos LCMO, GCMO e YCMO: (esquerda) Co 2p e (direita) Mn 2p em nivel de
nucleo.
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O pico principal do espectro do Co 2p3,2 tem energia centrada em 780,2 eV para o
LCMO e GCMO, enquanto para o YCMO estd centrado em 780,7 eV. Para o CoO, onde o
cobalto tem estado de oxidagao 2+, o pico aparece em 780,5 eV [43]. O pico satélite fraco
observado em 787,1 eV é também caracteristico do CoO [68]. O pico do Mn 2ps3/; estd
centrado torno 642,5 eV para o LCMO e GCMO, enquanto para o YCMO é observado em 642,8
eV. A diferenga de energia (AE) do picos do Mn 2p3/2 em relagdao ao oxigénio da rede sao de
112,8 e 112,9 eV, valores associados ao Mn** [140]. Além disso, para o MnO, o pico associado
ao Mn 2ps/; é observado em 642,2 eV [43,68] . O estado de oxidacao de todas as amostras é
bastante semelhante, sendo que os estados de oxidacdo do Co e Mn sdo principalmente
Co?*/Mn*, coerente com a estrutura monoclinica prevista para o LCMO e YCMO. Quanto ao
GCMO, apesar da diferenca de carga observada, espera-se que a amostra seja
consideravelmente desordenada. Alguns indicios podem ser citados: (I) o acoplamento spin
fonon indica interagdes antiferromagnéticas fortes coerente com desordem. Os defeitos de
anti-sitio favorecem a interacdo do tipo Co?-0-Co?* e Mn*-O-Mn* que sdo
antiferromagnéticas. (Il) com a reducdo dos ions terra rara de La para Gd, por exemplo,
surgem maiores tensées no empacotamento dos ions causando uma “inércia organizacional”
maior na formacdo do composto. A amostra baseada em Y, com ion A ainda menor, so pode

ser formada em temperaturas mais elevadas, atingindo 1350 °C.

A Figura 7-4 mostras as micrografias das amostras ceramicas LCMO, GCMO e YCMO e
as distribuicdes estatisticas de tamanhos de particulas. As micrografias obtidas para o LCMO
e GCMO mostram um aglomerado de microparticulas com distribuicdo principal de tamanhos
centrado em 494,8 nm e 523,8 nm, respectivamente, sendo que a distribuicio de

microparticulas do LCMO foi menos uniforme e ajustou-se melhor com um distribuicao
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bimodal com duas faixas de tamanhos de particulas (P1 e um pico secunddrio P2), ambos

centrados abaixo de 1 um.
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Figura 7-4 — (Esquerda) Micrografias obtidas por MEV do LCMO, GCMO e YCMO nas quais as particulas
apresentam morfologia aproximadamente esférica e elipsoidal. (Direita) Distribuicdo de tamanhos de

particulas das amostras LCMO, GCMO e YCMO.
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As semelhancgas na evolugao micro estrutural do LCMO e GCMO se da em virtude da
semelhanga quimica dos materiais, bem como devido a rota comum de sintese com
tratamentos térmicos a 1000 e 1100 °C por 16 h, respectivamente. O uso de temperaturas
mais altas e um numero maior de ciclos de calcinacdo na rota de sintese conduziram a
particulas de YCMO para maiores dimensdes, com uma distribuicio de particulas
micrométricas centrada em 6,49 um. As micrografias desses materiais também mostram um
aspecto bastante homogéneo denotando a existéncia de uma Unica fase, no limite de sua

acuracia experimental.

A fim de investigar a influéncia da substituicdo do ion A sobre as propriedades
vibracionais e estruturais desses materiais, técnicas de espectroscopia Raman e no

infravermelho foram empregadas e os resultados sdo apresentados e discutidos a seguir.

