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Resumo

Neste trabalho estudamos as propriedades ferroelétricas e magnéticas dos
monocristais de BiMn;0Os e EuMn;0Os, usando Espectroscopia Raman, Calor Especifico,
Susceptibilidade Magnética e Difragdo de Raios-X. Estes compostos tém simetria
ortorrdmbica com grupo espacial Pbam, cujas celas unitarias contém duas unidades de
formula. Eles s3o magneticamente similares ja que suas propriedades magnéticas sio
devido ao subsistema de manganés.

As medidas de calor especifico mostraram o ordenamento antiferromagnético com
Tn= 39K em EuMn;0Os e com Ty=38K em BiMn,0Os. Para EuMn,Os outra transicao foi
mostrado a 21K que poderia ser causado por propriedades magnéticas e estruturais.

O monocristal de BiMn,0Os foi orientado com auxilio de difragdo de raios-X e por
medidas Raman (1=514.54nm) verificamos todas as regras de polariza¢ao para os modos
permitidos. Para BiMn;Os e EuMn;Os observamos 11 modos vibracionais (64,4, 4Bje, €
1B3g) e 10 modos vibracionais (644, 1B, 2B 1B3,), respectivamente dos 24 esperados
(645, 6By, 6B, ,€ 6B3, )

A dependéncia de temperatura dos modos vibracionais Raman de BiMn,Os entre
30K e 450K apresentam um “softtening” na freqiiéncia abaixo da transi¢do
antiferromagnética, 7y=40K, que ¢ atribuido a intera¢do de supertroca entre os ions de Mn
via os atomos de O (Mn-O-Mn). Também, alguns modos mostraram uma anomalia na
freqiiéncia por volta de 300 K, que pode estar associado a transicdo de fase ferroelétrica

reportado na literatura. Porém, a evolucao da largura de linha ndo mostra anomalia alguma.



Abstract

In this work we studied the magnetic and electric properties of BiMn,Os and
EuMn;0Os single crystals using Raman Spectroscopy, Specific Heat, Magnetic
Susceptibility, and x-ray Diffraction. These compounds have orthorhombic symmetry,
space group Pbam, and unit cell with two formula units. The two systems are magnetically
similar since the magnetism is associated to the manganese ions subsystem.

The specific heat measurements show an antiferromagnetic (AFM) ordering at 7Ty =
39 K in EuMn;0Os and at Ty = 38 K in BiMn,0s. EuMn,0s presents another transition at 2/
K that may be due to magnetic and/or structural transitions.

The BiMn;Os single crystal was oriented in a Laue x-ray experiment. Using Raman
measurements (laser line: A = 5714.54 nm) we have verified all the polarization selection
rules for the allowed modes. For BiMn,0s and EuMn,0s we observed, respectively, 11
modes (64g, 4By, 1B3, ) and 10 modes (64, 6B;s 6B, 6B3) out of the 24 expected
modes (64, 6B, 6B54 6B3y).

The temperature dependence of the BiMn,Os Raman modes between 30 K and 450
K present a frequency softtening below the AFM transition, 7y = 40 K, which is attributed
to the superexchange interaction between the Mn ions throughout the O atoms (Mn-O-Mn).
Furthermore, some of the modes show a frequency anomaly around 300 K, that may be
associated to the ferroelectric phase transition reported in the literature. However, the

temperature evolution of their linewidth did not show any anomaly.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Breve Historico

O estudo experimental e teorico do espalhamento de luz pela matéria vem de longa
data e somente por volta do fim do século XIX alguns aspectos do fendmeno comecgaram a
ser entendidos.

Einstein mostrou que o vetor de onda do espalhamento conserva o momento entre

os fotons incidente e espalhado !, Este espalhamento de luz por vibragdes moleculares em
liquidos, e atdmicos em cristais, foi denominado efeito Raman. Ele ¢ causado pela
modula¢do da susceptibilidade (ou polarizabilidade do meio) pelas vibracdes.
Apo6s de uma atividade intensa na area, o estudo das propriedades vibracionais pelo efeito
Raman ficou relegado a um grupo relativamente pequeno de pesquisadores devido, em
parte, a fraqueza da intensidade de luz espalhada quando comparada a absorcao
infravermelha. Esta situagdo foi drasticamente modificada pela descoberta do laser de
Helio-Néonio em 1961 e pelo subseqiiente desenvolvimento de espectrOmetros Opticos
melhorados utilizando novas técnicas de deteccdo. Estes avangos deram um renascimento
aos estudos de espalhamento de luz pelo efeito Raman, os quais comegaram em 1964 e
ainda tem momento consideravel.

Agora, utilizando a técnica de espalhamento de luz, podemos fazer o estudo de
materiais ferroelétricos que comecou ha um século atrds quando constantes piezelétricas
grandes foram observadas no material conhecido como Sal da Rochelli. Décadas depois
foram reportados resultados de histerese, funcdo dielétrica e tensdo deste material *! e logo,
teorias emergiram para explicar suas anomalias dielétricas, piezelétricas, elasticas e
comportamento da transi¢do de fase Bl Nos ultimos 10 anos tem havido um grande
incremento no entendimento da fisica fundamental dos ferroelétricos, o qual tem
contribuido na otimiza¢ao de materiais para aplicacdes em dispositivos especificos. Hoje

em dia, ferroelétricos sdo utilizados em muitas aplicacdes incluindo transdutores e



atuadores (devido a sua piezeletricidade), capacitores (devido a sua alta permitividade
dielétrica) e memorias (devido a suas propriedades de histerese).

Por outro lado, estudos de materiais magnéticos tém também muita importancia.
Nos ultimos anos, avangos no crescimento de materiais nanométricos e técnicas de
caracterizagdo, tém levado a producdo de materiais magnéticos que revelam uma nova
gama de fenomenos fisicos fascinantes. Estes fendmenos derivam do fato que elétrons
possuem spin, assim como carga, embora dando um nivel maior de complexidade a fisica
envolvida permite mais um grau de liberdade nos desenhos de dispositivos. Hoje, a ciéncia
e tecnologia de magnetismo esta sendo pressionada pela urgéncia de entender a nova fisica
envolvida e a demanda da industria para melhorar a performance dos materiais. O impacto
na sociedade dos recentes avancos na area de materiais magnéticos ¢ muito extenso. Alguns
exemplos, tais como incremento dramatico em densidade de armazenagem de dados, sdo ja

4l'e colossal P!, tem sido

evidentes. As descobertas de materiais magnetorresistivos gigante
particularmente promissorios. Sensores, cabecas de leitura e memorias baseadas em
multicamadas magnéticas magnetorresistivas gigante estdo ja comercialmente disponiveis.
Outras propostas tecnologicas estdo ainda sob desenvolvimento. Entre elas, i) valvulas
magnéticas, as quais s permitem passagem de corrente quando capas ferromagnéticas
adjacentes sio orientadas por um campo magnético aplicado, e if) transi¢des de spin *, nos
quais corrente de spin polarizado sdo controlados por campos magnéticos mais que com
campos elétricos. Também, sistemas com longos tempos de relaxagdo e coeréncia
persistente de spin de elétrons estdo sendo investigados para uso em computadores
quanticos [,

Recentemente, o estudo de materiais conhecidos como multiferroicos
magnetoelétricos, simultaneamente ferroelétricos e ferromagnéticos, tem sido de grande
interesse. Por exemplo, o YMnOs e o BiMnOs. Estes materiais teriam, potencialmente,
todas as aplicagdes dos materiais ferroelétricos e ferromagnéticos. Além disso, uma ampla
gama de novas aplicacdes pode ser desenhada *!) tal como, a habilidade de acoplar a
polarizagdo elétrica e a magnética permitindo um novo grau de liberdade no desenho de

dispositivos. Outras aplicagdes incluem elementos de memdria de estado-multiplo, nos

quais dados seriam armazenados em ambas as polarizagdes, elétricas e magnéticas. Por



tanto, o estudo dos fendmenos fisicos fundamentais e as aplicagdes dos sistemas

multiferroicos € rica e fascinante.

1.2 Espalhamento Raman

1.2.1 Introducao: Aproximac¢ao Harmonica Bl

As leis de conservagdo de energia e momento que governam a interagdo ineldstica

da luz e ondas de particulas com fonons, estdo dados por:

w—-w,tw(q)=0 (1.2.1)

el

k-ky+G-G=0. (12.2)

onde w,,k, € w,k caracterizam as freqiiéncias e vetores de onda da luz incidente e

espalhada, respectivamente; G ¢ o vetor da rede reciproca; w(q),q sdo a freqiiéncia e o

vetor de onda da excita¢do elementar, ou fonon. O sinal positivo corresponde a excitagdo
elementar de uma onda de rede pela onda incidente; o sinal menos aplica o processo onde

uma onda de rede perde energia para o foton espalhado.

Para a luz na regido visivel do espectro,

1;0‘ e ‘/E‘ sdo da ordem de %OOO de um

vetor de onda reciproca, o que significa que o espalhamento Raman no visivel s6 pode ser

usado para estudar as vibragdes de rede proximas ao centro da zona de Brillouin (isto €, ao

redor de |§| ~ (). O espalhamento ¢ produzido pela polarizacdo das nuvens eletronicas dos

atomos no campo de radiagdo e a subseqiiente emissdo da radiagdo dipolar. O campo
elétrico E, da luz incidente induz uma polarizacdo P no meio dependente do campo

elétrico e a susceptibilidade y do material da seguinte forma:

P=P+yVE,+E,y®E,+.. (1.2.3)



Na eq. (1.23), o termo P, ¢é a polarizagdo espontanea, que para materiais
ferroelétricos é grande comparado com os outros termos. Os coeficientes ¥ e y'* sdo as
susceptibilidade de primeira e segunda ordem, onde o termo y"E, esta relacionado com o

espalhamento elastico e E,y*E, relacionado com espalhamento hiper-Raman que nao
sera tema de discussdo nesta tese. O campo eletromagnético periddico oscilante produzido

pela polarizagdo P leva, por sua vez, a emissdo de uma onda, a onda espalhada. Na

aproximacao classica, a onda espalhada pode ser considerada como radiacdo dipolar do

dipolo oscilante P. Das leis da eletrodinimica, a radiacdo dipolar pode ser representada

como uma densidade de fluxo de energia na dire¢do §, isto €, o vetor Poynting S, a

distancia 7 do dipolo como:

@*P*sin’0

S= §
167°g,%c’

(1.2.4)

Na eq. (1.2.4) @ ¢ o angulo entre a dire¢cdo de observagao § e a diregdo das
vibragdes de P. A susceptibilidade y em eq. (1.2.3) para nosso caso é uma funcio das
coordenadas dos fonons X(w(g),q), e assim, dos deslocamentos associados com a
vibragdo da rede [a)(c}),ﬁ]. Similarmente, y, também pode ser uma fungdo de algumas

outras excitacdoes, por exemplo, as variacdes de densidade associadas com oscilagdes
longitudinais do gas de elétron livre (plasmons) ou variagdes tipo onda viajantes de
magnetizacdo (magnons) em ferromagnéticos perfeitamente ordenados.

