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RESUMO 
 

Essa dissertação de Mest rado descreve m edidas de Espect roscopia Ram an 

realizadas em  dois sistem as de perovskitas,           e                     .  Na 

perovskita dupla           foram  feitas m edidas em  um  intervalo de tem peraturas 

ent re 30 K e 700 K. Foi observado um  endurecim ento anôm alo e recorde do m odo de 

respiração dos octaedros de oxigênio sobre os m etais de t ransição abaixo da 

tem peratura de ordenam ento ferr im agnét ico dos spins de    e   ,          .  Tal 

fenôm eno é explicado em  term os de um a nova excitação colet iva à qual at ribuím os o 

nome de “spin-elét ron- fônon”. No sistema                      é feita um a série de 

m edidas para x= 0.0, 0.2, 0.3, 0.4 e 0.5. Para cada valor de x foi variada a 

tem peratura de 30 K até 300 K e o m ost ram os que a m udança de tem peratura não 

induz nenhum a t ransição de fase est rutural. No entanto, o espect ro Ram an m ost ra 

um a evolução em  função de x que é interpretada com o um a t ransição de fase causada 

por um  aum ento da desordem  ocupacional nos sít ios de    e    induzida pela dopagem  

de   . 
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ABSTRACT 
This Master’s thesis describes Raman spectroscopy measurements performed on 

two perovskitas system s,           and                     .  I n the double perovskite           Ram an spect ra were m easured as a funct ion of tem perature in the range 

from  30 K to 700 K. A record-high anom alous hardening at  the frequency of breathing 

m ode of the oxygen octaedra over the t ransit ion-m etals ions was observed below the 

ferr im agnet ic order ing tem perature of the    and    spins. This phenom enon is 

explained in term s of a new collect ive excitat ion which we term  "spin-elect ron-

phonon". I n the system                       a series of Ram an spect ra was m easured 

for x =  0.0;  0.2;  0.3;  0.4 and 0.5. For each com posit ion the tem perature was varied 

from  30 K to 300 K and we showed that , at  least  in the studied range temperature 

variation does not induce any structural transition. However, the Ram an spect rum  shows an 

evolut ion with x which is interpreted as a phase t ransit ion caused by increase in 

occupat ional disorder in the    and    sites induced by    dopping. 
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INTRODUÇÃO  
 

Os óxidos de m etais de t ransição são sistem as físicos de grande interesse atual, 

por apresentarem  um a am pla variedade de fenôm enos de interesse tecnológico e 

interpretações com plexas, com o supercondut ividade a altas tem peraturas crít icas, 

m agnetorresistência colossal,  acoplam ento m agnetoelét r ico além  da possibilidade de 

haver novos estados fundam entais ainda desconhecidos. Nestas fam ílias de m ateriais, 

estes fenôm enos têm  sido recorrentem ente associados ao grau de liberdade de spin 

dos elét rons dos íons de m etal de t ransição, com  algum a part icipação em  alguns casos 

de suas interações com  o grau de liberdade orbital (acoplam ento spin-órbita)  e com 

vibrações da rede (acoplam ento spin- fônon) . Para um a m elhor com preensão destes 

sistem as, faz-se necessário o desenvolvim ento de ferram entas capazes de sondar 

estas interações elem entares.  

Espect roscopia Ram an é t ida atualm ente com o um a im portante técnica de 

caracterização est rutural, além  de fornecer inform ações relevantes sobre o 

com portam ento dinâmico dos elét rons de condução, bem  com o dos m om entos 

m agnét icos de um  dado m aterial de interesse. Prim eiram ente, o espect ro fonônico é 

função da est rutura atôm ica e do grau de ordem  cristalina, sendo sensível a pequenos 

deslocam entos atôm icos que podem  ocorrer em  t ransições est ruturais sut is. Já o 

espect ro Ram an elet rônico pode dar inform ações sobre a dinâmica de baixa energia 

(m eV)  dos elét rons de condução, sendo sensível a fenôm enos com o form ação do gap 

supercondutor e out ros fenôm enos em  sistem as de elét rons fortem ente 

correlacionados. Finalmente, efeitos m agnét icos são observados diretam ente at ravés 

de excitações de ondas de spin (m ágnons)  ou indiretam ente at ravés do acoplam ento 

ent re o ordenam ento de spin e a frequência de certos fônons (acoplam ento spin-

fônon) .  

No caso part icular do acoplam ento spin- fônon, as vibrações da rede m odulam 

as integrais de t roca m agnét ica ent re íons m agnét icos próxim os, sendo que o term o de 

m odulação é proporcional ao grau de correlação de spins,         .  À m edida que o 

m aterial é resfriado abaixo da tem peratura de ordenam ento m agnét ico, o term o de 

m odulação vai aum entando, causando im pactos nas frequências dos m odos norm ais de 

vibração. Cada m odo norm al de vibração se acopla com  as correlações m agnét icas 

com  sinal e m agnitude dist intos, e as m udanças nas frequências observadas em  todos 

os m odos é um a assinatura clara do m ecanism o de acoplam ento m agnét ico no 

m aterial, além  de ser capaz de revelar a presença de correlações m agnét icas de curto 
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alcance acim a da tem peratura crít ica de ordenam ento. O uso deste acoplam ento com o 

sonda m icroscópica do m agnet ism o em  m ateriais tem  sido usada m ais intensam ente 

após t rabalhos iniciais realizados por nosso grupo (E. Granado A. G., 1999)  e (E. 

Granado N. O., 2001) .  

Os sistem as físicos de interesse são aqueles pertencentes à classe das 

perovskitas. Nesse t rabalho de m est rado foram  estudados dois sistem as at ravés da 

técnica de espect roscopia Ram an. O prim eiro sistem a, um a perovskita dupla           

é um  m aterial m eio-m etálico que possui um a alta tem peratura de ordenam ento 

m agnét ico        .  Por ser um  sistem a spin-polarizado e ter    bem  acim a da 

tem peratura am biente, este m aterial vem  sendo extensivam ente estudado devido as 

suas potencialidades com o candidato a fazer parte do cenário da spint rônica. O 

segundo sistem a t rabalhado tem  com o est rutura base a perovskita hexagonal               ,  que é um  m aterial dielét r ico a tem peratura am biente, dopado de   .  O 

sistem a resultante,                     ,  foi proposto devido a sua potencialidade de ser 

um  sistem a m ult iferróico.  

 Esse t rabalho de Mest rado foi essencialm ente um  t rabalho experim ental no 

qual se pretendeu inicialm ente am bientar -se ao laboratório e com  isso ganhar 

autonom ia no processo de ext ração das m edidas. Superada essa etapa foi possível 

realizar as m edidas que com põem  o núcleo dessa dissertação que está dividida em 

quatro capítulos e um apêndice que inclui um artigo científico de título: “Spin-Elet ron-

Phonon Excitat ion in Re-based Half Metalic Double Perovskites” aceito para publicação 

na “Physical Review Letters”. O artigo foi resultado de investigações no sistema           realizado em  um  t rabalho de Mest rado do nosso grupo por (A. F. L. Moreira, 

2009) , o t rabalho de pós doutoram ento de A. F. García-Flores, tam bém  do nosso grupo 

e da invest igação no sistem a           que está descrita no presente t rabalho de 

Mest rado. 

No capítulo 1 é apresentada um a revisão histórica sobre o t rabalho de C. V. 

Ram an e as origens do efeito Ram an. Em  seguida é feita um a descrição quant i tat iva do 

efeito Ram an com  o objet ivo de explicar o espect ro resultante de um  experim ento de 

espalham ento Ram an. Finalm ente, é m ost rado um  esquem a do aparato experim ental 

ut ilizado em  todas as m edidas que serão discut idas nesse t rabalho. No capítulo 2 é 

apresentado um  estudo sobre a perovskita dupla           no qual se apresenta suas 

principais propriedades. Em  seguida é feito um  com entário sobre a principal m ot ivação 

que culm inou na invest igação da perovskita a base de Re. Na seção 2.3.3 são 

m ost rados os espect ros Ram an em  função da tem peratura do fônon     e finalm ente é 
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feito um a discussão a respeito da anom alia observada na frequência de tal fônon. No 

capítulo 3 é feita um a int rodução ao tem a dos m ateriais m ult iferróicos e em  seguida 

discut im os o sistem a base desse capítulo, a perovskita               .  Em  seguida é 

realizada um a análise de grupo fator para est im ar a quant idade de picos esperados 

para o espect ro Ram an da perovskita base. O espect ro Ram an da perovskita base é 

apresentado na seção 3.2.2. Após apresentam os um a série de espect ros Ram an para o 

sistem a                      para x =  0.0, 0.2, 0.3, 0.4 para duas tem peraturas 

selecionadas (30K e 300K)  e um a série de espect ros Ram an para cada fração x 

disponível em  função da tem peratura, num  intervalo de 30K até 300K. Ocorre um a 

t ransição de fase est rutural no sistem a                      devido à dopagem  com     

que independe do intervalo de tem peratura estudado.  
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1. INTRODUÇÃO À ESPECTROSCOPIA RAMAN  
Neste Capítulo apresentarem os um  breve relato histórico da vida e carreira 

cient ífica do físico indiano C. V. Ram an (R. Singh, 2002) . Most rarem os com o ele 

argum entava as idéias sobre a natureza quânt ica da luz no experim ento de Com pton e 

com o esse fato o levou a descobrir aquilo que ficou conhecido com o efeito Ram an. 

Tam bém  será descrita um a int rodução teórica a respeito do espalham ento inelást ico 

que leva o nom e de efeito Ram an. Por fim  é feita um a descr ição do aparato 

experim ental ut ilizado nas m edidas Ram an descritas nesse t rabalho.  

1.1 REVISÃO HISTÓRICA 

1.1.1 A VIDA E CARREIRA DE RAMAN 

Prêm io Nobel de 1930 pelo que ficou conhecido com o efeito Ram an, 

Chandrasenkhara Venkata Ram an (1888 – 1970)  nasceu no sudoeste da Índia e 

estudou na ant iga cidade de Madras, atual Chennai, lugar onde obteve seus t ítulos de 

“Bachelor of Arts” (B.A.) e “Master of Arts” nos anos de 1904 e 1907 respectivamente.  

 

Figura 1.1 – Fotografia de C. V. Ram an ext raído de (R. Singh, 2002).  

 

Devido seu talento para pesquisa o cam inho natural, e fortem ente incent ivado 

por seus professores, era cont inuar seus estudos na Inglaterra. Contudo, após um a 

avaliação m édica, Ram an foi inform ado que m orreria de tuberculose caso fosse para 

Europa.  
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Devido a esse fato, Ram an perm aneceu na Índia e passou em  um  exam e para 

t rabalhar no Departamento Financeiro Indiano com o funcionário de banco em  1907 na 

cidade de Calcutá. Nesta mesma época de sua vida se tornou membro do “Indian 

Associat ion for the Cult iavat ion of Science” (IACS), uma associação que tinha como 

objet ivo a pesquisa e que a part ir  de 1926 tornou-se a atual “Indian Journal of 

Physics”.  

Em  1914 foi oferecida a Ram an a cadeira de Professor Palit  de Física da 

Universidade de Calcutá, posição que ele aceitou m ediante a exigência de um  aum ento 

no salário que lhe foi oferecido, salário que seria m etade do que ele ganhava com o 

bancário, além  disso, Ram an exigiu que ele fosse nom eado Diretor Palit  do Laboratório 

de Física e que um a certa quant ia de rupias fosse colocada  a sua disposição para que 

ele pudesse m ontar seu aparato experim ental. Todas as exigências de Ram an foram  

cum pridas exceto sua nom eação com o Diretor Palit .   

Após ter recebido seu m aior prêm io, o Nobel, em  1930 Ram an foi nom eado 

diretor do “Indian Institute of Science” (IIS) em 1933 na cidade de Bangalore, cargo 

que ocupou até sua dem issão em  1937 após várias disputas com  os m em bros do I IS, 

perm anecendo na inst ituição com o Professor até sua aposentadoria em  1948. Ram an 

ret irou-se da I IS e m ontou o seu próprio cent ro de pesquisa, conhecido atualm ente 

como “Raman Research Institute” onde trabalhou até sua morte em 1970. 

1.1.2 ORIGENS DO EFEITO RAMAN 

Em  1923 Arthur H. Com pton observou um  deslocam ento no com prim ento de 

onda de raios x ao interagir  com  elét rons, esse espalham ento inelást ico de fótons de 

raios-x ficou conhecido com o Efeito Com pton e dem onst rou a necessidade de se adotar 

o novo paradigm a que surgia até então, o quantum .  

Ram an era cont rário à ideia de abandonar a teoria clássica do 

elet rom agnet ism o de Maxwell, tanto que em  1928 ele interpretou em  um  art igo o 

deslocam ento Com pton ut ilizando a teórica Clássica do Elet rom agnet ism o e tam bém  

m ontou seu próprio equipam ento para m edir e estudar o efeito Com pton (C. V. 