Do ponto de vista da analise vibracional, para uma perovskita dupla com uma estrutura
cristalina ortorrombica pertencente ao grupo espacial Pnma (Dzl,?,No. 62,Z = 2), sao
previstos pela teoria de grupos 24 modos ativos em Raman (74, @ 5B14 @ 7B,4 @ 5B34) e
25 modos polares ativos em infravermelho (9B, @ 7B,, @ 9B3, ). Para uma estrutura
monoclinica pertencente ao grupo espacial P2;/n (Czsh,No. 14,7 = 2), sdo previstos, pela
teoria de grupos em termos das representacdes irredutiveis, 24 (12Ag€|912Bg) modos ativos
em Raman e 33 (174,©16B,) modos ativos no infravermelho. A Figura 7-5 mostra os
espectros Raman normalizados e sobrepostos para o LCMO, GCMO e YCMO. Em geral, o
numero de modos Raman observados para perovskitas duplas da familia tipo RE;CoMnQsg é
menor do que o previsto pela teoria de grupos e os espectros sdo dominado por dois modos
principais, um mais intenso observado entre 626 e 646 cm™ , associado ao estiramento

simétrico dos octaedros (Co/Mn)Os e outro modo mais largo associado a combinacdo do
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estiramento antissimétrico e tor¢des dos octaedros, observado entre 490 e 510 cm™ [83,104].
Os espectros normalizados possibilitam perceber que os modos de baixas frequéncias sdo
mais sensiveis as distor¢des e tornam-se melhor resolvidos com a varia¢ao do angulo B’-0O-B”
devido ao incremento na rotacdo dos octaedros com a gradual redugdo do raio do ion A,
enquanto as distancias B-O permanecem aproximadamente constantes [133]. Todos os
modos observados nos espectros Raman estdo listados na Tabela 7-2, tendo sido observados
14 modos para o YCMO, 11 modos para GCMO e 9 para LCMO. Em geral, a frequéncia dos
modos aumenta para ions terras raras menores (a partir La, Gd e Y, nessa ordem), devido a
um fendmeno conhecido como contra¢do dos lantanideos. Também vale notar que os modos
de baixas frequéncias sao mais suscetiveis as vibracdes do ion A, sofrendo um efeito claro de
massa ao serem deslocados para altas frequéncias, sendo que o efeito é mais forte no

espectro Raman do YCMO.

—LCMO
— GCMO
—YCMO

PN IR I I IR R R
100 150 200 250 300 350 400 450

Numero de onda (cm™)

Intensidade Raman normalizada

200 300 400 500 600 700
NUmero de onda (cm™)

Figura 7-5 — Espectro Raman normalizado a temperatura ambiente das amostras LCMO, GCMO e
YCMO.
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As medidas Raman nesses compostos, realizadas até esse ponto do trabalho, mostram
qgue o efeito de ordem-desordem nesses compostos tem uma influéncia sutil sobre a forma
dos espectros. O espectros Raman das amostas de LCMO com diversos niveis de ordenamento
(capitulo 4) tiveram variacOes na energia, largura e intensidades relativa dos fébnons, porém,
a modificagdo no grau de ordem ndo foi suficiente para tornar modos previstos e ndo
detectados, mensuraveis. Entretanto, com a substituicdo do ion A, essa modificacdo foi
notada, com um aumento progressivo no nimero de modos observados, variando de 9 para
14, ao passar de La para Y. Essa observagdo, salienta que os espectros Raman das fases
ordendas e desordenadas sdo bastante semelhantes em condi¢cdes ambientes em virtude das
pequenas mudancas estruturais.Entretanto, a evolucdo desses espectros com a reducao da
temperatura, especialmente préximos as temperturas criticas, devem ser bastante diferentes
principalmente quando se trata do acoplamento spin-fonon, evidanciando os efeitos da

ordem desordem.