¥ pode ser expandido em termos de X(w(q),q):

ox
="+ £ X 1.
r=x (axj (1.2.5)



Como s06 precisamos considerar excitagdes com g =0, podemos simplificar fungdes

da forma exp(g.r¥ — @t) escrevendo para:

X =X, cos(w(qt)) (1.2.6)
(§]
E, = EO cos(w,t?) (1.2.7)

Substituindo egs. (1.2.6), (1.2.7) e (1.2.5) em (1.2.3) se obtem:

P= 150 + 50;((’[770 cos(w,t) + %50 %XOEO [cos(a)0 + w(q))t + cos(w, — a)((j))t]

(1.2.8)

Da eq. (1.2.4) podemos ver que a radiagdo espalhada é proporcional ao quadrado da
polarizagdo. Portanto, a radiacdo espalhada contém, alem da contribuicdo elastica de
freqiiéncia @, (espalhamento Rayleigh) dada pelo segundo termo da eq. (1.2.8), os termos

conhecidos como bandas laterais Raman com freqiiéncias @, + w(g). Os sinais (+) e (-)

correspondem, respectivamente, aos fotons espalhados que tinham absorvido ou emitido a

energia da excitacdo elementar de um fonon (a)(é),é). As linhas com freqiiéncia menores
ou maiores que @, sdo chamadas de linhas Stokes ou Anti-Stokes, respectivamente.

Da eq. (1.2.8), um pré-requisito para a observacdo de uma linha Raman ¢ que a

. - . . 0 L
derivada da susceptibilidade com respeito as coordenadas dos fonons, é, seja nao nula.

Esta derivada da susceptibilidade ¢ chamada tensor Raman, o qual esta relacionado com as
propriedades de simetria do material e, portanto, determina as regras de selecdo do

espalhamento Raman.



1.2.2 Observacao do Espectro Raman

Os principais parametros da radiagdo espalhada sdo a freqiiéncia, polarizagdo e
intensidade. Estudos detalhados do espalhamento de luz em cristais tém muito interesse,
principalmente com a polarizacdo da luz espalhada. Portanto, monocristais de boa
qualidade optica sdo desejaveis para estudos de polarizagdo. A interpretagdo das medidas ¢
muito simples se as dire¢cdes dos feixes de luz e polarizagdo coincidem com os eixos
principais dos cristais. Porém, medidas feitas com respeito a um conjunto arbitrario de
eixos em um cristal podem ser transformado aos eixos principais. Deve ser enfatizado que
quando um feixe de luz polarizada se propaga em uma direcdo arbitraria através de um
cristal birrefringente, ele ¢ dividido em duas componentes perpendicularmente polarizadas
com velocidades diferentes e as propriedades de polarizagao da luz mudam gradualmente
quando atravessam o cristal ['.

O estudo do Espalhamento Raman utilizando a se¢do de choque do Espalhamento

x

relacionado ao Tensor Raman, , esta descrito no capitulo 2 da ref. (10), onde pode ser

observado que a se¢do de choque € proporcional a:

2

. Oy .
ARA-A (1.2.9)

S'aX’ I

onde &, e &, sdo os vetores unitarios paralelos ao campo incidente e espalhado. Na fig. 1.1

mostramos um esquema dos vetores de polarizacdo da luz incidente e espalhada onde a

notagdo y(z,z)x significa que o feixe incidente esta na direcdo ““y ” polarizada na direcao

(13

z”, e o feixe espalhado na direcdo x polarizada na diregdo “z .



analisador
| 4s
o A kg
k: /

Figura 1.1: Geometria de espalhamento )(z,z)x.

Para o caso do nosso estudo foram escolhidos dois compostos com estrutura

ortorrdmbica. Portanto, para esta estrutura os tensores Raman sao:

a 0 0 0 d 0 0 0 f 0 0O

0 b O e 0 0 0 0 O 0 hj,

0 0 ¢ 0 0 g 0 i O
Ag Blg BZg B3g

onde as letras a,b,c,def,g he representam as posicdes atdmicas segundo a notagcdo de
Wyckoff. Os modos de simetria 4, , B,,, B,, ¢ B;, sdo as vibragdes de rede Oticas Raman
ativo do material.

Aplicando a eq. (1.2.9) para as diferentes coordenadas cartesianas, teremos as

dependéncia da polarizacdo das 4 simetrias diferentes dadas acima:



2
4, :‘agg‘gj“ +begg; +cegs;

2
. X,y Y ox
B, .‘egsg, +deg g

(1.2.10)

2
. X .z z X
B,, .‘gesg, + f&5€;

2
PP arard Zs)
B, .‘zgsg, +hgsg,‘

1.2.3 Regras de Selecao

Como ja foi mencionado, o Tensor Raman esta relacionado com a simetria do
cristal.

Da eq. (1.2.9) vemos que o pré-requisito principal para a observacdo de linhas

Raman ¢ que S—f(;tO. Neste ponto, ¢ a simetria do cristal que nos fornecerd quais

elementos do tensor Raman estardo presentes ou ndo. Portanto, os métodos de teoria de
grupos serdo muito uteis na obtencdo destas regras de selecdo. Um método bastante
utilizado é conhecido como anélise do fator de grupo e estd resumido no trabalho de D.L.
Rousseau, R.P. Bauman e S.P.S. Porto. (ref. 12). Neste trabalho encontram-se uma serie de
tabelas, compiladas de tal forma que ¢ possivel se obter todos os modos ativos em Raman e
Infravermelho com suas respectivas simetrias e regras de selecdo, partindo apenas do
conhecimento do grupo pontual da célula unitdria e da simetria do sitio de cada atomo

presente na célula.



1.2.4 Efeitos de anarmonicidade na freqiiéncia e largura de

linha dos fonons!"”

Na aproximag¢do harmonica, para obter os modos normais de vibra¢do do cristal
utilizamos as seguintes aproximagdes: i) que os ions ocupam a posi¢do de equilibrio dada
pela rede de Bravais, com ou sem uma base, ¢ ii) que na expansao do potencial cristalino,
em termos dos deslocamentos dos ions da sua posi¢cdo de equilibrio, termos superiores aos
de segunda ordem sdo despreziveis. A partir disso, escrevemos as equacdes de movimento
para os ions e obtendo a matriz dindmica para o sistema, temos todas as informagdes a
respeito dos modos de vibragao do cristal. Dentro desta aproximagao sdo desprezadas as
interacoes entre fonons que originariam algum tipo de decaimento em outros fonons. Esta
aproximacao ¢ valida a baixas temperaturas, onde a energia térmica ndo ¢ suficiente para
causar grandes deslocamentos dos ions de suas posi¢des de equilibrio. Porém, quando a
temperatura se eleva, estes deslocamentos aumentam em amplitude e ndo mais ¢ possivel
desprezar os termos de ordem superior. Deste modo a aproximag¢ao harmonica deixa de ser
uma boa aproximagao, devendo-se levar em conta a interagao fonon-fonon (4,

Como resultado em altas temperaturas observamos anomalias no comportamento da
freqiiéncia e largura de linha dos modos. A freqiiéncia ao invés de permanecer constante,
diminui com o aumento da temperatura, o que pode ser entendido qualitativamente
imaginando que os ions ligados pelo potencial harmonico se assemelham a véarios sistemas
massa-mola acoplados; o aumento na temperatura tem o efeito de aumentar a distancia
entre os ions e conseqiientemente tornar a “mola” menos rigida, diminuindo assim sua
freqliéncia de vibragdo. Ja a largura de linha esta relacionada ao tempo de vida do fonon,
através da relacdo de incerteza tempo-energia, como ja demonstrado em experimentos de
tempo de vida de fonons Opticos no dominio de tempo, utilizando-se pulsos ultracurtos
gerados por laser em semicondutores. ' Deste modo, com o aumento da temperatura o
acoplamento fonon-fonon se torna importante e assim esperamos que a largura de linha
aumente com o aumento dos canais de decaimento para o fonon, que portanto, reduzem seu
tempo de vida.

Cowley [16] propds uma teoria para explicar o comportamento da freqiiéncia e

largura de linha para espalhamento Raman. Esta teoria ¢ bastante geral, levando em conta



todos os processos possiveis de decaimento, e € o ponto de partida para modelos mais

(17 (8] Daremos agora um breve

simples como o de Klemens e Menendez e Cardona
resumo do contetdo desta teoria.

Passaremos a utilizar, ao invés da freqliéncia real do fonon, uma outra grandeza
imaginaria denominada freqiiéncia prépria do fonon, que leva em conta os efeitos da

largura de linha finita do modo:
@(0;0,) = (0, j) + A0, j,@,) +iT(0, j,o,) (1.2.11)

onde j corresponde ao indice do ramo do modo, @, ¢ a freqiiéncia incidente, @(0, j) ¢éa

freqiiéncia harmonica do modo, A ¢ o deslocamento desta freqiiéncia devido aos efeitos
de anarmonicidade e I" ¢ a largura de linha do fonon.
Deste modo, obtém-se que a forma de linha para processos Stokes ¢ uma lorentziana
dada por:
o’c . 00, j;0,)
000Q 1, [@(3, )= 0 + MO, js0) +T7(0, i)

[n(w)+1] (1.2.12)

Levando em conta os efeitos de expansdo térmica da rede e somente processos de
decaimento do fonon em outros dois vetores de onda opostos, temos que o deslocamento da

posicdo do pico ¢ dado por:

A, o) =0 + 23y
) (1.2.13)

0 0 g —-¢g N 1
V . 1 — —
[,- g @i + (w(%)m(%)-wj

187
s

i

onde as somatorias se estendem sobre os vetores de onda g e sobre os ramos j. O

elemento V' corresponde a transformada de Fourier do poténcial do cristal em terceira

ordem entre os estados de fonons, nos ramos j e ;' com vetores de onda g ¢ —¢. O

elemento n representa o fator de Bose-Einstein. O primeiro termo na expressiao



corresponde a contribuicdo devida exclusivamente a expansdo térmica e pode ser escrito

como:

A(T) = w,(0) exp{— 3yja(T')dT} (1.2.14)