Ram an, 1928) . No entanto, deve-se salientar que Ram an não era cont rário a ideia da 

natureza quânt ica da luz, m as apenas contestava a tendência de colocar o 

experim ento Com pton com o prova definit iva da natureza corpuscular da luz.  

Foi o envolvim ento de Ram an nas questões inerentes ao experim ento de 

Com pton bem  com o sua habilidade com o experim ental que o levaram  até a descoberta 

de um  efeito parecido quando ele e Krishnan t rabalhavam  em  um  projeto análogo ao 

experim ento de Com pton, no entanto, ut ilizando luz visível. O efeito, previsto 
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teoricam ente por A. Sm ekal consist ia em  assum ir que a luz t inha um a natureza 

quânt ica e que o espalham ento de um  feixe m onocrom át ico de luz deveria conter o 

com prim ento de onda do feixe original bem  com o com prim entos de onda m aiores e 

m enores que o do feixe original. 

Ram an enviou dois art igos para a revista Nature em  fevereiro e m arço de 1928 

com unicando seu achado, porém  apenas m ost rou os espect ros obt idos em  um  

sem inário na Índia alguns dias após ter enviado os art igos. O sem inário m inist rado 

naquela palest ra acabou se tornando um a publicação da revista I ndian Journal of 

Physics a qual Ram an garant iu o envio para m ilhares de cient istas espalhados pelo 

m undo. Em  pouco m ais de um  m ês, os espect ros de Ram an foram  reproduzido por um  

físico alem ão, P. Pringsheim  que foi o prim eiro cient ista a ut ilizar o term o Efeito 

Ram an. Devido à relevância do efeito, C. V. Ram an recebeu sua m aior honraria que foi 

o prêm io Nobel em  1930. 

1.1.3 A IMPORTÂNCIA DE SÉRGIO PEREIRA DA SILVA PORTO NA 

ESPECTROSCOPIA RAMAN 

Nascido em  19 de janeiro de 1926, Sérgio Porto se graduou em  Quím ica pela 

Universidade Federal do Rio de Janeiro em  1947. Recebeu seu Ph.D na Universidade de 

John Hopkins nos EUA pelo seu t rabalho em  m oléculas de H e H2O em  1954. Devido o 

seu interesse em  espect roscopia Ram an Sérgio Porto foi pioneiro em  reconhecer e 

ut ilizar lasers com o fonte de excitação na década de 60. Foi a part ir  desse m om ento na 

história que a espect roscopia Ram an pode ser ut ilizada com o um a poderosa técnica 

para invest igar excitações elem entares em  sólidos e líquidos.  

Em  1974, Sérgio Porto Fundou o Departam ento de Elet rônica Quânt ica e 

part icularm ente o laboratório de espect roscopia Ram an onde foram  realizadas todas as 

m edidas de espect roscopia dessa dissertação.  

Além  da sua dedicação à ciência Sérgio Porto tam bém  era apaixonado por 

futebol e ironicam ente acabou falencendo durante um a part ida de futebol na Sibéria 

em  junho de 1979.  

1.2 INTRODUÇÃO AO ESPALHAMENTO RAMAN 

O efeito Ram an ocorre em  um  experim ento de espalham ento no qual se incide 

um  laser de frequência    sobre um  m aterial que por sua vez sintoniza frequências 

espalhadas              e                   além  daquela incidente             .  O 

espect ro Ram an, portanto, consiste de um  espalham ento Rayleigh, quando não há 

alteração ent re a frequência incidente e espalhada, ou seja, quando ocorre um  
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espalham ento elást ico e consiste de dois espalham entos inelást icos, o espalham ent o 

Stokes quando a frequência espalhada sofre um  decréscim o de   e o ant i-Stokes 

quando ocorre um  acréscim o de   na frequência espalhada. 

Antes de falarm os do espect ro Ram an e com o entender a presença do 

espalham ento inelást ico, devem os entender ao m enos de m aneira sim plificada com o o 

m aterial m odula a frequência do fóton incidente, que é espalhado com  frequências 

diferentes da original. Podem os ganhar alguma proficiência no assunto recorrendo à 

teoria de espalham ento de part ículas.  

De acordo com  a teor ia Clássica do espalham ento o problem a essencial é 

encont rar o ângulo de espalham ento dado o parâm et ro de im pacto de um a part ícula 

incidente em  relação ao seu cent ro espalhador. Assum indo que não há dependência 

azim utal no espalham ento, as part ículas que incidem  dent ro de um a seção de choque 

diferencial    serão espalhadas dent ro de um  correspondente ângulo sólido diferencial   ,  e a relação ent re essas duas quant idades é a grandeza denom inada seção de 

choque diferencial          .  Em  linhas gerais, a seção de choque total que é obt ida 

integrando 
     em  todos os ângulos sólidos é a área total do feixe incidente que é 

espalhada pelo alvo. A idéia clássica de seção de choque diferencial aplica-se para 

experim entos nos quais duas part ículas de fato se tocam , por exem plo, duas bolas de 

bilhar, m as tam bém  se aplica a experim entos com o o de um  feixe de prótons sendo 

at irados cont ra um  núcleo pesado e nesse caso não necessariam ente precisam  se 

tocar.  

A seção de choque diferencial tam bém  é ut ilizada pela teoria quânt ica do 

espalham ento de part ículas, no entanto sua definição envolve probabilidades. Nesse 

t ipo de abordagem  tem os que um a frente de ondas planas at inge o alvo e a radiação 

resultante do espalhamento é descrita por ondas esféricas que se afastam  do cent ro 

espalhador. A função de onda após o espalham ento para um  ponto longe o suficiente 

do cent ro espalhador é                 ,  onde      é conhecida com o amplitude de 

espalhamento,  que fornece a probabilidade de espalham ento em  um a determ inada 

direção   e tam bém  podem os relacionar esta quant idade a seção de choque diferencial                   .  

At ravés dessa pequena revisão sobre o espalham ento de part ículas ver ificam os 

que nas visões clássica e quânt ica, a seção  de choque diferencial é um a quant idade 

út il na descrição do problem a de espalham ento e a seguir m ost rarem os que a part ir  de 
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um a seção de choque diferencial adicionado ao conceito de m om ento de dipolo 

oscilante é possível descrever o espalham ento Ram an.  

1.2.1 MOMENTO DE DIPOLO OSCILANTE E SEÇÃO DE CHOQUE 

DIFERENCIAL DE ESPALHAMENTO 

Se um a m olécula possui um  m om ento de dipolo   induzido por um  cam po 

elét r ico oscilante         ,  podem os relacionar estas quant idades at ravés do tensor 

polarizabilidade   e da direção de polarização do cam po elét r ico incidente    da 

seguinte m aneira:                                                                                                                                                                                
Sabem os at ravés da Elet rodinâm ica Clássica que tal dipolo oscilante em ite 

radiação na m esm a frequência do cam po elét r ico incidente e a potência em it ida por 

esse dipolo por unidade de ângulo sólido é m ost rada na          (L. D. Landau, 1975) , 

onde    é a direção da polarização do fóton espalhado:                                                                                                                                                                      
Subst ituindo          na          e após algum a m anipulação (M. Cardona, 

1982) , obtem os a seguinte seção de choque diferencial:                                                                                                                                                                         
Um a m olécula pode vibrar de m aneira ext rem am ente com plexa e de difícil 

v isualização. No entanto, tal vibração com plexa pode ser descrita at ravés de 

superposições de m ovim entos m ais sim ples cham ados m odos norm ais dados por       ,  onde   é a am plitude do m odo e   sua frequência. O fato é que esses m odos 

norm ais podem  alterar a configuração de cargas da m olécula e, portanto, o tensor 

polarizabilidade  .  Se   depende desses m odos norm ais podem os fazer a seguinte 

expansão (M. Cardona, 1982) :                                         
                                                         
                                                                                                                                                                  

Subst ituindo os t rês prim eiros term os da          na          ficarem os com :                                                                                                                                         
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A          m ost ra que o m om ento de dipolo oscila com     e se 
       (quando o 

m odo é at ivo em  Ram an) , oscilará com        .  De acordo com  as                   o 

dipolo oscilante em it irá radiação nessas t rês frequências e isso m ost ra a origem  de 

um a linha Rayleigh     ,  um a Stokes        e um a ant i-Stokes        no espect ro 

Ram an. 

Para ilust rar o que foi discut ido acim a, podem os pensar que a m olécula possui 

estados vibracionais ent re seu estado fundam ental e o prim eiro estado excitado com o 

esquem at izado na Figura 1.2 figura abaixo.  

 

Figura 1.2 – I lust ração dos níveis de energia envolvidos no espalham ento Raman. Após absorver 
um  fóton incidente i um  elét ron parte do nível fundam ental (Rayleigh e Stokes)  ou de um  nível 
de energia vibracional m aior que v = 0 (ant i-Stokes)  até um  estado virtual ( indicado pelas linhas 
t racejadas ent re E0 e E1) . O elét ron retorna a um  nível vibracional m aior que v= 0 no caso Stokes 
em it indo um  fóton de frequência m enor que i, e retorna para o nível fundam ental nos casos 
Rayleigh e ant i-Stokes, em it indo fótons de m esm a frequência e frequência m aior 
respect ivam ente. A figura foi adaptada de (J. R. Ferraro, 1994).  

 

Em  espect roscopia Ram a não ressonante, a linha de excitação    é escolhida de 

m aneira que sua energia não ult rapasse o prim eiro estado excitado e a t ransição 

elet rônica será do estado fundam ental ou de um  estado próxim o até um  estado virtual 

ilust rado com  linhas pont ilhadas na Figura 1.2. Para o espalham ento Rayleigh, um 

elét ron do nível    absorve um  fóton incidente    e é prom ovido para o estado virtual, 
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em  seguida o elét ron retorna ao estado fundam ental em it indo um  fóton   .  No 

espalham ento Stokes, após absorção de um  fóton   ,  o elét ron tam bém  é prom ovido 

do estado fundam ental    ao estado virtual, no entanto ele decai para um  estado 

vibracional acim a do estado fundam ental de frequência  ,  o fóton em it ido terá um a 

frequência      e haverá a criação de um  fônon de frequência  .  Já no espalham ento 

ant i-Stokes, a m olécula já se encont ra em  um  estado vibracional acim a do estado 

fundam ental de frequência   e após a absorção de um  fóton de frequência    o elét ron 

é prom ovido para um  estado virtual e em  seguida decai para o estado fundam ental da 

m olécula em it indo um  fóton de frequência     .  Um  exem plo de espect ro Ram an, 

com  as linhas Rayleigh, Stokes e ant i-Stokes e apresentado na Figura 1.3. 

 

Figura 1.3 – Espect ro Ram an de      com  a linha de excitação de 488.0 nm , figura ext raída de 
(J. R. Ferraro, 1994). 

Discut im os até agora o espalham ento Ram an at ravés de um a m olécula e as 

origens das linhas Rayleigh, Stokes e ant i-Stokes. Contudo, com o observado no 

espect ro apresentado na Figura 1.3, a intensidade da linha Stokes é m aior que da ant i-
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Stokes e isso não é explicado pelo m om ento de dipolo induzido pelo cam po. Para N 

part ículas ou células unitárias com o num  cristal podem os escrever um a função 

suscept ibilidade definida com o o m om ento de dipolo por unidade de volum e por 

unidade de cam po, da seguinte m aneira:  

               
                                                                                                                                        

Sem elhantem ente ao discut ido em  (M. Cardona, 1982)  podem os escrever a 

seguinte seção de choque, ut ilizando as                  :                                                                                                                                                              
Fazendo um a expansão de   em    sem elhante à feita na          e após alguns 

passos m atem át icos que tam bém  podem  ser encont rados em  (M. Cardona, 1982) , 

podem os escrever as seguintes seções de choque:                                                                                                                                                                                                                                                                            
Onde,                    é o fator estat íst ico de Bose-Einstein e tal fator é tão 

relevante quanto m ais próxim o o estado está do nível fundam ental. Com o m ost ra a 

Figura 1.2, a linha Stokes tem  sua origem  no estado fundam ental diferentem ente da 

linha ant i-Stokes que se inicia em  um  estado vibracional acim a do fundam ental. 

Portanto, com o a intensidade do espect ro é proporcional à seção de choque diferencial, 

devido à m aior densidade populacional do estado fundam ental a intensidade da linha 

Stokes será m aior que a da linha ant i-Stokes. É com um  em  espect roscopia Ram an 

apresentar apenas o lado Stokes do espect ro devido ao fato de os dois espalham entos, 

Stokes e ant i-Stokes, fornecerem  a m esm a inform ação espect ral.  Vale m encionar que 

a razão das intensidades Stokes/ ant i-Stokes de um a excitação pode fornecer um a 

m edida da tem peratura da am ost ra, o que pode ser út il quando se pretende est im ar o 

efeito de aquecim ento local da superfície da am ost ra pela fonte de luz.  