As amostras também foram investigadas usando espectroscopia na regido do
infravermelho, possibilitando comparar as propriedades dielétricas intrinsecas, tais como
constante dielétrica, perdas dielétricas e fator de qualidade. Além disso, investigou-se qual a
influéncia da substituicdo do ion A sobre essas propriedades e sobre os fonons ativos no
infravermelho. A Figura 7-6 mostra os espectros de refletividade no infravermelho para o
LCMO, GCMO e YCMO. Os espectros foram ajustados usando o modelo semi-quantico de

guatro parametros proposto por Gervais e Piriou [87].
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Embora sejam previsto 33 modos polares ativos no infravermelho, em perovskitas

a diferenca de energia dos modos 17A,

duplas com ordenamento 1:1 e simetria monoclinica,

e 16B, é pequena, de modo que esses modos ndo sao resolvidos individalmente, portanto é
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comum a observacao de até 17 modos [88-90]. De fato, os espectros no infravermelho das
Figura 7-6 mostram que os modos polares sdo agrupados dentro de quatro grupo de modos,
derivados da estrutura cubica (Notacdo de Glazer a° a° a° pertencente ao grupo espacial
Fm3m (On®ou #225) no qual sdo previstos pela teoria de grupo apenas 4 modos triplamente
degenerados (4F1y) [91]. Com o decréscimo do fator de tolerancia t (abaixo de 0,985), os
octaedros sofrem rotacbes e distor¢Oes para se ajustar a uma simetria mais baixa,
aumentando o numero de modos normais de vibracdo, principalmente pelo aumento da
degenerescéncia, inclusive por modos que tornam se presentes no centro da zona de Brillouin.
Essa é a razdo pela qual o espectro de infravermelho de perovskitas duplas cerdmicas nao
resolve os modos pertencentes as diferentes representagées irredutiveis (isso seria possivel,
portanto, via medidas com luz polarizada em um monocristal orientado). Embora existam
dificuldades de resolver o modos normais, as andlises das mudancas dos espectros
experimentais a partir de LCMO [rw (XI1) =1,36 A; t= 0,964] para o0 GCMO [raq (XI) =1,22 A;
1=0,914] com o decréscimo do raio idnico de A e do fator de tolerdncia mostra que varios
modos emergem dos agrupamentos de modos, de forma que a banda entre 300 e 550 cm™
adquire uma nova forma. Agora, ao comparar o espectro FTIR do GCMO e YCMO [ry (XIl) =1,20
A; t=0,907], nos quais o decréscimo do raio idnico de A e do fator de tolerancia é menor, pode-
se ver que a forma dos espectros e aproximadamente idéntica. De forma semelhante ao
observado nos modos Raman ativos, os espectros de refletividade do LCMO, GCMO e YCMO
sdo bastante semelhantes e mostram um alargamento das bandas com a reducdo do raio

idnico do ion terra rara possibilitando a observacdo de mais modos.

Como uma tendéncia geral, considerando que as materiais devem possuir estruturas
cristalinas semelhantes, os espectros na Figura 7-6 mostram alguns desvios de frequéncia a

partir do LCMO para o GCMO (lantanideo, ou contracdo de volume), que cresce ainda mais
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para o YCMO (efeito de massa, além da redugdo de volume). Essas variagdes sao indicadas
pelas linhas pontilhadas conectando alguns modos normais escolhidos na figura. A Tabela 7-2
apresenta o conjunto completo de parametros obtidos dos ajustes das curvas de FTIR das
amostras policristalinas de LCMO, GCMO e YCMO. Juntamente com as frequéncias dos modos
TO e LO e seus respectivos amortecimentos, sdo apresentadas as contribuicdes de cada modo

para a constante dielétrica intrinseca (Ag;).