Os parametros na expressdo sao: o coeficiente de expansdo térmica linear & e o

parametro de Griineisen y. Na grande maioria dos casos, este primeiro termo no

deslocamento da posi¢do do pico ja ¢ suficiente na descrigdo do comportamento da

freqliéncia com a temperatura, que fica entdo escrita como:
T
a(T) =, {1 - exp{— 3y j a(T')dT} (1.2.15)
0

Ja a largura de linha, também em terceira ordem, representando processos de

decaimento do fonon em dois outros vetores de onda opostos, € escrita como:
6 — =

(07 1)
J N )2

Como esta expressao ¢ bastante complicada para se aplicar na pratica, Klemens

@, i) =2 S (@) + n(~,) + 6 (@) + o(~Gj) - ;)

Gjrja

(1.2.16)
[17]

propds um modelo bem mais simples de decaimento, onde um fénon dptico decai em dois
acusticos do mesmo ramo j, = j, com freqiiéncias correspondendo a metade da freqiiéncia

original @ :

[(,T) =T(@,0)[1+ 2n(w/ 2)] (1.2.17)



Tendo em vista que neste modelo, inumeros canais de decaimento foram ignorados,
Menendez e Cardona "™ propuseram um modelo um pouco mais sofisticado, onde o fénon
optico decai em outros dois ndo necessariamente do mesmo ramo, obtendo para a largura

de linha a expressao:

[(0,T) = T(,0)[1 + n(w(Gj,)) + nlw(~gj,))] (1.2.18)

4

Esta expressdo fornece melhor acordo com os resultados experimentais. E
importante comentar que modelos que levam em conta todos os processos de decaimento,

como o de Cowley "%, fornecem sempre uma estimativa bem maior para a largura de linha.

1.2.5 O Acoplamento Spin-Fénon !

Em materiais magnéticos, a mudanca da freqliéncia de um fénon o com a

temperatura pode ser escrita como:

w,T)-0,T)=A0,(T)=A0,)  +(A0,) +(Ao,) +(As,) (1.2.19)

rede anarm ren sp— fon

O primeiro termo do lado direito da eq. (1.2.19), (Aa)a) ¢ a contribui¢do para a

rede

freqliéncia do fonon da mudanga das energias de ligacdo quimica devida a expansdo ou

contragdo da rede. Normalmente ¢ aproximada pela lei de Griineisen:

[Aa’aj =y, (Mj (1.2.20)
a)“ red 4

onde ¥V ¢ o volume da cela unitaria, y, ¢ o parametro de Griineisen para o modo normal «

normalmente positivo. A rigor, a eq. (1.2.20) ¢ aplicavel a cristais com simetria ctibica ou

para redes cristalinas que se expandem isotropicamente. Portanto, a lei de Griineisen nem



sempre se aplica, e em geral a possibilidade de desvios de freqiiéncias de fonons devido a
anomalia da rede deve ser considerada, mesmo na auséncia de uma mudanca no volume da
cela unitaria. Note que a expansdo ou contra¢do na rede devido a efeitos magnéticos, de

anarmonicidade ou mudanga na densidade eletronica estdo todos incluidos em (Aw,) .. O

rede *

segundo termo da eq. (1.2.19), (Aa)a) ¢ a contribui¢do anarmonica intrinseca, i.e., 0

anarm

desvio de freqiiéncia devido a efeitos de anarmonicidade a volume constante. O termo

(Ao, )m se refere ao efeito no fonon a de uma renormalizagdo dos estados eletronicos em

alguma temperatura critica. Finalmente, a contribuicdo spin-fonon, (Aa)a) que ¢

sp— fon
causada pela modulacdo de energia de acoplamento entre os spins do sistema pelo fonon
o . A seguir ¢ feita uma generalizagdo dessa interagdo para uma estrutura cristalina
qualquer, assumindo uma forma especifica para as interagdes magnéticas envolvidas, no
caso de uma Hamiltoniana de Heisenberg.

A energia de troca tem a forma:

H™ %= J,(S.5,), (1.2.21)

onde J; € a integral de troca entre os spins de dois ions magnéticos, que pode ser

direta ou indireta intermediada por ions que se situem entre os dois ions magnéticos i e J.

A somatoéria em i ¢ feita sobre todos os ions magnéticos enquanto que a somatoria em j ¢
feita tal que cada par ndo seja considerado duas vezes. Finalmente, <Si.S j> ¢ a funcao

escalar média de correlagdo de spin. A integral de troca J; na eq. (1.2.21) depende, em

1,
ultima analise, da posi¢ao espacial dos ions magnéticos i € j, bem como a posi¢ao de
qualquer outro ion, magnético ou ndo, que participe dos caminhos da integral de troca entre

os fons i e j. A variacdo da integral de troca J,; com a posi¢do de qualquer um dado fon

k pode ser obtida através de uma expansdo de Taylor em funcdo da posicao nuclear deste

r

10n:



y

. 1.
AT (i) =[d,.v, I, +5[uk.vk]2‘1n +roes (1.2.22)

onde u, ¢ o vetor deslocamento em relagdo a posi¢do de equilibrio do ion & a uma

dada temperatura tomada como referéncia. Este vetor pode ser separado em uma
componente estatica, devida a mudangas nas posi¢cdes de equilibrio com a temperatura, e

uma componente dindmica, devida a flutuagdes nas posigdes de equilibrio pelas vibragdes:
U, =i, +1,(t), (1.2.23)

onde i, e i, () sdo os deslocamentos estaticos e dindmicos, respectivamente, do fon k.

Assim, a eq. (1.2.23) pode ser separada em contribuigdes estaticas e harmonicas:
_ _ 1. 2 1.
AT (i, 0) =it v, I, + E[u,?.vk] Ty la 0N, F v (1220)

Note que termos cujas médias temporais se anulam foram descartados da equacao
acima. Os termos estaticos do lado direito da eq. (1.2.24) ddo origem a uma pequena
acomodagdo na posicdo de equilibrio de alguns ions em torno da temperatura de
ordenamento de spin, a qual se denomina tensao de troca. Esse efeito contribui na mudanca

da freqiiéncia dos fonons apenas indiretamente, através do termo (Acua) da eq. (1.2.19).

rede

Por outro lado, o termo dindmico na eq. (1.2.24) serd responsavel por um acoplamento
spin-fonon, como veremos a seguir. Desta equagdo, temos que a variagdo da integral de

troca devido a deslocamentos harmonicos de todos os ions do cristal ¢ dada por:

AJ () = %Z[ﬁk )V, JJ,, (1.2.25)

k



onde a somatoria se da sobre todos os ions do cristal. Assim, a variacdo de energia de troca

dada pela eq. (1.2.21) devido as vibragdes na rede sera:

AR _ _% zz[gk(t).vk]ZJU.< 2.3>

ij>i k

_ _%(; i, 1)V, ]ZJ(ZJU@,. K >j (1.2.26)

i,j>i

Como AH*"" envolve somente termos quadraticos do deslocamento de cada ion,

este termo pode ser escrito na forma:

N %Zﬁk (D", (1), (1.2.27)
k

onde D”™ é um tensor 3x3, cujas componentes sdo derivadas segundas das integrais de

troca, J,, com respeito a coordenadas cartesianas do ion k& vezes a respectiva fungdo de

correlagao de spin, <S[.S_/.>, somados em i e j para os ions magnéticos, ou seja:

(Dy) =—ZL<§ S,) (1.2.28)
£ i,j>ia(ﬁk)la(ﬁk)m A o

Neste ponto fica bem claro que o termo AH ¥/

sera responsavel, além de uma
variagdo da energia de acoplamento magnético, por uma mudanga na energia elastica do
cristal, e, em ultima andlise, por uma mudanga nas autofreqiiéncias de alguns fonons. De
fato, o potencial elastico dos ions pode ser escrito, em uma aproximacao harmonica, na

forma [Ashcroft e Mermin, 1976, cap.22]:

Ut = %Z i, (DD, (1), (1.2.29)
kK



sendo que DI =8, @+ D@,y (1.2.30a)
e

0°d, ..
(@), = P (1.2.30b)
o a(rk,k’)la(rk,k’)m

onde ¢, , ¢ a energia potencial de ligagdo entre o fon k e o ion k', e (rk’k, )l ¢ a componente

[ do vetor posicdo entre os ions k e k'. Assim, o potencial harmoénico total sera dado por:

arm elas sp— fon 1 - elas spin |~ 1 - elast —~
U = U AH =52uk(t)(Dk’ ‘4D )Mk(t)—i-E i, (1)Dy i, (1)

k kk'#k

(1.2.31)

Como os elementos do tensor D;”" sdo compostos por termos proporcionais a
<Si S j> , fica claro que esse tensor se anula para temperatura bem acima da temperatura de

ordenamento magnético do material (7 >>7,, e possui componentes ndo-nulos para
T <T.. Assim, espera-se que as freqiiéncias de alguns modos de vibragdo, que participam
do acoplamento magnético, sofram desvios a 7' <7,. Note que se, para um dado modo

normal de vibragdo, o valor médio no tempo de AH ¥ " (vide eq. (1.2.27) for negativo a

T <T., entdo este fonon estard contribuindo para estabilizar o acoplamento magnético. Por

outro lado, a energia potencial média, e conseqiientemente a energia cinética média deste

fonon serdo reduzidas, e este se amolecerd a 7 < 7. Assim, vale a associacdo:

Amolecimento do fonon <> estabilizagdo do ordenamento magnético pela vibragdo,

Endurecimento do fonon <> desestabilizagdo do ordenamento magnético pela vibragdo.

As equagdes de movimento para o ion £ sdo dadas por:

Myl ==V, U = =3O + 6,00 i (1232)

k'#k



Busca-se solucdes na forma de ondas planas:

i, (t) = &, expi(K.R - at), (1.33)

onde R sdo vetores da rede de Brillouin, e &, sdo vetores que sdo idénticos para atomos que

ocupam o mesmo ponto em células unitérias distintas, i.e., &, =&, se 1, =7, + R . Ficamos

com o seguinte conjunto de 3N equagdes, onde N ¢ o numero de ions por célula unitaria:

N — .
M08, = (D () + 8, DI e (1.2.34)
K=l
onde
D (K) = D Dot » (1.2.35)
R

Nas equagdes (1.2.34) e (1.2.35), o indice k" denota um ion dentro da cela unitaria,

e portanto pode variar de 1 a N, ao passo que o indice k' indica qualquer ion do cristal,
que pode ser identificado sem ambigiliidades a partir dos indices R e k", ou seja,

k'=k'(R,k") . Podemos escrever a eq. (1.2.34) em uma forma mais compacta:
(D + D¥" )& = w*Z , (1.2.36)

onde o vetor & com 3N elementos é formado pelos N vetores &, e D““" ¢ D¥" sdo

elast

1 _ 1 A ,
formados pelos tensores M—Dk,kﬁ (K) e VD;’”". Note que D*" ¢é um tensor bloco-
k k

diagonal. Diagonalizando o tensor D’ + D¥"  obtém-se seus autovalores (freqiiéncias ao

quadrado) e autovetores (modos normais e vibragdes) no centro da zona de Brillouin.



