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RESUMO

TOLENTINO, C.L. Propriedades Estruturais, Eletronicas e Magné-
ticas dos Oxidos Las; ,Ca,ColrOg. Goiania, 2015. 77 p. Dissertagao
(Mestrado em Fisica) — Grupo de Fisica dos Materiais, Instituto de Fisica,
Universidade Federal de Goias.

Neste trabalho descrevemos a sintese e a caracterizacao estrutural, eletronica e
magnética dos compostos policristalinos da série inédita Las_,Ca,ColrOg. O principal
objetivo deste projeto foi investigar a evolucao da magnetizacao do sistema quando
os materiais sao modificados a partir da substituicio quimica do Ca no sitio do La,
o que pode induzir mudangas na natureza das interagoes magnéticas. As amostras
policristalinas foram sintetizadas pela técnica de Reacao de Estado Sélido convencional, e
estudadas combinando-se técnicas de caracterizacao globais como difracdo de raios X de
po, magnetizacdo em funcao da temperatura e em funcao do campo magnético aplicado,
e também calor especifico em funcao da temperatura.

Todos os compostos da série cristalizam-se em estrutura monoclinica, com grupo
espacial P2;/n. As medidas de susceptibilidade magnética indicaram que a interacao de
supertroca antiferromagnética entre os metais de transicio C'o?** e Ir** leva o composto
LasColrOg a apresentar comportamento ferrimagnético devido aos diferentes momentos
magnéticos apresentados pelos dois ions, com T em torno de 100K . Para os compostos
dopados com C'a®* no sitio do La®**, observou-se mudancas nas propriedades magnéticas,
induzidas pelas alteracoes nas valéncias dos ions de Co e Ir.

Como esperado, este sistema apresenta uma forte correlacdo entre as suas pro-
priedades estruturais, eletronicas e magnéticas, de modo que a partir da interpretacao
conjunta dos dados acerca da estrutura e da magnetizacao, podemos entender o compor-

tamento de cada composto da série.

Palavras - chave: Perovskita-dupla, ferrimagnetismo, antiferromagnetismo.



ABSTRACT

TOLENTINO, C.L. Propriedades Estruturais, Eletronicas e Mag-
néticas dos Oxidos Las_,Ca,ColrOg. Goiania, 2015. 77 p. MSc. Dis-
sertation. Grupo de Fisica dos Materiais, Instituto de Fisica, Universidade
Federal de Goiés.

In this work we describe the synthesis of the novel series Las_,Ca,ColrOg and
its structural, electronic and magnetic characterization. The main objective of this project
is to investigate the magnetic evolution of the system when modified due to the chemical
substitution of C'a at La site, which can induce changes in the magnetic interactions.
The policristaline samples were synthesized by Solid State Reaction process, and studied
combining global characterization techniques as powder x-ray diffraction, temperature
dependence of magnetic susceptibility and magnetization as a function of applied magnetic
field.

All compounds crystallize in monoclinic structure, with space group P2;/n. Mag-
netic susceptibility results indicate that the superexchange antiferromagnetic interaction
between Co?* and Ir*" in LayColrOg lead to ferrimagnetic behavior due to the different
magnetic moment of the transition metal ions. For the Ca** doped at La3" site com-
pounds, a magnetic evolution is observed with doping, induced by Co and Ir valence
changes.

As expected, this system presents a strong correlation between its structural,
electronic and magnetic properties, in a way that combining the different results of each

compound we can explain its behavior and understand the big picture of this system.

Key - words: Double-perovskite, ferrimagnetism, antiferromagnetism.
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CAPITULO

INTRODUCAO

Os chamados materiais magnéticos sao de grande interesse tanto da comunidade
cientifica quanto da industria, pois sdo componentes fundamentais na grande maioria dos
dispositivos eletronicos atuais. Os discos rigidos dos computadores, por exemplo, baseiam-
se na gravacado magnética. Nesse contexto, os 6xidos de metais de transicao ocupam
uma posicao de grande destaque, uma vez que podem apresentar propriedades fisicas
interessantes como ferroeletricidade [1], multiferroicidade [2], magnetorresisténcia [3] e
supercondutividade [4].

A estrutura perovskita é a base de um grande nimero de 6xidos contendo metais
de transicdo que apresentam essas variadas propriedades fisicas. A versao mais simples
desta estrutura, com simetria ctubica, possui a férmula geral ABOs3, onde o cation A, que
pode ser um metal alcalino (ex: Ca®", Sr?") ou um fon de terra-rara (ex: La*"), ocupa os
vértices do cubo, enquanto o cation B (um metal de transi¢ao, como por exemplo o Mn)
ocupa o centro do cubo circundado por um octaedro de oxigénio.