Os modos foram assinados considerando a frequéncia de plasma, a forga dielétrica Ag;
dos fénons polares individuais de acordo Hlinka et al. [92], e cdlculos de dindmica de rede [93].
Pode-se notar os modos de mais baixa frequéncia, abaixo de~130, 150 e 170 cm™ (para o
LCMO, GCMO e YCMO, respectivamente), sdo fracos, apresentando pequenas contribuicoes
para a constante dielétrica. Esses modos estdo associados a vibracdes dos cations RE contra a
estrutura octaédrica (Mn/Co)Os [93], conhecidos como modos Last. Normalmente, os modos
gue fornecem a maior contribuicdo para a constante dielétrica estatica (intrinseca) derivam
do modo original tipo Slater. Originalmente, o modo Slater corresponde ao deslocamento dos
cations B contra os oxigénios do octaedro BOs. Assim, devido a reducdo de simetria e
consequente incremento no niumero de modo polares ativos no infravermelho, um grupo de
modos deriva do modo tipo Slater, em particular, o modo polar mais forte é observado em
163 cm™ para o LCMO, 177 cm™ para o GCMO, e 197 cm™ para o YCMO. Descontando a
contribuicdo devido a polarizacdo eletrbénica, esses modos contribuem com 46, 34 e 30 % para
a constante dielétrica intrinseca, respectivamente. Juntamente com as contribuicdes dos
modos 263 cm™® para o LCMO, 250 cm™ para o GCMO e 262 cm™ para o YCMO, as
contribuigdes crescem para cerca de 70, 60 e 54%. Pode-se notar que a medida que a distorgao
de rede cresce (menor raio ibnico do RE), as participagdes individuais dos fénons tornam-se

menores ou mais “diluidas”. Por outro lado, as regioes de mais alto nUmero de onda, em geral,
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apresentam as menores contribuicdes para a constante dielétrica estatica. A regido
intermediaria de frequéncia, aproximadamente entre 300 cm™ e 500 cm™, é principalmente
associadas as vibracdes fora de fase dos ions de Co e Mn [92], cujas diferencas sao
principalmente devido as mudancas de volume da célula unitdria. Apenas pequenas variacoes
sdo observadas para o ultimo grupo de modos, com frequéncias ®>500 cm™, os quais estdo

associam-se as elongagdes dos octaedros (Mn/Co)Os.
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LCMO GCMO YCMO
ra (XI1) =1,36; t= 0,964 rea (XI1) =1,22; t=0,914 ry (XI1) =1,20; t= 0,907
Raman wjto/Yjto Wjio/ Yjto As 108 x Raman wjto/Yjt10o Wjo/ YjT0 As 108 x Raman  wjto/Yjo  Wjo/ Yjt0 An 108 x
(cm) (cm™) (cm) 7 tan§j/w  (cm?) (cm) (cm™) 7 tan§/w  (cm?) (cm™) (cm®) g tan &§;/w
124  127,7(8) 128,4(8) 0,30 932 138,7(15) 139,1(13) 0,10 494
163,4(12) 172,6(18) 5,03 14500 170,6(8) 171,4(8) 0,87 1431 127 158,2(27)  159,0(22) 0,27 1858
173,0(12) 191,7(9) 0,14 368 135 177,3(20) 194,9(11) 4,60 17410 172,7 (17) 173,7(16) 0,33 1251
148 196,7 (20)  214,3(21) 3,51 11409
157 208,5(21) 213,4(17) 0,60 1656
177 229,2 (37) 236,7(37) 1,52 6106 171
262,9(23) 283,9(33) 2,87 6015 249,8 (39) 261,2(38) 2,27 8136 185 262,5 (39) 286,4 (38) 2,84 10056
232 251  262,5(23) 279,2(27) 0,22 419
259 284,4 (35) 307,2(30) 0,04 99 284,2 (20) 299,8 (23) 0,25 358 261 292,1 (27) 298,4(28) 0,15 295
278 313,2(32) 318,3(32) 0,16 297 283 343,5 (50) 346,4 (40) 0,44 1170
329,0(30) 331,0(31) 0,05 87 293 345,0 (36) 350,1(27) 0,50 856 303 364,1(61) 388,2(46) 2,21 6453
388 385,6 (29) 386,5(33) 0,08 92 330 359,1(33) 374,0(46) 0,53 786 321 393,8(32) 413,3(60) 0,35 459
406,4 (21) 427,5(23) 1,13 897 391  392,3(28) 403,0(38) 0,46 477 389 424,6 (40)  450,8(49) 0,41 581
426 433,8 (27) 449,9(28) 0,16 144 440 419,1(29) 447,9(32) 0,73 699 411 465,7 (45) 490,5(38) 0,30 402
470,2 (66) 482,4 (45) 0,17 317 461 455,0 (25) 483,8(33) 0,16 112 469 507,6 (47) 531,7 (58) 0,23 269
499  558,2(39) 598,7(56) 0,94 746 494  499,8 (26) 506,1(22) 0,06 35 509 553,4(32) 562,3(40) 0,15 97
598,7 (59) 621,4(55) <1072 1 531  544,7(45) 603,6(36) 0,61 527 545 579,6 (49) 618,7(39) 0,32 293
606,9 (37) 643,1(26) 0,02 12
646 634,0 (66) 660,2(20) 0,05 54 628 644,3 (28) 656,8(25) <1072 1 626 623,7 (45) 675,3(27) 0,03 21