Podemos separa a contribui¢do do termo de spin a freqiiéncia de um determinado
fonon, considerando que esta contribuicdo ¢ muito menor que a do termo elastico. Da eq.

(1.2.34), obtém-se:

2 _ A elast » A spin A
w,=¢,D"¢ +¢, D¢, (1.2.37)

onde o indice « refere se a um fénon em particular, e £,., =1. Assim, a mudanca na

freqiiéncia de um fonon « devido ao acoplamento Spin-Fonon sera dado por:

A" = LéaDSPf"éa : (1.2.38)
2w

a

1.3 Magnetismo

1.3.1 Introducao

Trataremos agora de uma rapida introdu¢do aos fundamentos de magnetismo e
medidas magnéticas. Comentaremos conceitos basicos para uma melhor compreensao do
leitor.

Todo material que exibe algum tipo de comportamento magnético, ¢ estudando
através do modo como varia sua magnetizagdo, M . A medida de M através de um
magnetometro, em fun¢do da temperatura e a intensidade do campo magnético aplicado,
permite de um modo geral caracterizar o tipo de magnetismo e importantes parametros a ele
relacionados.

Com este objetivo existem dois tipos principais de medidas magnéticas:

» M (H), magnetizacdo como fun¢do do campo magnético aplicado para uma

temperatura fixa.

» M(T), magnetizagdo como fungdo da temperatura, para um campo

magnético aplicado fixo.



A seguir daremos uma breve descri¢ao dos diversos tipos de comportamento

magnético que podemos observar.

1.3.2 Densidade de Magnetizacdo e  Susceptibilidade

Magnética

Para temperatura T=0 a Densidade de Magnetizacdo M (H) de um sistema de

volume V em um campo magnético uniforme H ¢ definido por:

1 0, (H)

MH) ===

(1.3.1)

onde E,(H) ¢ aenergia do estado fundamental na presenga de H.

Para um sistema em equilibrio térmico a temperatura T, define-se a densidade de
magnetizacdo como a média do equilibrio térmico da densidade de magnetizacdo de cada

estado excitado de energia £, (H):

> M (B )

M(H,T)=-" I (1.3.2)
> Ep-F )
A susceptibilidade ¢ definida por:
oM
=— 1.3.3
X=2g (1.3.3)

Na presen¢a de um campo magnético uniforme o hamiltoniano de um ion ou atomo
¢ modificado. A partir de calculos feitos na referéncia (20) se tem uma equagdo que ¢ a

base para teorias de susceptibilidade magnética de atomos, ions ou moléculas:



2

Z(xi2 +yi2)n>

(1.3.4)

<n‘y3ﬁ.(i + gog‘n'>
E,~E.

2
+ ¢ 5 H2<n
8mce

AE, = ,uB]:I.<n‘]j + gog‘n> + Z

n#n

onde:
My : Magnéton de Bohr.

L : Momentum angular orbital total.

S - Operador Spin.

g, : fator-g eletronico.

1.3.2 Diamagnetismo

Uma aplicagdo simples da equagdo (1.3.1.4) ¢ a um solido composto de ions com

todas as camadas eletronicas cheias. Entdo, tal ion tem spin e momento angular orbital zero

no estado fundamental ‘0>, isto é:

J|0) = L|0) = §]0) =0 (13.5)

Portanto, s6 o terceiro termo de (1.3.4) contribui ao deslocamento do campo induzido da

energia do estado fundamental:

o> (1.3.6)

2
e 2 2
= H(0) r
> mc? < ‘Z '

12

2
AEn = ¢ H2<O‘Z(xi2 +yi2)0

- 2
8mc

Entdo, podemos ter a susceptibilidade de um s6lido composto de N ions dado por:



~NOAE, - N 2
Y2 o eme v Z ’

o> (1.3.7)

Esta equacdo ¢ conhecida como a susceptibilidade diamagnética de Larmor.
Susceptibilidades sdo realmente medidas como susceptibilidades molares, baseados
na magnetizacdo por mol, mais que por centimetro cubico. O termo diamagnetismo ¢
aplicado a casos de susceptibilidade negativa, isto €, casos nos quais 0 momento induzido ¢
oposto ao campo aplicado. A susceptibilidade diamagnética ndo depende da intensidade do
campo e independe da temperatura. Esta susceptibilidade ¢ bem menor que a
susceptibilidade paramagnética (ver 1.3.3) e pode ser desprezada em medidas de

dependéncia com a temperatura.

1.3.1 Paramagnetismo

O tipo mais simples de comportamento magnético observado ¢ o paramagnetismo.
O comportamento tipico de um paramagneto esta ilustrada nas figuras abaixo.

Na figura 1.3.1 temos o comportamento tipico de uma medida M (H) para

um paramagneto:
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Figura 1.3.1: Comportamento tipico de uma curva de magnetizacdo em fun¢io do campo para um

paramagneto (Gd™") .

A curva ¢ linear, com magnetizagdo reversivel passando por zero. A
o e s . oM TR
susceptibilidade magnética ja definida como ¥ :8_H corresponde a inclinagdo da curva
M (H)e esta indicada na figura 1.3.2 para um paramagneto tipico (Gd ™). Neste caso,
M . ) g
podemos escrever y = ge portanto obté-la de um experimento M (7). Na escala a direita

representamos a inversa da susceptibilidade em funcdo da temperatura, onde se observa seu

comportamento linear.
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Figura 1.3.2: Comportamento tipico de uma curva da susceptibilidade

ree ~ . 3+
magnética em fung:ao da temperatura e sua inversa para Gd™".

Nos materiais paramagnéticos, os 4atomos possuem momento magnético
permanente, associado com o spin € com o momento orbital dos elétrons. Quando um
campo externo ¢ aplicado, os momentos tendem a se alinhar ao campo aplicado, de modo
que a magnetizagao resultante ¢ positiva. Com o aumento da temperatura, hd uma tendéncia
de que a orientacdo dos momentos se torne aleatdria, ocasionando uma diminui¢do da
susceptibilidade magnética com a temperatura.

(201 experimentado

Este comportamento € tipico do paramagnetismo do tipo Curie
por ions com elétrons desemparelhados, por exemplo, ions de terra rara que se comportam
praticamente como ions livres numa estrutura cristalina. Para ions com momento angular

total J, considerando como boa aproximacdo que a Hamiltoniana do ion pode comutar

- -
com o spin total Se o momento angular orbital L de modo que podemos descrever os

estados dos ions pelos nimeros quanticos L, L, S, S., J e J_( acoplamento Russel-
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Saunders ') ¢ em condigdes tais que a energia térmica ¢ muito maior do que a magnética

kT >> gu,H asusceptibilidade pode ser escrita como:

2
ZCurie _ﬁ(g/uB) J(J+1) (138)
W kT

onde N ¢ o numero de atomos presentes, /' € o volume, g corresponde ao fator de Landé,

dado como g(JLS)= 3 n l[ S(S+D-L(L+])

, ¢ o0 magnéton de Bohr e &k, constante
22T U+ } Ho 8 ’

de Boltzmann.

Em termos de numero efetivo de magnétons de Bohr dado por

p= g(JLS)[J (J+ 1)]% podemos escrever ainda como:

2
_1N (upp)” (1.3.9)
3V k,T

Em unidades gaussianas a susceptibilidade molar pode ser escrita de modo mais

simples como:

" _¢ (1.3.10)

com C=—.

w0 |

Observamos neste ponto que o grafico da inversa da susceptibilidade versus
temperatura deve ser uma reta, com inclinacdo %1 , passando pela origem, como ilustrado
na fig. 1a). No entanto, o que geralmente ocorre é que este grafico ndo intercepta origem e

passamos a escrever a expressao para susceptibilidade de um modo um pouco mais geral,

conhecida a Lei de Curie-Weiss:



yr=— (1.3.11)

Este desvio de comportamento provem basicamente das contribuicdes a
magnetizacdo devido as transicdes entre os niveis eletronicos dos ions magnéticos
(desdobramento de campo cristalino) e ainda, principalmente, devido as interagdes de troca
entre os fons magnéticos ', Estas interagdes ndo s6 deslocam a curva da origem, mas
também alteram sua forma. Comentaremos mais sobre este assunto na se¢ao seguinte.

Os elétrons de condugdo em metais também carregam momento magnético e estes
podem se alinhar a um campo magnético externo. A contribui¢do paramagnética vinda dos
elétrons de conducdo € conhecida como paramagnetismo de Pauli, e em compara¢ao com o
caso de Curie, possui valor bem pequeno e € praticamente independente da temperatura.

Também outro tipo de paramagnetismo praticamente independente da temperatura ¢
o paramagnetismo de Van Vleck, presentes em isolantes com ions com camadas eletronicas
parcialmente preenchidas. Esta contribui¢do nasce da excitagdo térmica dos mais baixos

estados eletronicos do material.

1.3.4 Ferromagnetismo e Antiferromagnetismo

Um material ferromagnético ¢ aquele material que sofre uma transi¢do da fase de
alta temperatura que ndo tem um momento magnético macroscopico a uma fase de baixa
temperatura que tem uma magnetizacdo espontdnea ainda na auséncia de um campo

magnético aplicado!™

. A magnetizacdo macroscopica € causada pelos momentos dipolares
magnéticos (os quais sdo alinhados aleatoriamente na fase paramagnética de alta

temperatura) tendendo a alinha-os na mesma dire¢ao.



Figura 1.3.3: Alinhamento ferromagnético

Um subseqiiente alinhamento e reorientacdo dos dominios sobre aplicagdo de um
campo magnético H, resulta em uma histerese na magnetiza¢do e densidade de fluxo B,
assim como ¢ mostrado na fig. 1.3.4. O material ferromagnético comeca em um estado nao
magnetizado, € como o campo ¢ incrementado na direcdo positiva, a indugdo magnética
incrementa de zero a indugao de saturagdo, Bs. Quando o campo ¢ reduzido a zero depois
da saturacdo, a indu¢do decresce de Bs a B,, a inducdo residual. O campo revertido

requerido para reduzir a indugao a zero ¢ chamado a campo coercitivo, He.