 Apenas por com pleteza, podem os adicionar m ais um ingrediente na seção de 

choque da          ,  um a função   de algum a form a de linha (geralm ente Lorentziana)  

que leve em  conta o alargam ento de um  pico cent rado em    :                                                                                                                                          
Devem os com entar que a seção de choque diferencial apresentada na          

perm ite que out ras excitações elem entares além  dos fônons possam  ter part icipação 
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no espalham ento Ram an. Dessa form a, qualquer excitação elem entar  cuja am plitude   

altere apropriadam ente a função suscept ibilidade    causará o espalhamento inelást ico 

necessário para a observação do efeito Ram an. Dois exem plos de tais excitações 

elem entares são os m ágnons e os pares de Cooper.  Para obter um a regra de seleção 

para o espalham ento da luz em  cristais baseada na seção de choque de espalham ento 

diferencial, sem  se preocupar com  intensidades absolutas, podem os recorrer ao auxilio 

do tensor Ram an   que é um a quant idade proporcional à 
     .  Os tensores Ram an são 

obt idos a part ir  das representações irredut íveis dos 32 grupos pontuais e podem  ser 

encont rados no Apêndice A adaptado de (W. Hayes, 1978) . 

Dessa form a, a seção de choque diferencial de espalham ento será proporcional 

ao tensor Ram an com o se segue:                                                                                                                                                                        
Um  m odo Ram an at ivo de um  cristal será perm it ido pela regra de seleção acim a 

se          ,  e esse fato dependerá da escolha das direções das polarizações 

incidente (  )  e espalhada (  )  em  relação aos eixos cristalinos da am ost ra. Para 

exem plificar podem os ut ilizar os tensores Ram an para um  cristal que tenha sim et ria       :  

                                                                                         
Considerando um  exem plo em  que os fótons incidem  com  polarização paralela 

ao eixo-a (  )  e apenas os fótons espalhados com  polarizações paralelas ao eixo-b (  )  

são selecionados para análise no espect rôm et ro. Com  essas inform ações podem os 

fazer os seguintes cálculos:                                      

                                                                                                                                                                                                                                
Com o observado na          ,  para a escolha das polarizações incidente e 

espalhada estando no plano-ab, apenas o m odo     será visualizado no espect ro 

Ram an.  
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1.3 APARATO EXPERIMENTAL 

Os equipam entos ut ilizados para a realização deste t rabalho de m est rado estão 

instalados no Laboratór io Ram an do Grupo de Propriedades Ópt icas e Magnét icas dos 

Sólidos (GPOMS)  localizado no Inst ituto de Física “Gleb Wataghin” (IFGW) -  UNICAMP.  

A Figura 1.4 m ost ra um  esquem a da m ontagem  do aparato experim ental ut ilizado em  

todas as m edidas desse t rabalho.  
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Figura 1.4 – Esquem a da m ontagem  do aparato experim ental ut ilizado em  todas as m edidas de 
espect roscopia Ram an desse t rabalho de Mest rado. 
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Foi ut ilizado um  LASER de argônio-kriptônio com o fonte de excitação da 

am ost ra sintonizado na linha          em  todas as m edidas, em bora out ras linhas de 

excitação possam  ser sintonizadas. O feixe de luz passa por um  m onocrom ador onde 

linhas de plasm a e out ros com prim entos de onda são filt rados, e em  seguida um  jogo 

de espelhos conduz o feixe do laser, que passa por um a ír is para m ais um  estágio de 

filt ragem , até um a lente convergente que focaliza o feixe, com  a ajuda de m ais um  

espelho, em  foco de aproxim adam ente        de diâm et ro na am ost ra dent ro de um  

criostato de ciclo fechado de He (Displex) , que é evacuado por um a bom ba de vácuo 

m ecânica acoplada a um a bom ba de vácuo turbom olecular. O feixe espalhado pela 

am ost ra é coletado por um a lente convergente que leva o feixe até o espect rôm et ro 

Jobin Yvon T64000 que foi preparado para t rabalhar no m odo t r iplo subt rat ivo com  

grades de difração de 1800 ranhuras/ m m . As duas prim eiras grades têm  a função de 

ext rair o feixe proveniente do espalham ento elást ico de m odo que a terceira grade 

fique encarregada de abrir o feixe do espalham ento inelást ico resultante em  um a 

m at riz de capacitores conhecida por charged-coupled-device (CCD)  que é refr igerado 

com  nit rogênio líquido. O sinal é levado do CCD até m ódulo que por sua vez ent rega 

um  sinal am plificado a um  com putador no qual o software LabSpec processará um 

espect ro Ram an. Nas m edidas com  variação de tem peratura foi ut ilizado um  

cont rolador de tem peratura Lake Shore Model DRC-93CA equipado com  um  term opar 

do t ipo E com  os term inais, cobre/ níquel ( - )  e crom o/ níquel (+ ) , conhecido com o 

constantan/Chromel.  
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2. ESTUDO DA PEROVSKITA DUPLA Sr2CrReO6  
Nesse capítulo apresentam os um  estudo experim ental sobre a perovskita dupla          .  Na seção 2.1 é feita um a descrição das propriedades est ruturais e com o 

esse am biente propicia um  ordenam ento m agnét ico de longo alcance na perovskita 

dupla e tam bém  apresentam os os m odos norm ais de vibração perm it idos pela sim et ria 

do grupo espacial da am ost ra. Na seção 2.2 resum im os qual foi a mot ivação para a 

realização desse estudo. Na seção 2.3 apresentam os um a caracterização est rutural 

at ravés de m edidas de difração de raios-X e um a caracterização m agnét ica por um  

utilizando um “Vibrational Sample Magnetometer” (VSM). Além disso, apresentamos os 

espect ros Ram an do sistem a. Na seção 2.4 fazem os um a discussão acerca de um a 

nova excitação colet iva observada. Por fim , na seção 2.5 é feita um a conclusão de todo 

o estudo sobre a perovskita dupla           que foi realizado nesse t rabalho de 

m est rado.  

2.1 FUNDAMENTOS  

As perovskitas duplas com  fórm ula est rutural         contendo átom os do t ipo 

(                                  e                            são form ados por dois 

t ipos de octaedros de oxigênios. Um  octaedro possui um  átom o   o seu cent ro 

enquanto o out ro possui um  átom o    no seu cent ro. Cada octaedro de oxigênio, 

j untam ente com  seu átom o cent ral  ,  se liga a out ros seis octaedros com  átom o 

cent ral   .  Finalm ente, os interst ícios resultantes desse t ipo de est rutura, são 

preenchidos pelos átom os  ,  que servem  com o reservatório de carga para os 

octaedros. A est rutura perovskita dupla m ais sim ples do ponto de vista est rutural é a 

cúbica de grupo espacial      ,  com o         ,  com                     ,  no 

entanto, distorções em  relação a est rutura cúbica podem  ocorrer devido a pressões 

estéricas e variação de tem peratura. Assim  podem  ser observadas est ruturas 

perovskitas duplas tet ragonais de grupo espacial     ,  com o         ,  com                     ,  e m onoclínicas de grupo espacial      ,  com o         ,  com                     .   Em  com um  esses m ateriais apresentam  altas tem peraturas de 

t ransição m agnét ica, e têm  sido am plam ente estudados devido ao fato de que seus 

elét rons de condução possuem  um  único canal de spin resultado de um  estado 

fundam ental m eio-m etálico ferr im agnét ico o que faz desses m ateriais candidatos à 

const rução de disposit ivos spint rônicos.  

Dent re esses m ateriais a perovskita dupla que apresenta m aior tem peratura de 

t ransição m agnét ica é o          .  É um  m aterial param agnét ico e sua est rutura 
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cristalina é cúbica         acim a de         ,  tem peratura em  que o m aterial sofre 

um a t ransição ferr im agnét ica. Esse m aterial tam bém  apresenta um a t ransição 

est rutural para a fase tet ragonal        abaixo         .  A Figura 2.1 m ost ra um  

esquem a ideal da perovskita dupla           na sua fase cúbica.  

 

Figura 2.1 -  Est rutura Cristalina ideal da perovskita dupla Sr 2CrReO6 na fase cúbica. 

 

O acoplam ento ferr im agnét ico na perovskita dupla           é favorecido pelo 

m ecanism o de dupla- t roca no qual é necessário que íons de t ransição estejam  em  um a 

configuração de valência m ista           e          .  Nessa im agem  iônica ocorrerá a 

hibridização dos orbitais    do    e    do    ligados por um  orbital    do oxigênio. O 

cam po cristalino propiciado pelo am biente octaédrico da perovskita quebra a 

degenerescência do orbital   em  dois níveis um  nível fundam ental ( t ripleto)     ,  cujos 

lóbulos da nuvem  elet rônica estão localizados ent re os eixos cristalinos e um  estado 

excitado (dubleto)    ,  no qual os lóbulos se alinham  aos eixos coordenados. Além  do 

cam po cristalino, interações int ra-atôm icas de t roca de Hund tam bém  dividem  um 

estado em  um  canal de spin   e um  canal de spin   (S. Blundell,  2001) . Com  essa duas 

idéias podem os entender o caráter m eio m etálico e o ferr im agnet ism o observado na 

perovskita dupla           at ravés de um  diagram a de níveis de energia, apresentado 

na Figura 2.2 ext raído de (D. Serrate, 2007) . 
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Figura 2.2 – Níveis de energia calculados para o sistem a Sr 2CrReO6 no qual o nível de Ferm i é 
descrito por um  orbital hibr ido 3d3-2p-5d2. Os orbitais t 2g “spin-down” se acoplam através de um 
orbital 2p o que permite a passagem de um elétron “spin-down” de um sítio para o outro através 
de um  processo de dupla t roca. 

 

A interação int ra-atôm ica no sít io do íon     ,  o qual apresenta t rês spins  ,  é 

m aior que no sít io do íon     ,  que aloca dois spins  .  I sso faz com  que a separação de 

níveis    ,  seja m aior no orbital     que no orbital    .  A m agnitude de separação dos 

níveis     e   ,  devido ao cam po cristalino, é sem elhante em  am bos os íons de 

t ransição. Nessa configuração, os canais             e             prat icam ente se 

alinham , perm it indo a passagem  (hopping)  de um  elét ron     ,  do íon de    para o íon 

de    at ravés de um  orbital     do oxigênio e esse m ecanism o propicia um 

ordenam ento ferr im agnét ico devido a um a interação de dupla- t roca com  estados de 

valência m ista           e          .   

Até aqui foi apresentado a est rutura cristalina na perovskita           e com o 

seu am biente propicia o surgim ento de um  ordenam ento m agnét ico de longo alcance. 

At ravés da espect roscopia Ram an é possível obter m ais inform ações a respeito do 

m aterial invest igando os m odos Ram an-at ivos de vibração perm it idos pela sim et ria 

grupo espacial. Na fase cúbica (     ) , a perovskita em  questão apresenta quat ro 

m odos Ram an-at ivos,            .  A Figura 2.3 m ost ra os t rês m odos de vibrações 

relacionados com  os deslocam entos dos íons    .  O m odo     ausente é relacionado 

com  os deslocam entos dos íons de   . 
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Figura 2.3 – Três m odos vibracionais permit idos para a sim et r ia cúbica       nas perovskitas           e          . (a)  Modo de est iram ento sim ét r ico (b)  m odo de est iram ento ant i-
sim ét rico e (c)  m odo de torção. 

De posse dessas inform ações podem os dar início ao estudo da perovskita dupla           ut ilizando com o sonda a espect roscopia Raman. O ordenam ento m agnét ico 
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apresentado na Figura 2.2 pode ter forte correlação com  os fônons perm it idos pela 

sim et ria do cristal e esse fato é sem pre um a m ot ivação inicial quando se estuda o 

espect ro Ram an dessas perovskitas duplas.  

2.2 MOTIVAÇÃO 

Em  2009, o Grupo de Propriedades Ópt icas e Magnét icas dos Sólidos (GPOMS)  

realizou m edidas de espect roscopia Ram an e difração de raios-X com  luz síncroton no 

sistem a           (A. F. L. Moreira, 2009) . As m edidas de espect roscopia Ram an 

nesse sistem a prosseguiram  durante o t rabalho de pós-doutoram ento de A. F. García-

Flores 2010-2011. A perovskita dupla           é um  sistem a cúbico-param agnét ico 

acim a de      .  Em  torno dessa tem peratura, ocorre no sistem a um a t ransição 

est rutural e um a t ransição m agnét ica e o m aterial passa de cúbico(     ) -

param agnét ico para tet ragonal (      ) - ferr im agnét ico. A análise dos espect ros Ram an 

do sistem a estudado, em  função da tem peratura, revelou que o pico em  torno de          teve sua posição deslocada de aproxim adam ente         ent re      e a 

tem peratura am biente. Com o as t ransições, m agnét ica e est rutural, ocorrem  em  um  

m esm o intervalo de tem peratura não se pode concluir se tal anom alia era de origem 

m agnét ica ou devida à distorção na rede. Contudo, duas hipóteses foram  lançadas a 

fim  de explicar o fenôm eno, a prim eira relacionada a um  acoplamento spin-fônon 

gigante,  j á que o desvio relacionado a esse acoplam ento m encionados na literatura 

não passam  de       .  A segunda hipótese seria adicionar os m om entos, orbital e de 

spin, do elét ron no m ecanism o físico responsável pela anom alia at ravés de um  novo 

acoplam ento spin-elétron-fônon.  Um a m aneira de resolver a am bigüidade relacionada 

à proxim idade das tem peraturas das t ransições, m agnét ica e est rutural, seria estudar 

um a perovskita dupla pertencente à m esm a fam ília do           cujas tais 

tem peraturas sejam  diferentes o suficiente para que possam os correlacionar a 

anom alia com  um a dessas duas t ransições m arcantes. E é nesse contexto que se 

decidiu estudar nesse t rabalho de m est rado a perovskita dupla           a qual possui 

tem peraturas de t ransição, m agnét ica e est rutural, respect ivam ente com  os seguintes 

valores:           e          ( J. M. De Teresa, 2005) . 