& =&+ 25 =15,84

Y tan 6; /w = 24252 x 10°®

Quxf=124THz

&= ot 2Ng=17,79

Y tan §; /w =39314 x 108

Quxf=76THz

& =&+ 2Ag= 16,00

Y tan 6; /w = 35110 x 10°®
Qux f=85THz

Tabela 7-2 — Frequéncia dos modos Raman observados e parametros de dispersao para o melhores ajustes dos espectros de FTIR das amostras policristalinas
de LCMO, GCMO e YCMO.



126

Para ter uma completa descricdo macroscépica da contribuicdio dos fénons (e
eletronica) para a resposta dielétrica intrinseca, nés podemos calcular as contribuicdes
individuais dos fénons para a perdas dielétricas a partir dos parametros de dispersao, dados

2
AgjyjTo/w jTo

. O fator de qualidade intrinseco, Qu, é o reciproco das perdas
5oo+2jA5j

por: tan §; = w

totais dos fénons no sistema é usualmente calculada por extrapolacdo a regido de micro-
ondas (em 10 GHz ou 0,3333 cm™?), e apresentado com seu produto com a frequéncia. Para
nossas ceramicas, foram obtidos Q,, X f = 124, 76 e 85 THz para LCMO, GCMO e YCMO,
respectivamente. O valoras de tan §; e @, X f também sdo mostrados na Tabela 7-2. De um
modo geral, todas as amostras exibem baixas perdas dielétricas, entretanto, o GCMO exibiu
as maiores perdas dielétricas entre todos os sistemas estudados nesse trabalho. Esse dado
ressalta o fato de que esperamos ter um sistema desordenado, lembrando que as perdas
dielétricas sdo reduzidas com a otimizacdo do ordenamento estrutural, devido principalmente
a reducdo da anarmonicidade dos fonos na rede. Isso foi observado claramente para a série
de compostos de LCMO, por meio do crescimento expressivo do fator de qualidade e do

tempo de vida dos fonons com o melhoramento da ordem cati6nica no sitio B.

A parte real da constante dielétrica, €’, na regido de micro-ondas pode ser considerada
como independente da frequéncia sendo dada por £'(0) = &, + Y.4¢; uma vez que wj0 >>
w. Todas as amostras apresentaram valores préximos para a constante dielétrica intrinseca,
&’intr ~ 15,8, 17,8 € 16,0, para LCMO, GCMO e YCMO, respectivamente. Embora o tamanho de
particula influencie as propriedades dielétricas [141], aqui as diferencas dos tamanhos de
particulas das amostras de LCMO e GCMO em relag¢do a de YCMO, ndo impactou no valor da

constate dielétrica intrinseca, mostrando coeréncia dos resultados de FTIR que salienta a
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resposta intrinseca, ou seja, a composicao e a estrutura cristalina do material, desprezando os

fatores extrinsecos como porosidades, defeitos ou eventual segunda fase.