Figura 1.3.4: Laco de Histerese para um Ferromagneto

Em um antiferromagneto, todos os momentos magnéticos t€ém a mesma magnitude,

mas eles tém direcdes apostas (fig. 1.3.5), assim, a magnetizagao total ¢ zero.
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Figura 1.3.5: Alinhamento antiferromagnético

Geralmente, se constitui como boa aproximacdo para o tratamento tedrico do
ferromagnetismo e antiferromagnetismo a teoria de campo médio (TCM), desenvolvida por
P. Weiss 1?!, principalmente no tratamento das propriedades de sistemas onde os momentos
magnéticos estdo fortemente acoplados, gerando correlagdes que persistem em longas
distancias ao longo do cristal e em todas as diregdes (correlagdes tridimensionais de longo
alcance). Todavia, quando correlagdes de curto alcance sdo importantes (dimensionalidade
passando para uma ou duas), ou quando se esta proxima a temperatura de ordenamento
magnético, a TCM ja comeca a falhar.

A 1idéia principal da TCM ¢ assumir a existéncia de um campo molecular agindo no

cristal, que € proporcional & magnetizagdo do material: H, =AM . Com este campo

somado a presenca de um campo externo aplicado, calcula-se facilmente a susceptibilidade

para temperatura acima de 7., T,, como tendo exatamente a formula da lei de Curie-Weiss

(cap. 6 da ref. 23), sendo:

e Para ferromagnetismo 6,,, = 4,,,C com A, >0 e portanto 6,,, >0

e Para antiferromagnetismo 8, = Aaru % com A, <0 e

portanto &,,,, <0.



Microscopicamente, podemos ainda descrever esta situacdo através da hamiltoniana

de Heisenberg **:

H=-2JS, eS8, (1.3.12)

que ¢ traduzida na descri¢do de um sistema constituido por 1 par de elétrons com spins S, €

S,. A constante J é chamada de constante de troca e é igual a diferenca de energia entre os
niveis com spins paralelos (estado tripleto) e antiparalelos (estado singleto). Vé-se que se
J >0 a configuragdo que minimiza a energia corresponde a aquela com §1 // 52 , ou seja, ¢

favorecido o acoplamento ferromagnético. Por outro lado, quando J <0, a configuracao
que minimiza a energia corresponde aos spins antiparalelos, favorecendo deste modo o
acoplamento antiferromagnético.

Para sistemas com muitos spins, a hamiltoniana de Heisenberg pode ser escrita

como:

H=-2YJ,5 ¢85, (1.3.13)

i#j

onde J, corresponde a constante de troca entre os fons i, ;.

1

Utilizando-se esta hamiltoniana, podemos obter os mesmos resultados que a 7CM,
sendo que a constante A ndo ¢ mais um pardmetro fenomenoldgico, mas sim dado em

termos das constantes de troca J ; como:

)

27y

i

14
N (guy)

A susceptibilidade de um antiferromagnético se caracteriza por uma forte
anisotropia. Imagine um antiferromagnético perfeito a OK. Ha algumas direcoes
cristalograficas a serem descobertas pelo experimento, chamadas de eixos preferenciais, ou
eixos faceis de magnetizacdo, paralelas as quais os spins estdo alinhados. O eixo facil pode

ou nao coincidir com o eixo cristalografico. Um pequeno campo magnético aplicado



paralelo ao eixo facil ndo causa qualquer torque nos spins ¢ desde que os spins estdo

alinhados antiparalelamente y,(0K)=0. Com o aumento da temperatura, a agitacdo

térmica faz os spins se desorientarem ligeiramente ocasionando um torque e assim um
aumento na susceptibilidade.

Aplicado de outro modo, perpendicular ao eixo facil, um torque surge em cada spin
de modo que em cada par de spins orientados antiparalelamente haverd uma magnetizacao

liquida resultando numa susceptibilidade praticamente constante.

1.4 Calor Especifico

A primeira lei da termodindmica estabelece que o incremento em energia, dU , de

um sistema ¢ igual a quantidade de calor absorvido pelo sistema, 6Q, menos a quantidade

de trabalho realizado pelo sistema, oW :

dU =00 —dwW
Isto significa que ha uma quantidade chamada a energia interna, U , que ¢ uma
funcdo da temperatura e o volume, ¢ que a diferenca entre dois valores de U ¢
independente do caminho de ir de um estado a outro. Porém, a quantidade de calor
absorvido pelo sistema depende do caminho para ir a um novo estado.
O calor especifico desse sistema ¢ definido como a quantidade de calor absorvido
por variagdo unitaria em temperatura.

Para um sistema a pressdo constante, o calor especifico ¢ definido como

o -(2).
or ),



1.5 Equipamento Experimental

1.5.1 Aparato Experimental para Espalhamento Raman

Os experimentos Raman foram realizadas num espectrometro T 64000 da
Jobin—Yvon . As amostras foram montadas num suporte a temperatura ambiente o qual foi

acoplado a um dedo frio refrigerado por um sistema de circuito fechado de gas

Hélio DISPLEX . Utilizamos a linha 514.5 nm de um laser de ion de Ar** (The Coherent
INNOVA 70SERIES ION LASER) como energia de excitagdo. Um esquema da montagem
utilizado esta mostrada na figura 1.5.1.

O feixe vindo do laser ¢ focalizado com o auxilio de uma lente e dirigido sobre a

amostra dentro do criostato numa geometria de quase-retroespalhamento. O feixe chega a

superficie da amostra inclinado de aproximadamente 15° em relagdo a normal da superficie.
A luz espalhada ¢ coletada por uma outra lente que focaliza o sinal na entrada no
espectrometro.

Dependendo do tipo de experimento a ser realizado a luz do laser ¢ polarizada antes
de atingir a amostra e, com o auxilio do analisador antes da entrada do espectrometro,
podemos selecionar os vetores de polarizacao e obter a simetria adequada para cada modo.

Nos experimentos, o espectrometro foi utilizado na configuragdo de triplo
subtrativo, ou em outras palavras, as duas grades sdo utilizadas como filtro para o
espalhamento eléstico e a ultima age como monocromador. O sinal oriundo desta ultima
grade ¢ direcionada a um detector tipo CCD (Charge-Coupled Devices) e um sistema de

aquisicao coleta os dados os quais sao enviados a um microcomputador.
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Figura 1.5.1: Aparato experimental para espalhamento Raman



1.5.2 Aparato experimental para Calor Especifico

O calor especifico a pressao constante ¢ definido como sendo C, = (8_j com Q
P

sendo o calor fornecido ao sistema e 7' a temperatura.

Um esquema da montagem experimental ¢ dado abaixo.

amostra Graxa
Fios de conexdo
Banho Banho
Térmico Térmico
(ref. PUCK) — '—'N (ref. PUCK)
Aquecedor
TermoOmetro

Figura 1.5.2: Montagem experimental para Calor Especifico

Utilizamos uma montagem comercial da Quantum Design, que é uma op¢ao do
sistema integrado de medidas PPMS-9. A amostra ¢ montada sobre um “PUCK” que consta
de uma plataforma e 4 contatos térmicos: dois para o banho térmico, um para o termdmetro
e outro para o aquecimento.

O sistema aplica uma quantidade de calor conhecido a uma taxa constante durante
um tempo fixo, seguindo por um periodo de resfriamento de mesma duracdo. Durante este
processo a variacdo de temperatura ¢ monitorada. A equacdo que descreve o processo €

dada a seguir:



Cos =22 =k (1-T,)+P(1)

dt

onde K, ¢ a condutividade térmica do PUCK, 7, ¢ a temperatura do banho térmico e P(t)

a poténcia aplicada.

: A ! C .
A solucdo desta equacdo ¢ do tipo exponéncial e4 e 7=—2% onde se obtém o

w
calor especifico total. Uma medida previa ¢ realizada com o PUCK sem a amostra e
posteriormente subtraida da medida com a amostra para obter o calor especifico do

material.

1.5.3 Aparato Experimental para Susceptibilidade Magnética

A medida da susceptibilidade magnética foi realizada num magnetometro tipo
SQUID (Superconducting Quantum Interferometer Device) modelo MPMS-5 da Quantum
Design. Este MPMS (Magnetic Property Measurement System) ¢ um instrumento
sofisticado analitico configurado especificamente para o estudo da magnetizagdo e
susceptibilidade magnética de amostras pequenas e permite medi¢des entre 2 e 800 K para
campos entre 0 e 5 T.

O magnetometro consta de um sensor SQUID para medigdes de momento
magnético com extrema exatidao e sensibilidade (>10° emu).

O sensor consta basicamente de uma espira supercondutora fechada que inclui uma
ou duas jungdes Josephson. A amostra ¢ centralizada num conjunto de trés espiras
supercondutoras, montadas como um gradiometro de segunda ordem (fig. 1.5.3). Um motor
realiza entdo um movimento vertical na amostra que por sua vez causa variacao de fluxo
magnético nas espiras, gerando uma supercorrente, que ¢ proporcional ao momento
magnético da amostra. Ela é entdo conduzida por fios supercondutores ao sensor SQUID.
Este age basicamente como um conversor de corrente-tensao extremamente sensivel e pela

compara¢do com um sinal de uma amostra com momento conhecido (geralmente Paladio),



0 equipamento ¢ capaz de fornecer o valor para a magnetizacdo do material. O campo

J4

magnético ¢ aplicado por um magneto supercondutor constituido por varios fios

supercondutores de modo a produzir um campo bastante estavel na posicdo da amostra.

Cabo Supercondutor
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Figura 1.5.3: Esquema de um gradiometro de segunda ordem das espiras de detec¢cao



1.5.4 Aparato Experimental para Difracao de Raios-X

As medidas de difragdo de raios-x para identificar as faces do monocristal de
BiMn,0s foi feita num Difratometro de Raios-X (RIGAKU modelo RINT 2000) cujo

esquema ¢ mostrado na fig. 1.5.4.