2.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN EM Sr2CrReO6 

As am ost ras de Sr 2CrReO6 foram  crescidas pelo Prof. M. T. D. Orlando, do 

Departam ento de Física (DFIS)  da Universidade Federal do Espír ito Santo (UFES)  

part indo de um a m istura de pós de SrO, Cr 2O3,  ReO2 and ReO3 na proporção 2 :  0.5 :  
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0.4 :  0.6 que foi m oída e past ilhada em  atm osfera de Ar. A m istura foi envolta por 

folha de ouro e selada em  um  tubo de quart zo evacuado. A am ost ra resultante foi 

sinterizada por um  total de 154 h a 1030 ° C com  duas m oagens interm ediárias.  

A Figura 2.4 apresenta o difratogram a da perovskita dupla          .  As 

m edidas de difração de raios-X e sua análise foram  realizadas na linha XPD do 

Laboratório Nacional de Luz Síncrot ron (LNLS)  por Hirotoshi Terashita e Eduardo 

Granado. O com prim ento de onda ut ilizado foi         .  Foi feito um  refinamento dos 

dos parâm et ros est ruturais ut ilizando o grupo espacial       at ravés do Método de 

Rietveld ut ilizando o program a GSAS.  O parâm etro de rede refinado foi Angst rom s           .  Foi obt ida boa concordância com  os dados experim entais.  

 

Figura 2.4 – Difratogram a da perovskita dupla          . A linha verm elha é o aj uste calculado a 
part ir  dos dados experimentais m arcados com  ( x) ,  a linha azul que está abaixo de (x)  é a 
diferença ent re o refinam ento e os dados experim entais.  
 

Para caracterizar o com portam ento da m agnet ização da perovskita           

em  função da tem peratura ent re       e       e em  função do cam po m agnét ico em  

tem peratura am biente foi ut ilizado um  LakeShore Vibrat ing Sam ple Magnetom eter 

(VSM) . O princípio de funcionam ento desse equipam ento é baseado na Lei de Faraday, 

que estabelece que a variação no fluxo m agnét ico at ravés de um a bobina causará a 
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indução de um a força elet rom ot riz nesta bobina. A am ost ra é f ixada em  um a das 

ext rem idades de um  tubo de quartzo. A out ra ext rem idade é fixada em  um  oscilador. 

O tubo é colocado ent re os polos de um  elet roim ã que gera um  cam po m agnét ico 

uniform e perpendicular ao eixo do cilindro  a fim  de m agnet izar a am ost ra. O tubo 

vibra na direção do seu eixo causando variação do fluxo m agnét ico em  um a bobina 

estát ica. 

O resultado da m edida de m agnet ização em  função da tem peratura da 

perovskita dupla           pode ser visto na Figura 2.5.  

 

Figura 2.5 – Magnet ização de um a am ost ra de                da perovskita dupla           (a)  
em  função da tem peratura (b)  em  função do cam po m agnét ico. 

A Figura 2.5.a m ost ra que ocorre um  ordenam ento m agnét ico de longo alcance 

na perovskita dupla           em  torno da tem peratura de Curie          e a Figura 

2.5.b m ost ra um a m agnet ização espontânea que é característ ica em  m ateriais 

ferrom agnét icos ou ferr im agnét icos, esses com portam entos podem  ser com parados 

com  os da Figura 2.6 ext raída de (J. M. Michaelik, 2008) . 
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Figura 2.6 – Manet ização em  função  da Tem peratura em  função do cam po m agnét ico, figura 
ext raída de (J. M. Michaelik, 2008) . 

2.3.1 RESULTADOS PRELIMINARES 

Para um a verificação inicial da am ost ra at ravés de espect roscopia Ram an, 

foram  feitas de m aneira sistem át ica m edidas em  diferentes pontos de um a superfície 

fresca1 em  tem peratura am biente e tam bém  a 30K. Desse m odo é possível observar a 

dependência do espect ro em  relação ao ponto da superfície da am ost ra e nos revela se 

a am ost ra apresenta hom ogeneidade adequada para o estudo at ravés de 

espect roscopia Ram an. Além  disso, é possível verificar alteração no espect ro dos 

fônons ou no espect ro elet rônico, induzida pela variação da tem peratura e deste m odo 

esse estudo inicial serve com o m ot ivação para decidir qual o plano de m edidas a serem  

realizadas num  estudo m ais detalhado. O estudo inicial realizado sobre a perovskita 

dupla           (Figura 2.7) , no qual foram  ut ilizadas duas am ost ras, previam ente 

quebradas cujos espect ros foram  obt idos em  um a superfície fresca da am ost ra em  

posições diferentes, m ost ra que de m aneira geral os espect ros apresentam  

dependência com  a posição da superfície. Contudo, o pico em  torno de 600 cm -1,  que é 

relacionado ao m odo de est iram ento sim ét rico     (Figura 2.3)  dos octaedros      e     ,  aparece consistentem ente em  todos os espect ros com  algum a diferença de 

                                           
1 Superfície fresca seria aquela que foi é obt ida a part ir  da quebra de um a am ost ra.  
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intensidade e com o indicado pelas setas na Figura 2.7. Além  disso, esse pico m ost ra 

um a variação da posição cent ral do pico ent re 30K e a tem peratura am biente.  

 

 

Figura 2.7 – Verificação inicial por espect roscopia Ram an da am ost ra Sr 2CrReO6 para duas 
am ost ras em  duas tem peraturas selecionadas. (a)  Espect ros Ram an da am ost ra 1 em  30K e em  

tem peratura am biente (b)  Espect ros da am ost ra 2 em  30K e em  tem peratura am biente.  
Espect ros obt idos com  2x10m in de tem po de integração.  

 

2.3.2 TRATAMENTO TÉRMICO (ANNELING) 

 

Os espect ros Ram an apresentados na Figura 2.7 não são adequados para um  

estudo detalhado de todos os m odos de vibração perm it idos pela sim et ria do cristal, 

pois os m esm os não são observados com  intensidades reprodut íveis. No entanto, a 

presença do pico em  torno de         ,  nos perm ite invest igar sua dependência com  a 

tem peratura e assim  verificar se o m odo apresenta a anom alia observada em            e se tal anom alia em            pode ser correlacionada a um a t ransição 

est rutural ou a um  ordenam ento m agnét ico, para enfim  discut ir a respeito do 

m ecanism o físico responsável pelo deslocam ento anôm alo na frequência.  

Cerâm icas tais com o as citadas até aqui possuem  a peculiaridade de liberar 

m oléculas de água ou out ras im purezas previam ente adsorvidas quando são aquecidas 

a algum as centenas de kelvins acim a da tem peratura am biente o que pode ser 

prejudicial para a aquisição de dados já que as am ost ras são alocadas no dedo fr io de 

um  criostato o qual possui um a janela de quartzo que perm ite o acesso do laser. As 
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impurezas que são “evaporadas” da amostra acabam sujando a janela prejudicando 

definit ivam ente as m edidas. Um a m aneira de evitar tal problem a é fazer um  

t ratam ento térm ico (anneling)  pelo qual a am ost ra deve ficar por um  determ inado 

tem po2 num a tem peratura igual à m aior tem peratura a ser ut ilizada no criostato.  

A Figura 2.8 apresenta os espect ros Ram an com parando as m edidas realizadas 

em  tem peratura am biente em  am biente de vácuo no criostato de ciclo fechado de He 

antes e depois do t ratam ento térm ico. A Figura 2.8.a m ost ra os espect ros Ram an 

ext raídos de duas am ost ras (am 1 e am 2)  em  um a superfície fresca. Já a Figura 2.8.b 

m ost ra os espect ros Ram an das m esm as am ost ras após passarem  por um  t ratam ento 

térm ico (annealing)  por isso são denom inadas (am * 1 e am * 2) . Para am * 1, os 

espect ros foram  obt idos em  um a m esm a superfície que havia sido m edida em  am 1. Já 

a am ost ra am * 2 passou por m ais um  processo de quebra e os espect ros foram  obt idos 

de um a nova superfície fresca.  

 

 

Figura 2.8 -  Espect ros Ram an em  tem peratura am biente de duas am ost ras de Sr 2CrReO6 em 
diferentes pontos da superfície (a)  antes do t ratam ento térm ico (b)  após o t ratam ento térm ico. 
Os espect ros most rados em  (b)  se dividem em am ost ra 1, sobre a qual m ediu-se em  um a 
superfície igual à m edida antes do t ratamento térm ico e amost ra 2, sobre a qual m ediu -se em 
um a nova superfície após um a nova quebra da am ost ra policr istalina.  

 

A com paração dos espect ros na Figura 2.9, m ost ra que o t ratam ento térm ico 

induziu a form ação de um  pico em  torno de          que não havia na am ost ra antes 

                                           
2 A am ost ra           perm aneceu por 24 horas em  um  forno aquecido à 700K. 
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do t ratam ento. O aparecim ento do pico ext ra em           com  o t ratam ento térm ico é 

int r igante e ainda não foi bem  com preendido, podendo ser devido a um a m udança no 

nível de desordem  cat iônica nos sít ios de    e   ,  ou ao crescim ento de um a fase de 

im pureza. O fônon de interesse em  torno de          se m ost rou consistentem ente 

sem  nenhum a m udança observável em  sua posição após o t ratam ento térm ico (vide 

Figura 2.9) . Além  disso, houve um  aum ento na intensidade do pico de interesse em  

torno de          que é út il na análise dos espect ros um a vez que um  fônon decai em  

dois ou t rês fônons com  o aum ento da tem peratura e consequentem ente tem  sua 

intensidade dim inuída além  de sua largura de linha aum entada. Após este estudo 

inicial na am ost ra de           escolheu-se m edir a am ost ra previam ente quebrada e 

posteriorm ente t ratada term icam ente (am * 2) .  

  

Figura 2.9 – Com paração ent re espect ros Ram an da perovskita dupla Sr 2CrReO6 de m edidas 
realizadas antes e depois do t ratamento térm ico. Na am ost ra após o t ratamento térm ico a 

m edida foi realizada em  um a superfície fresca. 

 

2.3.3 ESPECTROS RAMAN EM FUNÇÃO DA TEMPERATURA 

Os estudos prévios realizados sobre a am ost ra de           e descritos nas 

subseções anteriores nos forneceram  subsídios para conhecer a form a geral da linha 
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do espect ro Ram an bem  com o nos assegurar que o pico em  torno de          é de fato 

um  fônon, j á que é um  m odo vibracional característ ico dessa fam ília de perovskitas. 

Um a m aneira de com plem entar tal estudo prévio é realizar m edidas do espect ro 

Ram an em  função da tem peratura e procurar por inform ações a respeito da dinâmica 

do m aterial sólido at ravés dos fônons.  

As m edidas em  função da tem peratura, apresentadas na Figura 2.10, foram  

realizadas em  duas etapas, onde foram  m edidos espect ros Ram an ent re      e       

na prim eira etapa e ent re       e       num a segunda etapa.  

Os dados da prim eira etapa de m edidas apresentam  o pico induzido após o 

t ratam ento térm ico em  torno de         ,  pico que é ausente nos espect ros do da 

segunda etapa de m edidas.  

Foram  realizadas algumas tentat ivas de subir a tem peratura até       antes de 

m edir a série da segunda etapa e todas elas com  a am ost ra dent ro do criostato. 

Aparentem ente um  novo t ratam ento térm ico pelo qual a am ost ra passou durante esse 

processo, alterou novam ente a form a do espect ro abaixo de          m as m anteve o 

pico de interesse nesse estudo em  torno de          .    
Um a prim eira análise dos espect ros em  função da tem peratura apresenta um  

grande deslocam ento do fônon     conform e a tem peratura m uda de     para     , 

indicado pela linha t racejada na Figura 2.10 que serve com o referência para os olhos.  

 

 



40 
 

 

Figura 2.10 – Série de espect ros Ram an da perovskita dupla           em  função da 
tem peratura. A figura apresenta o deslocamento na frequência do fônon A1g.  
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2.3.4 ANOMALIA NA FREQUÊNCIA DO FÔNON A1g 

Os espect ros apresentados na Figura 2.11, m ost ram  em  detalhes a diferença da 

posição do pico do fônon    ,  além  disso, é nít ido que ocorre um  alargam ento e um a 

dim inuição na intensidade do pico quando a tem peratura m uda de 50K para 630K.  