7.3 Conclusoes.

Em resumo, temos que amostras ceramicas de RE;CoMnOg (RE =La e Y) e Gd(Coo.5Mno5)03
foram obtidas pelo método dos precursores poliméricos com sucesso. Medidas de XPS
mostraram que os estados de oxida¢do dos ions de Co e Mn sdo semelhantes entre si, e
principalmente do tipo Co?*/ Mn*. As investigacdes espectroscdpicas dos fénons Raman e
infravermelho ativos mostraram que os sistemas possuem caracteristicas vibracionais
bastante semelhantes, sendo que as maiores modificagdes dos fonons observados se dao
principalmente devido a efeitos de massa e volume da célula unitdria com substituicdo do ion
A. Até 14 modos Raman e 17 modos em infravermelho foram discernidos a partir dos ajustes
dos dados experimentais. A partir dos parametros de dispersdao dos fénons polares foram
obtidas as constantes dielétricas intrinsecas, &’intr ~ 15,8, 17,9 e 16,0 para o LCMO, GCMO e
YCMO, respectivamente, as quais sdo bastante semelhantes. Por outro lado, a contribuicdao
dos fénon para esse valor é menos centralizada nos modos de baixa frequéncia (modo tipo
Slater) para amostras com menor ion A. O fator de qualidade, reciproco das perdas dielétricas,
também foi obtido, Q,, X f =~ 124, 74 e 83 THz, extrapolado para a regido de micro-ondas
em 10 GHz, para as amostras de LCMO, GCMO e YCMO, respectivamente. As amostras
possuem baixas perdas dielétricas, entretanto, o GCMO apresentou as maiores perdas e o
menor fator de qualidade entre as amostras estudadas, coerente com a maior desordem

estrutural desse sistema.



128

8 Conclusoes Gerais

Nessa tese, foram investigadas as propriedades fisicas de um conjunto de trés sistemas:
RE2CoMnOs (RE =La e Y) e Gd(Coo.sMno.5)03. Em um primeiro momento o foco desse trabalho
esteve na obtencdo desses compostos de forma controlada, com reprodutibilidades e
exceléncia de pureza. Em um segundo momento, a atencdo voltou-se para otimizacdo de
propriedades fisicas tecnologicamente relevantes e para o melhor entendimento dos
mecanismos que controlam os acoplamentos entre as propriedades dielétricas, magnéticas e
a rede. A investigacdo foi realizada utilizando uma gama de técnicas experimentais em
parceria com diversas universidades, dentre elas empregamos as técnicas de DRX, MEV, XPS,

espectroscopia Raman e refletividade no infravermelho e magnetometria usando SQUID.

Alguns avangos importantes foram alcangados. Amostras policristalinas nanométricas
e/ou micrométricas dos trés sistemas foram obtidas aplicando o método dos precursores
poliméricos. Todos os sistemas apresentaram niveis de pureza desejado, e suas respectivas
fases foram confirmadas usando DRX. Além disso, houve avancos na nossa capacidade de
sintetizar e obter sistemas ceramicos complexos. Rotas de sintese diferentes foram

empregadas a fim de otimizar as propriedades fisicas de interesse.

O primeiro sistema, o La2CoMnOQOg, foi obtido sob diferentes temperaturas de tratamento
térmico, fixando os demais parametros do processo de sintese. Medidas de DRX confirmaram
as fases das amostras, e a analise de micro estrutura usando MEV explicitou o carater
micrométrico do sistema e a sua evolucdo com incremento da energia térmica de tratamento.
Andlise de XPS mostraram que as amostras de LCMO sdo quimicamente idénticas e com
estado de oxidacdo dos ions magnéticos principalmente 2+ e 4+, para Co e Mn