Detector

Tubo de
Raios-X

Monocristal

Figura 1.5.4: Esquema do Difratometro de Raios-X

Este aparato utiliza radiacdo essencialmente monocromatica (4 =1.54A°). A fig.
1.5.4 mostra o feixe I que incide sobre uma face do monocristal com um certo angulo de
inclinagdo, 6, com respeito a superficie da amostra e o feixe difratado D ¢ coletado por um
detector. Neste difratometro, que ¢ diferente a outros, a posicdo da amostra ¢ fixada e o
tubo de raios-x com o detector se movimentam, fazendo uma varredura sobre a regido do
feixe difratado, assim serdo obtidos todos os angulos 0 que satisfacam a Lei de Bragg

dando lugar a interferéncia construtiva.

nA =2d sen(0)



Capitulo 2

Sistema BiMIleS € EllMIleS

2.1 Introducao a Ferroeletricidade e compostos

Multiferroicos

Uma defini¢do formal de um material ferroelétrico (FE) %> é aquele material que
sofre uma transicdo da fase de alta temperatura que se comporta como um dielétrico
ordinario (tal que um campo elétrico aplicado induz uma polarizagdo elétrica o qual va a
zero quando o campo ¢ removido) a uma fase de baixa temperatura que tem uma
polarizagdo espontanea que pode ser reorientada ou revertida por um campo elétrico
aplicado. Estes materiais também mostram efeitos de histerese na relagdo polarizagao e

campo elétrico (fig. 2.1).

Figura 2.1: Histerese ferroelétrica

O aspecto essencial de um FE ndo ¢ o fato de ter uma polarizagdo espontanea, mas

sim, o fato que esta polarizagdo poder ser revertida por meio de um campo elétrico.



Por outro lado, um cristal pode ser classificado em um dos 32 tipos de cristais
(grupos pontuais) de acordo com os elementos de simetria que possui. Onze deles sdo
caracterizados pela existéncia de um centro de simetria (centrossimétricos). Um cristal
centrossimétrico pode naturalmente possuir propriedades ndo polares. Os 21 tipos restantes
ndo tém um centro de simetria (ndo centricos). A auséncia de um centro de simetria faz
possivel para cristais destes tipos, ter um ou mais eixos polares e assim mostrar
propriedades vetoriais e tensoriais. Com uma excecado (tipo cibica), todos os tipos que ndo
tem centro de simetria exibem o efeito piezoelétrico. Piezoeletricidade ¢ uma propriedade
de um cristal exibir polaridade elétrica quando ¢ sujeito a uma tensdo. Dos 20 tipos
piezelétricos, 10 sdo caracterizados pelo fato que eles tem um unico eixo polar. Cristais
destes tipos sdo chamados polares porque sdo espontaneamente polarizados. Geralmente,
esta polarizagdo espontanea ndo pode ser detectada por cargas sobre a superficie do cristal,
devido a que estas cargas tém sido compensadas a través da condutividade externa e
interna. Porém, a polarizagdo espontanea ¢ dependente da temperatura, assim, se a
temperatura do cristal ¢ alterada, uma mudanga na polarizagdo ocorre e cargas elétricas
podem ser observadas nas faces do cristal que sdo perpendiculares ao eixo polar. Isto é o
efeito piroelétrico. Assim, um cristal ferroelétrico pode também ser definido como um
cristal piroelétrico com polarizagdo reversivel.

Apresentamos agora um resumo dos critérios de acordo com as varias classificagdes

dos materiais FE tem sido ou poderiam ser propostos *°:

1) Classificacdo quimica do cristal. Aqui os compostos FE podem ser divididos
em dois grupos:
» Cristais com ligagdes de hidrogénio ( KH,PO,, sal Da Rochelli, etc.).
= Oxidos duplos ( BaTiO,, KNbO,,Cd,Nb,O, , PbNb,O, , etc.).

i1) Classificacdo de acordo ao numero de direcdes permitidas a polarizagdo
espontanea:
o Cristais que podem polarizar s6 ao longo de um Unico eixo (Sal Da

Rochelli, KH,PO,, etc.).



iii)

. Cristais que podem polarizar ao longo de varios eixos, 0s quais sao
cristalograficamente equivalentes na fase ndo polar (BaTiO,,
Cd,Nb,O, , etc.).

Esta classificagdo pode ser particularmente util para o estudo de dominios

FE.

Classificacao de acordo a existéncia ou falta de um centro de simetria do

grupo pontual da fase ndo polar:

. Fase ndo polar piezoelétrica ( ndo centrossimétrica) tais como: sal

Rochelli, KH,PO, e compostos isomorfos.
. Fase ndo polar centrossimétrica ( BaTiO,,Cd,Nb,O, , etc.).

Esta classificagdo pode ser particularmente util para o tratamento
termodinamico das transi¢oes FE.

Classificacdo de acordo a natureza da mudanga de fase que ocorre no ponto
Curie T,:

* Transic¢Oes do tipo ordem-disordem ( KNbiO;, KH,PO, , etc)

* Transi¢des estruturais ( BaTiO,, PbTiO,, etc)

Finalmente, mostraremos um breve resumo de estudos feitos em alguns materiais

FE e os fendmenos que se apresentam:

Estudos teéricos mostram que hibridizacdo 7i 3d - O

2p ¢ essencial para ferroeletricidade em PhTiO, e BaTiO, 7",
Presenga de ferroeletricidade em BiMnO, e auséncia em

LaMnO, poderia ser explicado pelas diferentes instabilidades de rede na zona
central %,
Ferroeletricidade ¢ uma caracteristica comum de alguns

oxidos de estrutura perovskitas cubicas (4B0,) que tem céations com ocupagao

orbital “d” zero (Ti*" e Nb™ em SrTiO, e KNbO,, respectivamente) °%. A

ocupacdo de orbital d ¢ um pardmetro fundamental para entender a presenca ou

auséncia de ferroeletricidade em estruturas perovskitas.



° Para materiais FE e nao FE existem diferencas

importantes de mudancas de hibridizagdo BY Em BaT i0;, uma mudanga forte

de hibridizacao p-d acompanha os deslocamentos FE .

Agora, se tem outro tipo de materiais chamados de materiais multiferroicos, os
quais apresentam propriedades de ferroeletricidade, ferromagnetismo e
ferroelasticidade simultaneamente na mesma fase. Isto significa que eles tém uma
polarizagdo espontdnea que pode ser reorientada por um campo elétrico aplicado,
uma magnetizacdo espontanea que pode ser reorientada por um campo magnético
aplicado e uma deformagdo espontinea que pode ser reorientada por uma tensao
aplicada.

O primeiro material ferroelétrico ferromagnético descoberto foi o iodato de
boracito de niquel (Ni3B;O;3I). A busca de novos ferroelétricos magnéticos
comegou na Russia nos anos 50 trabalhando com 6xidos perovskitas ferroelétricas.
Existe um numero de materiais perovskitas que t€ém ordenamento ferroelétrico e
magnético, dos quais incluem as manganitas dos elementos pequenos de terras raras,

0 YMnOs; e o BiMnO;, entre outros (301,



2.2 Sistema BiMn,0s

2.2.1 Propriedades Magnéticas e Ferroelétricas

(32]

Estudos de difracdo de néutrons mostram que este material apresenta

ordenamento antiferromagnético com 7, =42K. A presenca de ions de Bi*" altamente
polarizaveis em BiMn,O;, favorece o aparecimento de propriedades dielétricas especiais
deste composto.

Estudos de raios x e propriedades dielétricas, piroelétricas e magnéticas sugeriram
que BiMn,O, combina propriedades ferroelétricas (7. ~290K) com ordenamento

antiferromagnético (7, = 42K ), portanto, ¢ um material magnético ferroelétricol®).

2.2.2 Preparacao e Estrutura

[34,35,33]

M¢étodos de crescimento de monocristais de BiMn,O; sdo muitos , 0 mais

[36]

utilizado ¢ o método do fluxo'™, onde misturas de 6xidos, Bi,O; +2Mn,0,, sdo fundidos

com quantidade em excesso de Bi,O, em tubo de Pt & temperatura acima de 900°C por 12

horas. Esfriamento da fundigo sdo feitas a razdo de 7 °C por hora até 800 °C, para logo a
poténcia do forno ser desligado. Os cristais sintetizados sdo extraidos da massa solidificada
imergindo o tubo inteiro em acido nitrico aquecido.

Andlise de difragdo de raios x mostram que este material também tem simetria

ortorrdmbica a temperatura ambiente e grupo espacial Pbam (D, ) tal como o EuMn,O;.
A célula unitaria tem duas unidades de formula, isto €, Bi,Mn,O,, .

Os parametros de rede deste material ja s3o conhecidos da literatura. Os valores sdo:
a= 7.538(5)1?& , b= 8.522(5)/1 ec= 5.751(5)11 [33.38.391

A figura 2.2 mostra a estrutura cristalografica ao longo do eixo “c” de BiMn,O;,

onde os fons de Mn*" estdo localizados no centro de um octaedro de oxigénio distorcidol®”



. Os cations de Mn’*sdo coordenados a 5 oxigénios localizados em vértices de uma

piramide tetragonal distorcida. Os ions de bismuto sdo trivalentes e seus ambientes

imediatos contém oito ions de oxigénio com os quais formam trés enlaces curtos,
[34]

similarmente as posi¢des dos ions de eurdpio

o

<
5

Figura 2.2:Estrutura cristalogrifica ao longo do eixo “z” de BiMn, O



As coordenadas e as posi¢des atdomicas de acordo com a notagdo de Wyckoff e a simetria

do sitio na célula estdo dadas na tabela 2.1 3%,

atomo posicao X y z Simetria do sitio
Bi** 4g 0.1597(3) 0.1643(3) 0 cY
Mn*t 4f 0.5 0 0.262(3) C;
Mn*t 4h 0.407(1) 0.354(1) 0.5 cY
01 4e 0 0 0.28(1) C;
02 4g 0.0.386(4) 0.176(4) 0.250(8) cY
03 4h 0.147(6) 0.418(5) 0.5 cY
04 8i 0.147(6) 0.425(5) 0 C,

Tabela 2.1. Coordenadas posicdes atdmicas na célula unitaria de BiMn, O

2.2.3 Fonons e Espalhamento Raman

Utilizando uma serie de tabelas dadas na ref. (35) podemos ter a partir do grupo

espacial D,, seus sitios respectivos:

DS, = [iC,(8)]+o0|(h + g)C¥ (&) |+ oo|(f +e)C; ()| +|(d + ¢ + b+ a)C3,(2)],

e logo obtemos a representacao irredutivel de cada um dos sitios deste grupo espacial:

C, =34,(R)+34,(IV)+3B,,(R)+3B,,(IV)+3B,,(R)+3B,,(IV) +3B,,(R) +3B,,(IV)
C =24,(R)+A4,(IV)+2B,,(R)+ B,,(IV)+ B, (R)+2B,,(IV) + B, ,(R) + 2B,,(IV)

C: = A,(R)+ A,(IV) + B, (R)+ B,,(IV') + 2B, (R) + 2B, (IV') + 2B, (R) + 2B,,(IV)



onde R indica modo ativo em Raman e IV modo ativo em infravermelho.

Portanto, temos 24 modos ativos em Raman: 64,, 6B,, 6B,, ¢ 6B,, para o

g »

BiMn,O; e o EuMn,O;.