 

Figura 2.11 – Visualização detalhada do deslocam ento na frequência do fônon A1g da perovskita 
Sr2CrReO6 para duas tem peraturas selecionadas.  
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Para quant ificar o deslocam ento e o alargam ento do fônon em  estudo, foi 

ut ilizado o software Origin-Pro 8.1 at ravés do qual se ajustou os espect ros ut ilizando a 

seguinte função Lorentziana:  

                                                                                                                                                       
 

Onde    seria a posição cent ral do pico,   a área integrada e   a largura de 

linha. Os gráficos da posição cent ral dos picos em  função da tem peratura e da área 

integrada em  função da tem peratura são apresentados na Figura 2.12.  

 

Figura 2.12 – Gráficos (a)  da frequência e (b)  da largura de linha do fônon A1g em  função da 
tem peratura. As linhas sólidas representam  o com portam ento esperado devido ao decaim ento 

anarm ônico do fônon em  dois ou t rês fônons.  

 

As linhas sólidas m ost radas na Figura 2.12 são ajustes dos pontos 

experim entais levando-se em  conta o decaim ento anarm ônico do fônon para a 

frequência em  função da tem peratura e para a largura de linha em  função da 

tem peratura, respect ivam ente, dados por:  
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Onde,             são parâm et ros de anarm onicidade ajustáveis,    é a 

frequência do m odo ópt ico,      e      descrevem  a dependência da frequência e da 

largura de linha de um  fônon, respect ivam ente, em  função da tem peratura. Com o 

m ost ra a Figura 2.12.b, a          se ajusta razoavelm ente bem  aos pontos 

experim entais. O m esm o não ocorre com  o ajuste dos pontos para a frequência do 

m odo ópt ico em  função da tem peratura ( Figura 2.12.a) , o qual sofre um  

endurecim ento anôm alo abaixo de aproxim adam ente     ,  que é um a tem peratura 

próxim a à tem peratura de ordenam ento m agnét ico do          .   

A discussão acerca do possível acoplam ento que pode explicar esse fenôm eno 

será feita na próxim a seção.  

2.4 DISCUSSÃO 

Em  um  recente t rabalho do GPOMS (A. F. L. Moreira, 2009) , no qual parte dele 

foi dedicada ao estudo da espect roscopia Ram an no sistem a           e tam bém  em  

um  t rabalho de pós-doutoram ento de A. F García-Flores, foi verificado um a anom alia 

no sistem a           sem elhante em  m agnitude àquela discut ida na seção anterior na 

perovskita dupla          .  Em bora a com preensão do m ecanism o responsável pela 

anom alia no com portam ento da posição do fônon dependente da tem peratura no 

t rabalho de (A. F. L. Moreira, 2009)  est ivesse bastante avançada, um  dos fatores que 

dificultaram  apontar para a resolução do problem a foi a proxim idade das tem peraturas 

de t ransições, m agnét ica e est rutural, com             .  De fato, um a t ransição 

est rutural associada com  o forte acoplam ento spin-órbita do       poderia ser a origem  

da anom alia observada (C. Azim onte, 2007) . Já no sistem a          ,  tem os que             e at ravés da Figura 2.12.a observam os que os pontos se desviam  do 

com portam ento anarm ônico norm al por volta de       que é a aproxim adam ente a 

tem peratura de ordenam ento m agnét ico do sistem a (vide Figura 2.5.a) .  Dessa 

m aneira, podem os excluir grandes cont r ibuições da t ransição est rutural a energia 
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elást ica e podem os apontar que a anom alia observada no fônon     pode ser 

correlacionada ao ordenam ento m agnét ico que ocorre em  torno de      .  Tal 

deslocam ento pode ser considerado com o anôm alo, j á que deslocam entos 

sem elhantes, que são at r ibuídos ao acoplam ento spin- fônon, possuem  deslocam entos 

de aproxim adam ente 6 cm -1,  com o m ost ram  estudos na m anganita        reportados 

em  (E. Granado A. G., 1999)  o que já é considerado um  deslocam ento grande para 

esse t ipo de m ecanism o pois observações em  sistem as realizadas em  (E. Granado A. 

G., 1999) , (A.F. García-Flores E. G.-W., 2007) , (A. B. Sushkov, 2005) , apresentam  

deslocam entos at r ibuídos ao acoplam ento spin- fônon da ordem  de 1 cm -1. 

A renorm alização do fônon devido ao ordenam ento m agnét ico é usualm ente 

interpretada em  term os do acoplam ento spin- fônon convencional3 (E. Granado A. G., 

1999)  onde a integral de t roca       é m odulada por um  m odo de vibração. No caso 

dos sistem as         com  (           ou             cada oxigênio, que 

conecta um  par        com            ,  cont r ibui com  um  term o                                  à energia elást ica, onde   é a coordenada que conecta os íons   e    ao 

íon de oxigênio. Se apenas esse term o explicasse a anom alia observada e discut ida até 

aqui, haveria cont r ibuições a energia elást ica tanto do m odo de est iram ento sim ét rico     quanto do m odo de est iram ento assim ét rico   .  No entanto, isso é incom pat ível 

com  as observações feitas sobre o m odo de est iram ento assim ét rico    do sistem a          ,  (A. F. L. Moreira, 2009) , o qual apresenta com portam ento anarm ônico 

norm al. Podem os então definir que a anom alia observada é exclusiva do m odo de 

est iram ento sim ét rico do octaedro de oxigênio     observada por espect roscopia 

Ram an nos sistem as de perovskitas duplas           e          .  Este m odo de 

vibração m odula o volum e relat ivo dos octaedros      e      exercendo um  t ipo de 

pressão quím ica sobre os sít ios de    e   ,  alternadam ente, o que é conhecido com  o 

m odo de respiração (breathing m ode) .  

O equilíbrio elet rônico nestes m ateriais próxim o ao nível de Ferm i pode ser 

entendido em  term os de um a hibridização dos orbitais de valência dos íons da cadeia        que apresenta um  caráter orbital m isto                    .  Um a interação 

elét ron- fônon ocorre ent re o m odo de est iram ento sim ét rico e o orbital hibridizado de 

m odo que a ocupação orbital local é m odulada pela pressão quím ica do m odo de 

respiração. Exem plificando, quando os octaedros de oxigênios se aproxim am  do íon de    e consequentem ente se afastam  dos íons   a ocupação do orbital         será 

                                           
3 O acoplam ento spin- fônon ocorre quando as integrais de t roca são m oduladas pela coordenada 
dos m odos norm ais de vibração do cr istal. 
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m enor que a ocupação do orbital       ,  am bas em  relação a posição de equilíbrio do 

octaedro. Tal processo deve-se à repulsão de Coulom b ent re os elét rons do nível de 

Ferm i e os íons    .  At ravés da m esm a im agem  do m odo de respiração haverá um a 

redução na m agnitude local de spins nos sít ios    e    com  respeito ao valor de 

equilíbrio, j á que o spin      do    passa para estado      do   ,  quando o octaedro se 

fecha em  torno do íon de   .  Ou seja, o m odo de est iram ento sim ét rico m odula 

tam bém  a m agnitude de spin local e desta m aneira ocorre o acoplam ento do fônon aos 

m om entos de spin locais do    e do  .   

 

 

Figura 2.13 – Est rutura cr istalina da perovskita dupla A2MReO6, para A =  Ba, Sr  e M =  Fe, Cr. As 
setas J1 e J2 representam  o par de sít ios que cont r ibuem  na integral de t roca. Três dos quat ro 

possíveis m odos de vibração são apresentados. 
 

 

 

Nessa nova excitação colet iva proposta, a qual cham am os de acoplam ento  

“spin-elét ron- fônon”, diferentemente do acoplamento spin- fônon, as m agnitudes de 
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spin são funções da coordenada norm al   do m odo    .  Com  essa ideia podem os 

expressar a física essencial do acoplamento “spin-elét ron- fônon” realizando um cálculo 

do estado fundam ental de m aneira sim plificada para a energia m agnét ica de t roca de 

um  estado ferr im agnét ico colinear ut ilizando o operador de Heisenberg levando em 

conta os prim eiros vizinhos ( vide Figura 2.13) :   

                                                                                                                                                                               
 

Para o estado fundam ental colinear podem os fazer a seguinte sim plificação:  

                                                                                                                                                                             
 

Levando em  conta os prim eiros vizinhos terem os t rês t ipos de integrais de 

t roca. Onde       são as doze integrais de t roca ent re um  íon   e seu vizinho   m ais 

próxim o.       são as seis integrais de t roca ent re um  íon   e seus seis segundos 

vizinhos  .  E        são as seis integrais ent re   e os seus seis prim eiros vizinhos   .  

Subst ituindo estas integrais de t roca juntam ente com  o seu correspondente par de 

correlação de spins       na          :  

                                                                                                                                             
 

Reagrupando e ajustando para term os a energia m agnét ica por fórm ula 

unitária:  

                                                                                                                                                
 

Cham ando                    e           ,  ficam os com  a equação acim a da 

m esm a form a que a apresentada em  (A.F. García-Flores A. F.,  2011) .  

                                                                                                                                                                     
 

Devido ao fato de           e           serem  m eio-m etais, podem os assum ir 

que                com    sendo um a constante podem os m odificar a         :  
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Expandindo        em  séries de potência até a segunda ordem :  

                                                                                                                                                                  
 

Onde,                   e                      . 

Subst ituindo           em           e agrupando os term os quadrát icos em   :  

                                                                 

                                                                                                                                                                      
 

 Portanto a correção quadrát ica para a energia de t roca em      é:  

                                                                                                                        
 

Este term o,          ,  adiciona a rede um  potencial harm ônico e renorm aliza a 

energia do fônon.  

2.5 CONCLUSÃO 
O estudo no sistem a de perovskita dupla           realizado aqui nessa 

dissertação de Mest rado bem  com o os t rabalhos realizados anteriorm ente pelo nosso 

grupo em  um  sistem a de perovskita dupla           m ost raram  um a anom alia na 

frequência do fônon do m odo de est iram ento sim ét rico dos octaedros de oxigênio 

denom inado    .  O deslocam ento observado de cerca de         pode ser considerado 

recorde m undial, j á que até então o m aior deslocam ento observado,  tam bém  pelo 

nosso grupo, era de       .  No entanto, no sistem a           as tem peraturas de 

ordenam ento m agnét ico são idênt icas e para correlacionar a anom alia observada a 

um a das duas t ransições acim a foi ut ilizada a perovskita dupla           que possui as 

duas t ransições ocorrendo em  tem peraturas dist intas. Dessa form a podem os fazer a 
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seguinte conclusão a respeito de um  possível m ecanism o responsável pela 

renorm alização na energia do fônon.  

O endurecim ento anôm alo foi observado apenas no m odo    ,  sendo este o 

único m odo que apresenta um a variação no volum e relat ivo dos octaedros de oxigênio. 

Esta variação faz com  que o fônon se acople à ocupação elet rônica local dos íons de 

m etal de t ransição via acoplam ento elét ron- fônon. Além  disso, um a vez que os 

elét rons próxim os ao nível de Ferm i são spin-polarizados, haverá tam bém  m odulação 

na m agnitude local do spin nos íons         e   .  O acoplam ento spin-elét ron- fônon 

int roduz um  term o de correção em  segunda ordem  na Ham iltoniana de Heisenberg do 

sistem a sendo este term o proporcional às derivadas prim eira e segunda da m agnitude 

de spin em  relação à coordenada norm al o que renorm aliza a energia do fônon    . 
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3. O SISTEMA Ba1-xLaxTi0.5Mn0.5O3 
 

Mult iferróicos, no seu status atual (H. Schm id, 2008) , são m ateriais que 

apresentam  na m esm a fase duas ou m ais propriedades ferróicas prim árias ent re 

ferrom agnet ism o, ferroelet r icidade, ferroelast icidade e ferrotoroicidade. Estes m ateriais 

ferróicos prim ários com part ilham  a característ ica em  com um  de form ar dom ínios 

abaixo de um a tem peratura na qual ocorre a t ransição para a fase ferróica. Os 

ferróicos prim ários possuem  polarização, m agnet ização, tensão e toroidização 

espontâneas, ou seja, ocorrem  sem  a presença de perturbações externas. Além  disso, 

a resposta do m aterial ferróico em  função da força externa apresenta um a curva de 

histerese e desta m aneira a perturbação externa pode m odular o sent ido da resposta 

do m aterial ferróico.  

O interesse pelos m ult iferróicos baseia-se no fato de duas ou m ais propriedades 

ferróicas poderem  coexist ir  em  um a m esm a fase de um  m aterial o que viabiliza a 

produção de disposit ivos m ult ifuncionais. Out ro fator é a possibilidade de haver efeitos 

que acoplam  dois parâm et ros de ordem  no m aterial com o ocorre no acoplam ento 

m agnetoelét r ico (M. Fiebig, 2005) , que pode ocorrer diretam ente ent re dois 

parâm et ros de ordem  ou indiretam ente via tensão.  