respectivamente. As medidas magnéticas mostraram transicdes de fase PM-FM simples (Tc
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~235 K) consistente com sistemas com elevada ordem de longo alcance e uma forte interagao
FM de super-troca (Co?* -O-Mn*"). Além disso, o incremento do ordenamento estrutural foi
monitorado através dos loops de histerese. O ordenamento estrutural cresceu com a
temperatura de sintese, evidenciado pelo crescimento da magnetizacdo de saturacao, que
atingiu o valor de 5,89 pg/f.u para amostras LCMO1000, valor muito préximo do tedrico que
é de 6,0 ps/f.u, e pela reducdo da coercividade. O monitoramento dos fonons da rede usando
espectroscopia Raman possibilitou monitorar a otimizacdo estrutural através das frequéncias
e largura dos modos Raman e estabelecer novos parametros de monitoramento da ordem
como intensidade relativa e distancia entre os modos de estiramento, aqui, por simplicidade,
chamados de S e AS. Medidas de refletividade no infravermelho permitiram investigar os
fonos polares desse sistema e as principais contribui¢des dos fonons para constante dielétrica
e a evolucdo das propriedades dielétricas intrinsecas. A otimizacdo da ordem estrutural
conduziu o sistema para menores perdas dielétricas e incremento das constate dielétrica
intrinseca. Complementarmente, as propriedades dielétricas intrinsecas ajudaram a elucidar
questoes abertas na literatura, confirmando o cardter extrinseco do efeito CDC, eliminando
controvérsias, que do ponto de vista intrinseco a constante dielétrica é maior para sistemas

estruturalmente ordenados.

O sistema Gd(Co1/2Mn1/,2)03 teve a dependéncia do seu espectro Raman investigada com
em fungdo da temperatura. Com a reducao da temperatura, o modo de estiramento simétrico
dos octaedros BOs exibiram em endurecimento anémalo préximo da transi¢cdao ferromagnética
gue ocorreu em T, ~120 K . Esse efeito foi relacionado a renormalizacdo do fonon induzida
pelo acoplamento spin-fénon, sugerindo que a magnitude desse fenémeno é influenciada pela

ordem estrutural.
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Avancos na investigacao desse sistema mostraram que os estados de oxida¢do dos ions
de Co e Mn sdo 2+ e 4+, respectivamente, semelhante ao observado para os demais
compostos LCMO e YCMO. Entretanto, outras propriedades fisicas indicam que o sistema é
desordenado devido as condicdes de processamento, a exemplo do acoplamento spin-fénon,
que exibiu um endurecimento do fénon mais intenso junto a transi¢ao magnética, bem como
as perdas dielétricas que foram as maiores dentre os sistemas estudados, inclusive os sistemas
parcialmente ordenados de LCMO. As analises vibracionais mostraram que os sistemas sao
semelhantes do ponto de vista vibracional. A partir dos parametros de dispersdao dos fénons
polares foram obtidas as constantes dielétricas intrinsecas para o LCMO, GCMO e YCMO, €’intr~
15,8, 17,9 e 16,0, respectivamente, as quais tem valores préximos. Por outro lado, a
contribuicdo dos fénon para a constante dielétrica é menos centralizada nos modos de baixa
frequéncia (modo tipo Slater) para amostras com menor ion A. passando de ca. 70 % para o
La para 54 % para Y. O fator de qualidade, reciproco da perdas dielétricas, também foi obtido,
Qu X f = 124, 74 e 83 THz, extrapolado para a regido de micro-ondas em 10 GHz, para as

amostras de LCMO, GCMO e YCMO, respectivamente.

Vale pontuar, que, do ponto de vista geral de sintese e controle da ordem estrutural
nesses sistemas, ficou claro que com a reducdo do raio i6nico do ion terra rara que ocupa o
sitio A da estrutura perovskita dupla ocorre uma maior “inercia organizacional” dos ions e
consequentemente, para uma mesmo temperatura de tratamento térmico pode haver maior
desordem estrutural para sistemas onde o ions A sdo menores, como é o caso do GCMO obtido
nas mesma condicdes sementes a ou LCMO, porem apresentou elevado grau de desordem
estrutura. O sistema YCMO, com o ion A ainda menor, sé foi obtido em temperaturas mais

elevadas, 1350°C.
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is used.
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“Structural, local valence and influence of RE cation on infrared-reflectivity of
RE>CoMnOs (RE = La e Y) and Gd(Coo.5sMno.5)O3 ceramics”. Rosivaldo X. Silva, et al. Em fase de
preparagao
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