2.2.4 Medicoes realizadas

Nesta se¢do apresentaremos as medidas realizadas em experimentos de Calor
Especifico, Susceptibilidade Magnética e Espalhamento Raman. Mostraremos resultados
em fun¢do da temperatura, e em particular, espectros Raman para diferentes polarizagdes a
temperatura ambiente para logo mostrar a evolugdo dos fonons com a temperatura,

considerando luz ndo polarizada.

2.2.4.1 Medidas de Calor Especifico e Susceptibilidade Magnética

A figura 2.3 mostra a evolu¢do com a temperatura do Calor Especifico para os
campos magnéticos de H =0 e H =9 T. Uma transi¢do aparece a 38 K, em concordancia

com as medidas magnéticas da literatura

. Os dados ndo apresentam diferencas
significativas entre medidas obtidas com campo magnético H=0e¢ H=9 T, o que confirma

que o material ¢ antiferromagnético com 7, =38K .
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Figura 2.3: Grafico Calor Especifico em funcio da Temperatura

Para dar suporte aos dados das medidas de calor especifico, mostramos na fig. 2.4 o
grafico da susceptibilidade magnética para campo magnético de H = 1T no intervalo de
temperatura de 2 a 800 K. Podemos observar que a curva tem um comportamento tipico

(x(T=0K)~ % x(T,)) de um material antiferromagnético com 7, ~40K . Aqui, o

campo magnético aplicado € perpendicular ao eixo dos spins. Acima de 7, ~40K a

susceptibilidade magnética ¢ quase independente da direcao do campo aplicado relativo ao

eixo do spin.
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Figura 2.4: Grafico da Susceptibilidade Magnética

Para descartar a possibilidade que as anomalias observadas no calor especifico e
susceptibilidade magnética sao devido a transigdes estruturais, mostramos na fig. 2.5 a
evolucdo dos parametros de rede e volume com a temperatura no intervalo de 15 a 300 K
(resultados obtidos por Oscar Armando Garcia no IFGW-Unicamp orientado pela Profa.
Dra. {ris Torriani, e atualmente ele vem desenvolvendo pesquisa nos Estados Unidos), onde
observamos uma variagdo pequena dos parametros de rede devido a expansao térmica nesse
intervalo de temperatura, mas nao significativa para considerar como transi¢ao estrutural no

intervalo da transicao por volta de 40 K.
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2.2.4.2 Medidas de Espalhamento Raman por fonons

Primeiramente daremos uma descricdo do processo para a identificacdo das faces
(“a”, “b” e “c”) do monocristal BiMn,Os para que as medidas de espalhamento Raman para
diferentes polarizagdes possam ser feitas. Num primeiro método se utilizou um Gerador de
Raios-X (Rigaku Denki) com uma montagem utilizando o método de Laue no modo retro-
reflexdo. Os resultados obtidos ndo foram suficientes para a identificacdo das faces deste
monocristal, o que levou a fazer medidas por difratometria onde o feixe de raios-x ¢
incidido numa das faces do monocristal fixo e o feixe difratado é coletado por um detector.
A fonte de raios-x e o detector se movimentam para fazer uma varredura de angulos 6-26.
Os resultados da experiéncia sobre uma das faces do monocristal se mostram na fig. 2.6.
Esta figura mostra o espectro da intensidade versus o angulo 20 que permitiu a
identificacdo experimental da face “c” (medidas feitas no laboratorio de Cristalografia e
Raios-X Aplicada, sob a orientagdo da Professora Iris Torriani). Esta identificagdo foi feita

a partir dos valores de 0, correspondentes a cada pico com intensidade bem definida da

fig.2.6, e o comprimento de onda fixo 4 =1.54A°, onde o programa de analise calcula o
espacamento entre planos através da Lei de Bragg. Estes resultados sao comparados com os
dados do POWDER DIFRACTION FILE (International Center for Difraction Data; Card #
74-1096) deste material, assim, através dos indices de Miller para diferentes planos

podemos saber qual ¢ a face em estudo.
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Figura 2.6: Espectro da identificacdo experimental para a face “c” do monocristal BiMn,Os

Seguidamente comegamos as medidas de espalhamento Raman a temperatura
ambiente e com o feixe do laser polarizado. Como ja foi dito, nestas medidas utilizamos a
linha de 514.5 nm de um laser de fon de Ar’".

A figura 2.7 mostra uma série de espectros para diferentes polarizagdes que nos
permitiram a identificacdo da simetria dos modos vibracionais. Nesta figura observamos 11

modos Raman ativos (64, ,4B,, ¢ 1B,,) dos 24 modos esperados pelo método de Fator de

Grupo (64, ,6B,,,6B,,¢ 6B;,).

lg®
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Figura 2.7: Espectros Raman para diferentes polarizacdes medidas a temperatura ambiente

As diferentes polarizagdes mostradas na fig. 2.7 representam o seguinte: a

polarizagdo a’(b,b)a’ ¢ permitido s6 modos 4, em c(a,b)c € permitido o modo B,,, em

a'(b’,c)a’ sdo permitidos os modos B,, + B;,, em a’(b,c’)a’ sdo permitidos os modos

A4,+ B, +B;,, em b'(a’,c)b” ¢é permitido os modos B,,+B,, ¢ em b'(a,c’)b’ sdo

g’

permitidos os modos A, +B,, +B,,, mas observamos que em c(a,b)c , onde s6 ¢
permitido 0o modo B,, , também aparece 0 modo 4, mas 4 vezes menor em intensidade que

em a’'(b,b)a’. Isto pode ser devido a que o angulo incidente do laser ndo ¢ exatamente
perpendicular & amostra, portanto, modos diferentes com intensidades pequenas podem
aparecer o que ocorre também em outras polarizagdes. Devemos lembrar que as notacdes

com “linha” significam que as polarizagdes foram giradas 45 graus.



A seguir mostraremos as medidas de espalhamento Raman sem luz polarizada com
a temperatura para observar a evolucao dos fonons. As medidas feitas sao divididas em

duas regides, que sdo mostradas em fig. 2.8 e fig. 2.9.
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Figura 2.8: Evolu¢do dos modos vibracionais A, By, ¢ By, em funcio da temperatura.

Na figura 2.8 mostramos a primeira regido onde aparecem 5 modos em um intervalo

de temperatura de 30 K a 450 K.
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Figura 2.9: Comportamento dos fonons A, e B;, em func¢io da temperatura.

Na figura 2.9 mostramos a outra regido das medidas de espalhamento Raman para

BiMn,O; onde aparecem 6 modos vibracionais. O intervalo de temperatura € o0 mesmo que

a regido anterior. Somando os modos das duas regides temos em total 11 modos ativos em
Raman dos 24 esperados pelo método do fator de grupo P%.

Dessas medidas, podemos analisar o comportamento dos modos a partir do analise

da freqiiéncia e da largura de linha com a temperatura.



BiMn O,

U o I B S B S B
328
326
324
322

3%2....I....I....I....I....

232
230
228
226

208
206
204
202

200
194

192
190
188
186

Frequéncia (cm’l)

100 200 300 400 500
Temperatura (K)

o

Figura 2.10: Comportamento da freqiiéncia dos modos

vibracionais Ay (1), A,(2), By, € Bi,(1) em funcio da temperatura.

A figura 2.10 mostra a evolugdo da freqiéncia dos modos vibracionais 4,(1),
4,(2), B,(1) e B,, em fungdo da temperatura. As linhas sélidas representam o

comportamento normal da freqiiéncia com a temperatura dada pela expansdo térmica

através da Lei de Gruneisen (equagdo 1.2.20). Aqui, os modos A4, (1) , 4,(2) , B (1) e

B, apresentam um “softening” abaixo de 40 K. Por volta de 300 K podemos observar uma

2g

anomalia para os modos B, (1) e B,, o que poderia ser devido & transicdo de fase



ferroelétrica dadas pela literatura. Os modos 4,(1) ¢ A4,(2) ndo apresentam anomalias ao

redor dessa temperatura.
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Figura 2.11: Comportamento da freqiiéncia dos modos B;4(2),

Bi¢(3) e Biz(4) em funcido da temperatura

A figura 2.11 mostra o comportamento da freqiiéncia dos modos B,,(2), B,,(3) e
B,,(4) em fungéo a temperatura. Estes modos ndo apresentam “softening” abaixo de 40 K
¢ s0 o modo B,,(4) apresenta anomalia por volta de 300 K.

Na figura 2.12 podemos observar que as freqiiéncias dos modos A4,(3), 4,(4) e
A4,(5) tém um comportamento normal por volta de 300 K e também nédo apresentam

nenhuma anomalia por volta de 40 K.
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Figura 2.12: Comportamento da freqiiéncia dos modos

Ay(3), Ag(4) e Ay(5) em fungao da temperatura

A figura 2.13 mostra o comportamento da largura de linha com a temperatura. As

linhas sélidas representam as curvas esperadas pelo modelo de Klemens !'"'*]

, no qual
assume-se que o fonon de Raman Optico decai em dois fonons acusticos de freqliéncias

opostas pertencendo ao mesmo ramo, o qual ¢ resumido na equagdo 1.2.17.
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Figura 2.13: Comportamento da Largura
de linha dos modos Ay(1), Ag(2), By, € By,(1)

em func¢io da temperatura

Na figura 2.13 os modos 4,(1), 4,(2) e B, (1) ndo apresentam decaimentos em

outros modos devido a que a evolugdo de sua largura de linha permanece constante com a

temperatura. S6 0o modo B,, apresenta decaimento mas ndo segundo o modelo de Klemens.
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Figura 2.14: Comportamento da largura de
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da temperatura.

Na figura 2.14 podemos observar que as larguras de linhas dos modos B, t€ém um

comportamento normal com a temperatura e decaem segundo modelo de Klemens !'7-'*,
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Figura 2.15: Comportamento da largura de linha

dos modos A4(3), Ay(4) e Ay(5) em funcio da temperatura.

A figura 2.15 mostra varia¢do da largura de linha para 0 modo A,(5) que tem quase
o comportamento do modelo de Klemens. Entretanto, o modo Ag(4) ndo apresenta
decaimento em outros modos visto que sua largura de linha permanece constante.

Finalmente, 0 modo 4,(3) possui largura de linha maior do que a esperada possivelmente

porque o numero de canais de decaimento deve ser mais do que o decaimento em dois

fonons acusticos.