Neste capítulo m ost ram os os espect ros Ram an do sistem a                      

com o form a de caracter ização est rutural de um  possível candidato a m ult iferróico.  

Na seção 3.1 apresentam os a est rutura cristalina e algum as propriedades do  

sistem a                que é o sistem a base do sistem a                     .  Na seção 

3.2 calculam os o núm ero de m odos at ivos em  Ram an at ravés da análise de grupo fator 

para o sistem a base. Apresentam os espect ros Ram an prelim inares para alguns valores 

de x para o sistem a                     ,  um a série de espect ros Ram an em  função da 

concent ração de La e séries de espect ros Ram an em  função da tem peratura para cada 

valor de x. Na seção 3.3 fazem os um a discussão acerca da variação do espect ro 

Ram an em  função de x e m ost ram os que a variação de tem peratura não int roduz 

nenhum a m udança de fase est rutural. Na seção 3.4 concluím os o capítulo.  

3.1 O SISTEMA BaTi0.5Mn0.5O3  
O com posto        apresenta um a est rutura ortorrôm bica com  grupo espacial      na qual os com prim entos das ligações      são diferentes no octaedro     que 

por sua vez são rotacionados em  relação à perovskita ideal. Tal distorção é at r ibuída 
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ao efeito Jahn-Teller estát ico e cooperat ivo (E. Granado N. O., 1998)  que quebra a 

degenerescência do íon      e conduz a um  parâm et ro de ordem  ant iferrom agnét ico.  

Já o com posto cerâm ico        em  tem peratura am biente é um  m ater ial 

ferroelét r ico de sim et ria tet ragonal pertencente ao grupo espacial      que pode ser 

descrito por cam adas de      em  um  em pacotam ento com pacto cúbico (ccp)  form ando 

apenas octaedros que com part ilham  os vért ices de oxigênio no octaedro     .  Tal 

est rutura m ost rada na Figura 3.1 e pode ser vista com o um a perovskita do t ipo-3C. No 

caso da perovskita        os íons de    estão deslocados da posição cent ral do 

octaedro de oxigênio e este deslocam ento gera um  m om ento de dipolo elét r ico na 

célula unitária, sendo as interações cooperat ivas ent re células adjacentes e esse é o 

m ecanism o responsável pela ferroelet r icidade do m aterial que apresenta alta 

perm issividade relat iva em  tem peratura am biente o que possibilita que        tenha 

aplicações em  capacitores cerâm icos (G. M. Keith, 2004) . 

 

 

Figura 3.1 -  Est rutura cr istalina da perovskita t ipo-3C BaTiO3 com  grupo espacial P4mm. Os 
parâm et ros cr istalinos foram  ext raídos de (S. Wada, 2000).  

        é descrito, à tem peratura am biente, por cam adas de em pacotam ento 

com pacto hexagonal (hcp)  com  grupo espacial         e definida com o um a est rutura 
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do t ipo-2H (L. Miranda, 2009)  que possui ao longo do eixo-c cadeias infinitas de 

octaedros      que com part ilham  as faces e são separados pelo íon Mn 3+  com o 

m ost radas na Figura 3.2. Esse m aterial sofre um a t ransição de fase est rutural por 

volta de 80K e abaixo de 1,4K ocorre um a fase ant iferrom agnét ica (E. J. Cussen, 

2000) . 

 

 

Figura 3.2 -  Est rutura cr istalina da perovskita t ipo-2h BaMnO3 de grupo espacial P63/ m m c. Os 
parâm et ros cr istalinos foram  ext raídos de (E. J. Cussen, 2000).  

 

Um  com posto interm ediário aos dois últ im os acim a citados seria a perovskita do 

t ipo-12R                que na tem peratura am biente apresenta grupo espacial      e 

sua est rutura cristalina apresenta t rês octaedros de faces com part ilhadas na direção do 

eixo-c que são conectados por octaedros de vért ices com part ilhados. A Figura 3.3 

m ost ra que os íons      são alocados no octaedro cent ral dos t rím eros de faces 

com part ilhadas e que os íons      ocupam  octaedros de vért ices com part ilhados, 

enquanto que os octaedros ext rem os nos t rím eros de face com part ilhada podem  conter      e      com  50%  de ocupação de cada cát ion em  cada sít io. Este m aterial possui 

alta perm issividade relat iva       e m oderado fator de qualidade 
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                      ,  que descreve quão sub-am ortecido4 um  ressonador é, além  de 

um  coeficiente de tem peratura da freqüência ressonante               (G. M. Keith, 

2004) . Materiais com  perm issividade relat iva e fator de qualidade altos, além  de um 

coeficiente de tem peratura ressonante próxim os de zero são ut ilizados com o dielét r icos 

ressonadores em  m icroondas e                possui    e     adequados. No entanto, o 

seu m oderado fator de qualidade   impossibilita a sua ut ilização com o dielét r ico 

ressonador na freqüência das m icroondas.  

 

Figura 3.3 – Est rutura cr istalina da perovskita do t ipo 12-R                que apresenta cadeias 
de t rês octaedros de face com part ilhada ao longo do eixo-c conectados octaedros vért ices 

com part ilhados. Os íons      ocupam  o octaedro cent ral nos t r ím eros de faces compart ilhadas e 
50%  dos octaedros ext remos nesses t r ím eros. Os íons Ti4+  ocupam  os octaedros de vért ices 

com part ilhados e tam bém  50%  dos octaedros ext remos nos t r ím eros de faces com part ilhadas.  

 

                                           
4 Regim e em  que o ressonador oscila em  freqüência m enor que a freqüência natural e 
gradualm ente dim inui sua am plitude até zero. 
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3.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN EM Ba1-xLaxTi0.5Mn0.5O3  

O sistem a                      foi proposto e sintet izado pelo Professor R. L. 

Serrano5.  A part ir  do com posto não dopado com  lantânio (x= 0)  foram  acrescentadas 

m edidas de lantânio nos valores de x =  0.1, 0.2, 0.3,  0.4 e 0.5. As am ost ras foram  

calcinadas a 900 ° C e sinterizadas a 1100 ° C , am bos os passos por 24 h. Ao final da 

etapa de sinterização cada am ost ra foi prensada no form ato de  past ilhas de cerca de      de diâm et ro.  

Com o apresentado na seção 3.1 o com posto        possui propriedades 

elét r icas enquanto        e        possuem  ordenam ento m agnét ico. A proposta 

inicial foi verificar se o sistem a                      possui acoplam ento m agneto-

elét r ico. O íon      é um  íon com  um  orbital elet rônico     e por conta dessa 

configuração apresenta spin resultante. O      não cont r ibui para o m agnet ism o, pois 

não possui elét rons desem parelhados. O cát ion      é subst ituído pelo cát ion de      

que dopa o sistem a com  um  elét ron a m ais. Em  princípio, a presença do íon de 

lantânio perm it ir ia a existência de um  estado de valência m ista           o que 

fortaleceria o m agnet ism o at ravés da interação de dupla t roca sem  dest ruir a 

ferroelet r icidade devido aos octaedros de     .   

Medidas Magnet ização no sistem a                      foram  realizadas pelo 

Prof. R. L. Serrano. A Figura 3.4 indica que o sistem a possui ordenam ento 

ant iferrom agnét ico com  um a com ponente ferrom agnét ica e um  aum ento no sinal nas 

am ost ras com  valor de        .  Um a possível explicação para estes resultados seria o 

balanço das interações m agnét icas ent re íons de      e      no sít io cent ral do 

octaedro da est rutura perovskita devido a int rodução de     .   

                                           
5 Raim undo Lora Serrano é Professor da Universidade Federal de Uberlândia e colaborou neste 
t rabalho fornecendo as am ost ras do sistem a                     , as m edidas de m agnet ização e 
difração de raois-X nessas am ost ras. 
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Figura 3.4 – Suscept ibilidade Magnét ica de baixa temperatura do sistem a                      
para x =  0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 e 0.5. As m edidas foram  realizadas pelo Prof. R. L. Serrano.  

 

Tendo em  vista o am biente cristalino do com posto                      bem  

com o suas propriedades m agnét icas expostas acim a, nos propusem os a verificá- lo, 

ut ilizando com o ferram enta a espect roscopia Ram an, após adição de diferentes 

concent rações de La com  a seguinte fórm ula est rutural                     .  Foi feita 

um a análise de grupo fator do com posto                ut ilizando os parâm et ros 

cristalinos conhecidos da literatura (G. M. Keith, 2004)  para prever o núm ero de 

m odos at ivos em  Ram an perm it idos no com posto e tam bém  foram  m edidas séries de 

espect ros Ram an em  função da tem peratura para cada concent ração de   de    

disponível. 

3.2.1 ANÁLISE DE GRUPO FATOR  

O com posto                é um a perovskita hexagonal com  grupo espacial      

com                e              e de acordo com  a Tabela 1, possui os seguintes 

sít ios de sim et ria:  
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Átomo Sítio 
Ba(1) 6c 
Ba(2) 6c 
M(1) 3b 
M(2) 6c 
M(3) 3a 
O(1) 18h 
O(2) 18h 

 

Tabela 1 – Sít ios de sim etr ia do composto BaTi0,5Mn0,5O3 ext raídos de (G. M. Keith, 2004).  

Da Tabela 1, verificamos dois átom os 18h, t rês 6c, um  3a e um  3b. Com  as 

posições de Wyckoff determ inadas podem os ut ilizar aplicat ivo “Spect ral Act ive Modes” 

(SAM) , que calcula as regras de seleção para I R e Ram an, encont rado no site Bilbao 

Crystallographic Server 6.  Fornecido os parâm et ros cristalográficos para o com posto 

desejado, o program a nos retorna, ent re out ras inform ações, a tabela 2 dos m odos 

at ivos em  Ram an. 

Raman Active Modes 

WP A1g A1u A2g A2u Eu Eg 

18h 2 · · · · 3 

6c 1 · · · · 1 

3b · · · · · · 

3a · · · · · · 
 

Tabela 2 – Modos at ivos em  Ram an do com posto BaTi0.5Mn0.5O3 obt idos at ravés do software 
(SAM)  encont rado no site da Bilbao Crystallographic Server.  

 

Podem os contar os m odos at ivos em  Ram an esperados para a sim et ria do 

cristal da seguinte form a:  

                                                                                                                                                                 
Portando, at ravés da análise do Grupo Fator são possíveis 16 m odos at ivos em  

Ram an no espect ro Ram an do com posto               . 

                                           
6 ht tp: / / www.cryst .ehu.es/  é o site Bilbao Crystallographic Server onde se encont ra, ent re 
out ros aplicat ivos, o Spectral Act ive Modes ( IR and RAMAN Select ion Rules)  (SAM) .  

http://www.cryst.ehu.es/
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3.2.2 CARACTERIZAÇÃO PRELIMINAR 
Em  um a superfície fresca, foi m edido um  espect ro Ram an para o sistem a                      com  x =  0,0i em  um  criostato de ciclo fechado (Displex) .  At ravés 

da Figura 3.5 verificamos que existe um  grande núm ero de picos, que pode inclusive 

exceder a previsão de 16 m odos para este m aterial . Nesta m esm a figura m arcam os 

arbit rariam ente a posição de 19 picos, esse fato m ost ra que o sistem a apresenta um a 

est rutura m ais r ica do que aquela prevista na análise de grupo fator.  

 

Figura 3.5 -  Espect ro Ram an do com posto BaTi0,5Mn0,5O3 em  30K do lote RLS18. As setas pretas 
apresentam  um  pico de algum  m odo Ram an-At ivo. A figura apresenta 19 setas indicando picos e 

possíveis picos. 

 

O espect ro Ram an é bastante sensível a im perfeições na superfície de um a 

am ost ra, e a hom ogeneidade da am ost ra deve ser sem pre testada. Dessa form a, antes 

de fazerm os qualquer estudo m ais detalhado acerca de um  com posto, fazem os 

m edidas em  diferentes pontos da superfície do m aterial para avaliarm os se a am ost ra 

apresenta algum a variação im portante em  função do ponto m edido. Esse prim eiro 

estudo é apresentado na Figura 3.6. 
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Figura 3.6 – Espect ros Ram an em  diferentes pontos da superfície do sistem a Ba1-xLaxTi0,5Mn0,5O3 
m edidos em  cerca de 30K e em  tem peratura am biente para concent rações de La de (a)  e (b)  x =  
0.0i, (c)  e (d)  x =  0.0ii, (e)  e ( f)  x= 0.2, (g)  e (h)  x= 0.3, ( i)  e ( j )  x= 0.4, (k)  e ( l)  x =  0.5 de La.  

 

Todos os espect ros acim a nos m ost ram  boa uniform idade, indicando am ost ras 

bem  hom ogêneas para o estudo de espect roscopia Ram an. 