2.3 Sistema EuMn,0Os

2.3.1 Propriedades Magnéticas e Fisicas

Cristais da serie RMn,O, (R* Mn** Mn** O;"), onde R’ denota um fon de terra

. . . . L. 4 . v~
rara ou Bi*") pertencem ao tipo de cristais magnetoelétricos 1*” para os quais transicdes de
fase magnética e estrutural ocorrem a mesma temperatura (~ 40 K).

. . o rii o [4034.41
O monocristal de EuMn,O; mostra transigdes de fase magnética “****! a

temperaturas proximas a 18 K e 40 K, as quais sdo associados com transicdo de fase
estrutural. Outros estudos de medidas magnéticas, magnetoéletricas e dielétricas '+
mostram neste cristal transicdes de fase magnética e estrutural ao redor de 40 K e 21 K. Os
Trabalhos de E. I. Golovenchits et al. (Ref. 41) mostraram que a transicdo de fase

magnética a T, =40K ¢ governada pelo estabelecimento de ordem magnético de longo

alcance devido a ligagdes de troca muito curtas, e no intervalo de baixas temperaturas (10-

25 K), uma regido de inhomogéneidade magnética e estrutural ¢ observada. Neste sistema

onde ions magnéticos de varios tipos coexistem, incluindo o ion Mn’" Jahn Teller, a
inhomogéneidade das interagdes de troca causa um “‘softening’’ da rede do cristal ',
Ainda, segundo a ref. (41) as dependéncias de medidas dielétricas a baixas temperaturas
(10-25 K) mostraram uma ampla anomalia tipo-Schottky.

O material de EuMn,O; tem 2 subsistemas *”’: O subsistema de fons de manganés

(Mn** ¢ Mn*") e o subsistema de ions de Eu’". Os ions de Eu’* no estado fundamental

’F, ndo sio magnéticos. Porém, o primeiro estado excitado 'F, destes ions, o qual é

separado do estado fundamental por uma energia de ~300cm ™", é magnético (isto &, os ions

de Eu’" formam um subsistema paramagnético Van Vleck). A interagdo de troca para

, o o)
pares de fons Mn** —Mn™ | Mn* —Mn* ¢ Mn* — Mn* podem ter sinais opostos [*%,

ea
competicao entre estas interagdes resulta em ordenamento magnético de alguns compostos

desta série (com R = Er,Tb, Lu,Nd,Ho,Y e Dy ). Em particular, estudos das propriedades



dielétricas e magnéticas de EuMn,O;

[40]

e BiMn,0O;, no intervalo de temperatura

paramagnética (7, <7 <250 K )" mostra anomalias em 7 ~130 K.

2.3.2 Preparacao e Estrutura

Monocristais de EuMn,O; ( Eu’* Mn™ Mn™ OZ ) sdo crescidos por cristalizagdo

espontanea de solu¢do na fundi¢do usando tubos de Pt. A composi¢do ¢ [ 7.6 wt. %

Eu,0,+ 6.9 wt. % Mn,0,+ 38.7 wt. % PbO+ 42.5 wt % PbF,+ 4.3 wt. % H,BO,]; o
intervalo de cristalizagdo 1100-900 °C, o tempo de espera na temperatura méxima 5 h, e a
taxa de esfriamento de 1.38" au% (41 Técnicas similares sdo descritas nas referéncias

(34) e (42). Analises de raios x a temperatura ambiente mostraram que este monocristal tem

simetria ortorrdmbica representada pelo grupo espacial Pbam (D5, ) (344143351 " A célula

unitaria de EuMn,O, contém duas unidades de formula. Os pardmetros de rede segundo a

0 0 0
literatura sdo: a=7.3816(6)A, b=8.5750(7)A e c¢=5.6910(5)A ). A Tabela 2.2

mostra valores médios para todas as coordenadas atomicas da célula unitaria deste material
[35].

tomo | posi¢do X y z

Mn** 4f 0 0.5 0.25

Mn** 4h 0.41(1) | 0.354(9) 0.5
Eu 4g 0.143(5) | 0.171(5) 0
01 e 0 0 027
02 4g 0.163(7) | 0.450(5) 0
03 4h 0.153(7) | 0.434(6) 0.5
04 8i 0.398(4) | 0.204(4) | 0.244(9)

Tabela 2.2: Coordenadas posi¢des atdmicas na célula unitaria de EuMn,O,




2.3.3 Fonons e Espalhamento Raman

Para esta estrutura, a mesma de BiMn,O, ( Pbam = D,, ) sio esperados também

24 modos ativos em Raman através do analise do fator de grupo: 64, +6B,, +6B,, + 6B,,

2.3.4 Medicoes realizadas

A seguir mostraremos medidas experimentais de Calor Especifico e espalhamento
Raman para diferentes polarizacdes, a temperatura ambiente e a evolucao dos fonons com a

temperatura.
2.3.4.1 Medidas de Calor Especifico

Na figura 2.16 mostramos o Calor Especifico a campo H = 0 em fun¢do da

temperatura. Podem-se observar anomalias a ~21 K e ~39 K. Como o EuMn,O, ¢

magneticamente similar ao BiMn,O;, podemos dizer que temos também uma transi¢do

antiferromagnética a 7, ~39K, o que esta em bom acordo com a literatura [34.41.43.35]
Estas duas transi¢des concordam com a literatura, os quais podem ser transi¢des de fase do

tipo estrutural e magnético [**!.
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Figura 2.16: Grafico de Calor Especifico em funcio Temperatura

2.3.4.2 Medidas de Espalhamento Raman por fonons

Para este material, medidas preliminares de espalhamento Raman em funcdo da
temperatura mostraram espectros com baixa razio sinal/ruido como mostra a fig. 2.17. A
partir desses dados foram dificeis as observagdes de modos que apresentam “‘softening” tal

como € observado no monocristal de BiMn,Os.
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Capitulo 3

3.1 Discussoes

Para BiMn;Os, as medidas de Calor Especifico (vide fig. 2.2) com a temperatura
para os campos magnéticos de H=0T e H=9T mostram uma transicdo a 38K. As curvas
para campo zero e 9T sdo aproximadamente idénticas o que confirma que o material ¢
antiferromagnético com 7y=38K. Medidas da susceptibilidade magnética (vide fig. 2.3)
para campo magnético de /7 confirmam este resultado. Aqui a orientacdo do campo
magnético aplicado ¢ perpendicular ao eixo dos spins devido a que para 7=0K a
susceptibilidade magnética ndo € zero tal como deveria acontecer para orientacdo do campo
aplicado paralelo ao eixo dos spins, onde a energia magnética ndo muda ja que os spins
fazem angulos iguais com o campo.

Nas medidas de espalhamento Raman (temperatura ambiente) para diferentes
polarizagdes foram observados 11 modos Raman ativos, dos 24 esperados provavelmente
devido a suas baixas intensidades, dificultando assim sua observacdo. A partir deste
resultado, identificou-se a simetria dos modos. Nas medidas de espalhamento Raman com a
temperatura (sem polarizagdo) foram observados 10 modos (54,, 4B;; € 1B,) dos quais
Ag(1), Ag(2), Biy(1) e B, apresentam “softening” na freqiiéncia com a temperatura. Os
modos Bj(1), Bis(4) e By, apresentam uma anomalia na freqiiéncia em fungdo da
temperatura por volta de 300K que pode ser devida as transicdes de fase ferroelétrica
reportadas na literatura. Isto pode ser conferido com medidas de raios-X com a temperatura
num intervalo por volta de 300K. Na anélise da largura de linha dos modos nao se observou
anomalia alguma.

No intuito de analisar o “softening” na freqiiéncia utilizamos a eq. (1.2.19),

considerando primeiro a contribui¢do da rede, (Aw,) Como os parametros de rede

rede *

permanecem praticamente constantes com a temperatura (veja a fig. 2.4), ¢ evidente que o

termo (Aw,) ndo pode explicar o “softening” destes modos. Por outro lado, este

rede
“softening” também ndo pode ser explicado pelo termo de anarmonicidade intrinseco da eq.

1.2.19, (Aw,) uma vez que, dentro de nossa resolucdo experimental, nenhuma

anarm 2



anomalia ¢ observada na largura de linha destes modos. Portanto, o termo de acoplamento

spin-fonon da eq. 1.2.19, (Aw,) deve ser o responsavel pelo “softening” apresentado

sp—fon >

3+,4+

r

por estes modos, isto é, interacdes de supertroca entre os ions de Mn através das
ligagdes com o O, Mn-O-Mn.

Para o EuMn,Os, como ja foi dito as medidas experimentais de espalhamento
Raman sairam com baixa razdo sinal/ruido, portanto, ndo foi possivel fazer andlise das

freqiiéncias e largura de linha dos modos vibracionais.



3.2 Conclusoes

3.2.1 Monocristal de BiMn,Os:

O “softening” observado abaixo de 40K pode ser explicado por interagdes
magnéticas visto que as medidas de difragdo de raios-x nao mostraram anomalia alguma
nesse intervalo de temperatura.

Os modos observados envolvem todos os ions, porém, sabendo que a interagdo
magnética entre os ions de Mn se da através da interagdo de supertroca, nossos resultados
indicam que os modos que apresentam “softening”, A,(1), Aq(2), Biy(1) € Bsg, devem ser
modos que modulam a intera¢do de troca e portanto, envolvem a ligacdo Mn-O-Mn. A
partir disto, podemos sugerir as seguintes geometrias para estes modos vibracionais como
pode ser observada na fig. 3.1 onde pode ser observada que as flechas de cada geometria

indicam as diferentes dire¢des das vibragdes de rede.

2

Ny

Ag(D) Ag(2)

4
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3.2.2 Monocristal de EuMn,0Os:

Para este material ndo € possivel concluir alguma coisa devido a que as medidas de
espalhamento Raman com a temperatura ndo tiveram uma boa resolu¢do para observar os
modos que apresentam “softening” tal como o BiMn,0Os e portanto, foi dificil a andlise da

freqiiéncia e largura de linha dos modos vibracionais observados.



3.3 Perspectivas Futuras

Para o caso de BiMn,0Os, espera-se fazer medidas de espalhamento Raman para
diferentes temperaturas com mais pontos por volta da temperatura de transicdo de fase
ferroelétrica segundo a literatura (~300K). Como parte final se precisa das medidas de
difracdo de raios-x com a temperatura, e assim, destes resultados podera ser confirmada tal
transi¢ao.

Para o caso de EuMn,Os, espera-se continuar fazendo as medidas de espalhamento
Raman com a temperatura no intervalo de 10K a 350K melhorando o ruido do equipamento
e a superficie do material e assim tentar observar os modos que apresentam “softening”.
Além disso, se precisa de medidas de difracdo de raios-x no mesmo intervalo para ajudar

nas conclusdes finais.
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