3.2.3 SÉRIE EM CONCENTRAÇÃO 

É út il m ost rarm os a evolução do espect ro Ram an do com posto em  estudo para 

um a tem peratura fixa e variando a concent ração de    para definirm os com o o 

com posto reage a tal dopagem . Essa evolução é m ost rada na Figura 3.7 para duas 

tem peraturas selecionadas 30K e 300K.  
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Figura 3.7 -  Evolução do espect ro Ram an em  função da concent ração de La para (a)  T =  300K e 
(b)  T =  30K. As concent rações 0.0i e 0.0ii significam que os com postos são de lotes diferentes. 

 



60 
 

A Figura 3.7 m ost ra um a clara m udança na linha do espect ro conform e é 

adicionado   .  Para x= 0, um  grande núm ero de picos é observado, enquanto que para 

x > =  0.4 um  espect ro com  poucos picos largos aparece. Para x= 0.2 e x= 0.3 parece 

haver um a sobreposição ent re os picos relat ivam ente finos observados para x= 0 com  

os picos m ais largos observados para x> = 0.4.  

3.2.4 SÉRIE EM TEMPERATURA 
Para verificar a influência da tem peratura nas propriedades do m aterial foram  

feitas seis séries de m edidas em                      ,  variando a tem peratura de 30K 

até 300K para as concent rações de lantânio em  estudo.  Apresentam os os resultados 

na Figura 3.8 abaixo. 
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Figura 3.8 -  Séries de espect ros Ram an do com posto Ba1-xLaxTi0,5Mn0,5O3 em  função da 
tem peratura para  concent rações (a)  x =  0.0 (RLS18) , (b)  x =  0.0 (RLS45) , (c)  x =  0.2, 
(d)  x =  0.3, (e)  x =  0.4, ( f)  x =  0.5.  

As Figuras 3.8 (a)  e (b)  apresentam  espect ros de com postos de estequiom etria 

iguais, em bora pertençam  a lotes diferentes os espect ros de am bos são m uito 

sem elhantes. Out ro aspecto im portante apresentado nos espect ros é a pouca variação 

da linha do espect ro conform e variam os a tem peratura sendo visível apenas a variação 

nas intensidades do espect ro que dim inui conform e aum entam os a tem peratura de 

30K para 300K. 
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3.3 DISCUSSÃO 
A Figura 3.5 m ost ra que o espect ro Ram an da perovskita                

apresenta alguns picos a m ais que núm ero de picos previstos pela análise de grupo 

fator. Esta análise foi realizada a part ir  dos dados obt idos em  (G. M. Keith, 2004)  que 

at r ibui sít ios específicos para os cát ions      e      bem  com o sít ios com  de 50%  de 

ocupação de cada cát ion,      ou     .  Um a explicação para o m aior núm ero de picos 

observado na Figura 3.5 reside na possibilidade de haver flutuações no ordenam ento 

cat iônico           de sít ios específicos o que abre a possibilidade de haver um a 

est rutura m ais r ica do que a prevista de m odo que alguns m odos de vibração podem  

apresentar “ombros” dando a impressão de vários picos sobrepostos. 

A variação na linha do espect ro observada na série de espect ros em  função da 

concent ração de   ,  m ost rada na Figura 3.7 sugere que este com portam ento seria 

um a t ransição de fase est rutural induzida pela incorporação de   ,  com  possível 

coexistência de fases para x= 0.2 e x= 0.3. Esta interpretação foi confirm ada por 

m edidas de difração de raios-X realizadas pelo Prof. Dr. Raim undo Lora Serrano da 

Universidade Federal de Uberlândia (UFU)  e podem  ser conferidas na Figura 3.9 

abaixo. 

 

Figura 3.9 – Difratogram a do sistem a                     . Medidas realizadas pelo grupo do 
Prof. R. L. Serrano. 
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Na difratogram a é visível a form ação de um a nova fase quando o valor de x vai 

de 0.0 para 0.5. A est rutura cristalina apresenta sim et ria Rom boédrica, grupo espacial     , para os com postos com  x = 0.0, 0.1, 0.2, e um a est rutura ortorrôm bica de m aior 

sim et r ia, com  grupo espacial      para as am ost ras com  x =  0.4 e 0.5. A am ost ra 

com  x =  0.3 apresenta m istura de am bos os t ipos de est rutura. 

 A série em  tem peratura Figura 3.8 m ost rou que em  um a prim eira leitura dos 

espect ros não parece haver um a evolução significat iva do espect ro Ram an ent re 30 K 

e 300 K, indicando não haver t ransições de fase relevantes induzidas pela tem peratura 

neste intervalo em  nenhum a das am ost ras estudadas.  As Figuras 3.8.a e 3.8.b são 

espect ros Ram an para x =  0 de am ost ras de lotes diferentes. Tais espect ros m ost ram -

se prat icam ente iguais sugerindo que o m étodo de síntese dessa am ost ra é 

reprodut ível. 

3.4 CONCLUSÃO 
Neste capítulo apresentam os um  estudo de caracterização est rutural do sistem a                      ut ilizando espect roscopia Ram an. Além  disso, m ost ram os sistem a 

possui ordenam entos m agnét icos de longo alcance. Ut ilizando espect roscopia Ram an 

no sistem a                      foi possível m ost rar que o m étodo de síntese é 

reprodut ível. O espect ro Ram an para x =  0 apresenta um a est rutura m ais rica do que 

a prevista pela est rutura cristalina reportada. Na faixa de tem peratura estudada os 

espect ros Ram an para cada fração x não apresentaram  nenhum a alteração induzida 

pela variação da tem peratura. Um a m udança na linha do espect ro Ram an em  função 

de x é entendida com o um a t ransição est rutural com  a incorporação de    com  

possível sobreposição de fases para x =  0.2 e x =  0.3 e essa conclusão concorda com  

as m edidas de raios-X. 
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4. CONCLUSÕES GERAIS E PERSPECTIVAS 
 

Esta dissertação de Mest rado apresentou m edidas de espect roscopia Ram an em  

dois sistem as de perovskitas,                       e          .  Além  disso, foram  feitas 

m edidas de m agnet ização no sistem a          .  Out ras m edidas nos dois sistem as 

reportadas neste t rabalho foram  realizadas por colaboradores.  

A int rodução de    no sistem a                      altera a sim et ria da est rutura 

cristalina de rom boédrica em  x =  0.0 para cúbica em  x =  0.5 além  de um a 

sobreposição das duas est ruturas em  valores interm ediários de x. Esse fato foi 

observado por espect roscopia Ram an nesse t rabalho de m est rado e ainda pela técnica 

de difração de raios-X, realizada por R. L. Serrano. O estudo realizado nesse sistem a 

até o presente m om ento fundam enta bases im portantes no que diz respeito a sua 

caracterização est rutural e esse fato viabiliza futuras invest igações acerca de um  

possível efeito m agnetoelét r ico no sistem a.    

O sistem a           é um  m aterial conhecido por ser um  m ater ial 

ferr im agnét ico que perm ite a condução de elét rons spin-polarizados e por isso em  

geral são cham ados de m eio-m etálicos. É conhecido tam bém  por possuir a m aior    

ent re as perovskitas, aproxim adam ente      .  A part ir  de agora além  dessas 

propriedades a perovskita dupla           ficará conhecida por ter sido um  dos 

sistem as7 no qual foi observada uma nova excitação coletiva que chamamos de “spin-

elét ron- fônon”. Nessa excitação coletiva que propomos o fônon modula tanto a 

ocupação elet rônica local quanto a m agnitude local do spin, o que int roduz um  term o 

quadrát ico na energia elást ica que renorm aliza a frequência do fônon. Acreditam os que 

“spin-elét ron- fônon” seja um fenômeno físico geral e que o mesmo deva ocorrer em 

out ros m ateriais ferr im agnét icos e spin-polarizados. Portanto, os estudos realizados 

nos sistem as          ,  (A. F. L. Moreira, 2009)  e (Pós-Doutoram ento de A. F. García-

Flores) , e           (nesta dissertação de m est rado) , inauguram  um a nova janela de 

observação em  m eio-m etais que deve ser observada em  m ateriais em  t rabalhos 

futuros.   

 

 

 

                                           
7 Vale lem brar que a explicação do fenômeno só pode ser concluída devido às cont r ibuições de 
m edidas nos sistem as           e            (para m ais detalhes vide art igo no  Apêndice B)  
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APÊNDICE A – TENSORES RAMAN 
Biaxial 

 Triclínico                       
                                               
                                                      

 Monoclínico                                            
                                                               
                                                                   
                                                          

 Ortorrôm bico                                                                 
                                                                                                
                                                                                                
                                                                                   

Uniaxial 

 Tet ragonal                                                                         
                                                                                                     
                                                                                                                     

                                                                                                                      
                                         

                                                                                                                                   
                                                                                                                         

         Trigonal                                                                   
                                                                                
                                                                               

                                                                                                      
   

                                                                                                               
                                                                                                                                     

   Hexagonal                                                                                          
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   Cúbico                                                                                                    
                                                                                                                     
                                                                                                                         

                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                        
 
 
 

Tabela A.1 – Tensores Ram an e suas sim et r ias rotuladas nas notações de Mulliken e Bethe para 
os 32 grupos pontuais cr istalográficos nas notações de Schoenflies e Herm ann-Maughin. 

 

APÊNDICE B – PUBLICAÇÃO 
O m anuscrito “Spin-Electron-Phonon Excitation in Re-based Half Metallic Double 

Perovskites” anexado a seguir é resultado do capítulo 2 dessa dissertação de Mest rado, 

de parte de out ra dissertação de Mest rado realizada em  nosso grupo (A. F. L. Moreira, 

2009)  e do t rabalho de pós-doutoram ento do Dr. A. F. García-Flores em  2011. O art igo 

foi aceito para publicação na Physical Review Letters e pode ser conferido no seguinte 

endereço:  

DOI: 10.1103/ PhysRevLet t .108.177202  

 

 



Spin-Electron-Phonon Excitation in Re-based Half-Metallic

Double Perovskites

A. F. Garćıa-Flores,1 A. F. L. Moreira,1 U. F. Kaneko,1 F. M. Ardito,1 H.

Terashita,1 M. T. D. Orlando,2 J. Gopalakrishnan,3 K. Ramesha,3 and E. Granado1

1Instituto de F́ısica ”Gleb Wataghin”, UNICAMP,

13083-970 Campinas, São Paulo, Brazil

2Departamento de F́ısica e Qúımica, UFES,

29075-910 Vitória, Esṕırito Santo, Brazil

3Solid State and Structural Chemistry Unit,

Indian Institute of Science, 560012 Bangalore, India

Abstract

A remarkable hardening (∼ 30 cm−1) of the normal mode of vibration associated with the sym-

metric stretching of the oxygen octahedra for the Ba2FeReO6 and Sr2CrReO6 double perovskites

is observed below the corresponding magnetic ordering temperatures. The very large magnitude

of this effect and its absence for the anti-symmetric stretching mode provide evidence against a

conventional spin-phonon coupling mechanism. Our observations are consistent with a collective

excitation formed by the combination of the vibrational mode with oscillations of local 3d and 5d

occupations and spin magnitudes.

PACS numbers: 75.50.Gg, 63.20.Kd, 63.20.kk, 78.30.-j
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Double perovskites are stable and simple crystal structures that provide a convenient

network to investigate fundamental magnetic interactions in solids. Some compounds, such

as A2FeMoO6 and A2MReO6 (A = Sr, Ba, M = Fe, Cr), have been widely studied due to its

spin-polarized conduction electrons arising from a half-metallic ferrimagnetic ground states

with ordering transitions at Tc above room temperature, making them potential materials

for spintronics devices [1, 2]. In these materials the minority-spin conduction electrons have

a mixed M 3d and Mo 4d or Re 5d character and mediate a double-exchange-like ferromag-

netic interaction between the localized 3d majority spins. For the Re-based compounds, an

additional ingredient that further enriches the physics is the partly localized character of the

5d moments. In fact, the high Tc ∼ 520 K for the non-metallic Ca2FeReO6 [3, 4] indicates

that alternative exchange mechanisms not involving conduction electrons are dominant, and

the large coercive fields Hc of several tesla as opposed to a few Oersted for Sr2FeMoO6 have

been regarded a clear manifestation of the large spin-orbit coupling of the Re 5d electrons

[2]. Finally, these Re based double perovskites were reported to be at the frontier of a metal-

insulator transition, driven by spin-orbit coupling and unexpectedly large Re 5d correlations

[2–7].

The hybridization of the M 3d, O 2p, and Re 5d minority-spin levels at the conduc-

tion band captured by band structure calculations [8–11] is related to the M-O and Re-O

distances, therefore the oxygen positions may be important parameters to the magnetism

of this family [12]. Particularly, the population of M 3d and Re 5d minority-spin levels

below the Fermi level are expected to be strongly dependent on the oxygen positions. The

transition-metal valence states and atomic spins should be also sensitive to the dynamical

oxygen displacements brought by phonons in the lattice. This would lead to collective exci-

tations formed by the combination of vibrational modes and oscillations of local 3d and 5d

occupations and spin magnitudes. The parent Fm3̄m cubic double perovskite structure is

particularly simple and ideally suited for the spectroscopic observation of such spin-electron-

phonon collective excitation. This structure allows for four Raman-active vibration modes

(A1g + Eg + 2F2g), three of them (A1g + Eg + F2g) involving mostly displacements of the

oxygen ions that compose the octahedral environment of the transition-metal ions (see Fig.

1(a)) [13], while the remaining lower-frequency F2g mode involves mostly displacements of

the A ions. The A1g symmetric stretching mode is of particular interest since it modulates

the volume of the MO6 and ReO6 octahedra and therefore the chemical pressure of the oxy-

2
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gen cages onto the transition-metal ions. In this work, we investigate the phonon behavior

of Re-based half-metallic ferrimagnetic double perovskites through the magnetic ordering

transition by means of Raman spectroscopy. Ba2FeReO6 (BFRO) and Sr2CrReO6 (SCRO)

were chosen for being ferrimagnets with Tc = 305 [7, 14, 15] and ∼ 600 − 635 K [16–18],

respectively, with cubic double perovskite structures at the paramagnetic state [7, 17–20].

We report a record-high energy renormalization of the symmetric stretching mode of the

oxygen octahedra below Tc for both compounds, providing strong experimental evidence of

the formation of the spin-electron-phonon collective excitation.

The synthesis and characterization of the BFRO ceramic sample are described elsewhere

[7, 14, 19]. SCRO was synthesized by solid state reaction. A mixture of SrO, Cr2O3, ReO2

and ReO3 powders in 2 : 0.5 : 0.4 : 0.6 ratio was ground and pelletized in Ar atmosphere.

This mixture was wrapped in gold foil and sealed in an evacuated quartz tube. The sample

was sintered for a total time of 154 h at 1030 ◦C with two intermediate grinding steps. High

resolution synchrotron x-ray powder diffractions experiments in SCRO were performed in

the XPD beamline of the Brazilian Synchrotron Laboratory (LNLS) [21] with λ = 1.2390

Å and indicate a single phase with cubic double perovskite structure (space group Fm3̄m)

at 350 K. Magnetization measurements were performed with a commercial vibrating sample

magnetometer under field cooling and confirmed the magnetic ordering below Tc = 605 K for

SCRO. The degrees of antisite disorder are 4(1) % for BFRO [7] and 16(1) % for SCRO. The

relatively high degree of antisite disorder for SCRO is similar to previous reports [16–18].

Raman scattering measurements were performed using a Jobin Yvon T64000 triple grating

spectrometer equipped with a LN2-cooled multichannel CCD detector. The Raman spectra

were excited with the 488 nm Ar+ laser line in a quasi-backscattering configuration. The

incident laser power was kept below 10 mW focused into a spot of ∼ 100 µm of diameter

to avoid local heating. The T -dependent measurements were carried out by mounting the

samples with fresh broken surfaces on a cold finger of a closed-cycle He refrigerator. The

magneto-Raman and magnetoresistance measurements in BFRO were performed using the

same commercial superconducting optical magnetocryostat and the four-probe method.

Figure 2(a) displays the Raman spectra of BFRO at 17 and 330 K. Clear peaks at 395,

495, and 580 cm−1 were observed at 330 K. Polarization analysis (not shown) confirms

they are associated with the F2g bending, Eg anti-stretching and A1g symmetric stretching

modes, respectively (see Fig. 1). Figure 2(b) shows the same for SCRO, at 50 and 660 K.
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A symmetric stretching1g

anti-stretching bending

F (2)2g F (3)2gF (1)2gE (1)g E (2)g

O

M

Re

Ba

J2

M-M

J1

M-M

J1

M-Re

FIG. 1: (Color online) Crystal structure and relevant Raman-active modes in Fm3̄m double per-

ovskites. The J
M−M
1 , JM−M

2 and J
M−Re
1 (M = Fe, Cr) exchange interactions are also indicated

(see text).

The observed features for SCRO are significantly broader than for BFRO, probably due to

the larger degree of antisite disorder. Still, the A1g symmetric stretching mode could be also

clearly identified at ∼ 600 cm−1. A remarkable shift of this mode is observed on cooling

for both studied compounds. In addition, a splitting of the F2g mode is observed at low

temperatures for BFRO (see inset of Fig. 2(a)). For SCRO, only a broad band is observed
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FIG. 2: (Color online) Raman spectra of polycrystalline Ba2FeReO6 (Tc = 305 K) at 17 and 330

K (a) and Sr2CrReO6 (Tc ∼ 605 K) at 30 and 630 K (b). The inset shows in detail the region of

the F2g bending mode of Ba2FeReO6 at 330 and 17 K. Smooth lines are fits to this region using

one and two Lorentzian peaks, respectively.
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in the ∼ 400 cm−1 region, therefore the evolution of the F2g mode with temperature could

not be reliably analyzed.

Figures 3(a-c) show the T -dependent position and linewidth of the three observed Raman

modes of BFRO, obtained from fits to Lorentzian profiles. Figure 3(d) shows the same for the

A1g mode of SCRO. The solid red curves represent the expected behavior for an anharmonic

phonon decay through phonon-phonon scattering [22]. For BFRO, the A1g mode shows a

large anomalous hardening (∼ 30 cm−1) below Tc, while the Eg mode presents a conventional

behavior. For SCRO, the A1g mode also shows an anomalous hardening of ∼ 25 cm−1 on

cooling below Tc. For the F2g mode of BFRO, the analysis was performed under two distinct

procedures. First of all, this mode was fitted with a single Lorentzian peak for all T . The

right panel of Fig. 3(c) shows the T -dependence of the obtained linewidth, with a clear

broadening below Tc = 305 K. As seen in the inset of Fig. 2(a), this apparent broadening

is actually a peak splitting that becomes unresolved close to Tc. Another analysis was then

performed using two peaks for the fits below Tc. The left panel of Fig. 3(c) shows the

obtained peak positions.

The difference between the observed A1g phonon frequency and the conventional anhar-

monic behavior for BFRO is given in Fig. 4(a), as well as the neutron intensity of the (101)

magnetic reflection that is proportional to [~µ(Fe)−~µ(Re)]2 (Ref. [7]). The scaling of both

curves is remarkable, further supporting the magnetic origin of the A1g phonon anomaly.

The magnetic field dependence of the A1g phonon position and linewidth of BFRO at 5 K

were also investigated and are shown in Figs. 4(b) and 4(c), respectively, with no observable

changes. Intergrain tunelling magnetoresistance measurements given in Fig. 4(d) indicate

a reorientation of the magnetic domains parallel to applied fields consistent with previous

results [14, 15]. Since this experiment was performed in a pelletized polycrystalline sample,

the magnetic moments must be reoriented without a physical rotation of the grains. We

conclude that the A1g phonon energy is insensitive to the spin orientation with respect to

the crystalline axes of each grain.

The phonon renormalization associated with magnetic ordering is normally interpreted

in terms of the conventional spin-phonon coupling effect [23, 24]. This coupling occurs if the

exchange integrals are sensitive to a normal coordinate, leading to magnetic contributions

to the harmonic energy of the lattice. One of the signatures of this effect is the propor-

tionality between the anomalous phonon shifts and the square of the spontaneous sublattice
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FIG. 3: (Color online) (a-c) Temperature dependence of the position and linewidth of the A1g,

Eg and F2g modes of Ba2FeReO6. (d) Similar to (a), for the A1g mode for Sr2CrReO6. The solid

curves give a fit of the conventional behavior above Tc, which is extrapolated below Tc [22].
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the magnetic ordering transition at TC ∼305 K. Magnetic field dependence of (b) position and

(c) linewidth of the A1g symmetric stretching mode and (d) normalized electric resistance of

Ba2FeReO6 at 5 K. 8
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magnetization [23], consistent with Fig. 4(a). For the case of oxygen stretching modes in

the quasi-cubic double perovskites, each oxygen connects a specific pair of nearest-neighbor

M-Re magnetic ions (see Fig. 1). If one assumes that the spin-phonon coupling of the

A1g mode is due to nearest-neighbor JM−Re modulation by the oxygen stretching vibration,

each (M , Re) spin pair contributes to a term δH = −1/2(∂2JM−Re/∂x
2)x2

〈

~SM .~SRe

〉

to the

elastic energy, where x is the coordinate of the oxygen ion along the line connecting M and

Re ions. Thus, each individual oxygen would contribute independently to the spin-phonon

coupling, and both symmetric and anti-symmetric stretching modes should present identical

energy anomalies. However, this is inconsistent with our observation for BFRO, in which the

Eg anti-symmetric stretching mode does not show any observable Raman shift anomaly at

Tc (see Figs. 2 and 3(b)), in stark contrast to the A1g anomaly. Based on this consideration,

we discard the modulation of JFe−Re as the main source of the A1g energy renormalization

for BFRO.

The structural transition at Ts = Tc for BFRO associated with the strong spin-orbit

coupling of Re 5d electrons [7] might be also considered as a possible cause for the observed

A1g phonon frequency anomaly. However, for SCRO the structural transition occurs at

Ts = 260 K 6= Tc [17], while the A1g phonon energy anomaly occurs below Tc ∼ 605 K,

excluding this possibility. On the other hand, the splitting of the F2g triply degenerate

bending mode in two peaks below Ts for BFRO (see Fig. 3(c)) is most likely related with

the symmetry lowering to a tetragonal unit cell [7].

The coupling of the A1g mode with the Re and M local moments actually occurs through

the electron-phonon interaction. The symmetric stretching mode modulates the chemical

pressure of the oxygen octahedra into the Re and M ions. Since the Fermi electrons show

mixed Re 5d, O 2p, and M 3d character, the occupation of each of these orbitals is related

to such chemical pressure. Indeed, when the oxygen cage is closer to the Re ions, the Re

(M) 5d (3d) occupation is expected to be lower (higher) with respect to the equilibrium

oxygen positions, due to the Coulomb repulsion between the Fermi electrons and the O2−

ions. Thus, the A1g mode is able to modulate the Re 5d and M 3d occupations. Since these

are half-metallic materials, the magnitudes of the local Re and M spins will consequently

be also modulated. Indeed, a smaller density of Re 5d electrons and a correspondly larger

density of minority-spin M 3d electrons, associated with an instantaneously compressed

ReO6 oxygen cage by the A1g mode, will reduce both Re and M local spin magnitudes with

9
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respect to the equilibrium value. This effect does not occur for the antisymmetric stretching

mode because this mode does not modulate the volume of the oxygen octahedra and the

chemical pressure into the transition-metal ions (see Fig. 1).

The record-high energy renormalization of the breathing lattice mode below Tc can be

rationalized using the coupling of this mode with the local moments argued above. While in

the conventional formulation of the spin-phonon coupling [23, 24] the phonon renormalization

occurs solely due to the sensitivity of the exchange integrals to the normal coordinate η, in

the present case also the spin magnitudes are functions of η for the A1g mode. This leads

to an additional pathway to the phonon renormalization. The essential physics is captured

by a simple ground state calculation for the magnetic exchange energy of the collinear

ferrimagnetic state, using the magnetic energy per formula unit Eη = −C1S
2
M − C2SMSRe,

where C1 = 3(2JM−M
1 + JM−M

2 ) and C2 = 3JM−Re
1 . The exchange integrals JM−M

1 , JM−M
2

and JM−Re
1 are represented in Fig. 1. The half-metallic states of BFRO and SCRO imply

the condition SFe(η) = S − SRe(η), where S is the constant net spin. Expanding SRe(η) in

power series, the quadratic correction to the exchange energy at T = 0 is:

δE(2)(η) = {−C1[(S
′0
Re)

2 − (S − S0
Re)S

′′0
Re]− C2[−(S ′0

Re)
2 + (S/2− S0

Re)S
′′0
Re]}η

2, (1)

where S ′0
Re ≡ dSRe/dη(η = 0) and S ′′0

Re ≡ d2SRe/dη
2(η = 0). This term adds to the lattice

harmonic potential and renormalizes the phonon energy. For T > Tc, the exchange energy

is null, while for (0 < T < Tc) the orientational disorder caused by the thermally-activated

spin waves must be taken into account, and the phonon renormalization is proportional

to the spin correlation function such as in the conventional spin-phonon coupling [23, 24],

consistent with our results (see Fig. 4(a)). The very large effect observed for the A1g mode

is due to a strong sensitivity of the Re/M local moments to the chemical pressure into the

Re and M sites, caused by the presence of itinerant spin-polarized electrons with mixed M

3d and Re 5d character.

In summary, Raman scattering experiments in BFRO and SCRO show a large hardening

of the A1g symmetric stretching mode of the oxygen octahedra below Tc. The remarkable

magnitude of this effect and a comparison with the behavior of the anti-symmetric stretching

mode shows this is not associated with a conventional spin-phonon coupling mechanism. A

sensitivity of the local Re and Fe/Cr electronic densities and spin moments to the A1g

lattice mode is inferred from our data, implying that a novel collective excitation involving

10
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the lattice, spin, and charge degrees of freedom is formed. This excitation is possibly not

restricted to Re-based double perovskites, being rather present in other materials in which

local electronic and spin densities are strongly dependent of a normal coordinate.
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