Devido ao seu potencial tecnolégico, com o interesse da industria de gravacao
magnética em materiais com efeitos de magnetoresisténcia colossal (MRC), e devido
ainda a riqueza de suas propriedades fisicas, as perovskitas de manganés, com formula
geral Ry_,M,MnO3 (R = terra-rara; M = alcalino terroso), que ja eram conhecidas
desde a década de 1950, voltaram a ser tema de grande interesse cientifico desde a
década de 1990. Um exemplo de uma variacao bastante estudada destas manganitas
é o sistema La;_,(Ca, Sr),MnOs, cujas propriedades fisicas, intimamente relacionadas
com a proporcao de Mn?* e Mn*t, variam de isolante antiferromagnético para metal
ferromagnético com a dopagem de Sr?T ou Ca?*. Para concentracoes de dopante da
ordem de z ~ 1/3 o composto é um metal ferromagnético e o efeito magnetoresiténcia
negativa é maximo [4]. A figura 1.1 a seguir ilustra o fendmeno da magnetorresistencia
para o composto Cag 7sLag 20 MnOs.

Apés a descoberta da MRC e outras fascinantes propriedades fisicas das pe-
rovskitas cuibicas, o interesse por novos materiais com estas estruturas se intensificou e,

mais recentemente, as chamadas perovskitas duplas passaram a ser tema de grande inte-
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Figura 1.1: Curvas da resistividade eléctrica(p) vs temperatura (T') para H = 0T e H = 5T, para a
amostra de Lag 78Cag,20MnOs. Em linha pontilhada estd mostrada a curva de magnetizacdo da mesma
amostra para H = 0,25T. Figura extraida da referéncia [5]

resse cientifico. Esta estrutura perovskita dupla ordenada (PDO) possui a formula geral
Ay B'B"Og, onde B’ e B” representam dois metais de transicao diferentes que ocupam o
sitio no centro do octaedro e se alternam na rede cristalina formando uma estrutura orde-
nada, na maioria dos casos com simetria mais baixa que a cubica, em geral com estrutura
monoclinica ou tetragonal.

Entre os variados compostos que se formam na estrutura PDO, SryFeReOg e
SroFeMoOg sao particularmente interessantes, pois se mostram promissores como materi-
ais magnetoeletronicos pelo fato de suas propriedades de transporte e magnéticas estarem
altamente conectadas, apresentando magnetoresisténcia por tunelamento a temperatura
ambiente mesmo para amostras policristalinas [6, 7] . Acredita-se que estas caracteristicas
estejam associadas com o cardter meio-metalico (“half-metal”) e & alta temperatura de
Curie (T¢ > 400K) destes materiais.

Diferentemente dos semimetais, nos quais ha apenas uma pequena superposicao
entre as bandas de valéncia e de condugao, nos meio-metais, entre a banda de valéncia e
o nivel de Fermi, se encontra uma banda semi-preenchida, onde os elétrons de conducao
estao fortemente polarizados (spin-up), como mostrado no esquema da figura 1.2. No
entanto ndo ha condugdo para os elétrons com polarizagdo contraria (spin-down). Dai
surge a denominagao de meio-metal, j& que em um metal comum a conducgado se da para
elétrons com ambas as polarizagoes.

Nos compostos citados acima, o acoplamento antiferromagnético entre os fons de
Fe e Mo, no caso do composto SroFeMoOg, e Fe e Re em SroFeReQOg, leva esses
materiais a apresentarem ferrimagnetismo, em que os fons de Fe3t (3d5,S = 5/2)
estao acoplados ferromagneticamente através da interagao com os elétrons de condugao

originados principalmente nos sitios do Mo°" (ou Re’T). Acredita-se que a banda de

& Instituto de Fisica — UFG
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Figura 1.2: Esquema mostrando a densidade de estado de um meio-metal, quando somente existe um
tipo de spin ocupando o nivel de Fermi. Figura extraida da referéncia [8]

condugao destes materiais seja predominantemente composta por elétrons 4d (ou 5d) do
Mo°* (ou Re®™) [6, 7].

Nas perovskitas duplas de maneira geral ha um forte acoplamento entre as
propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas. Por exemplo, nas perovskitas a base
de Mo, estudos de dopagem no sitio do F'e para o sistema SroFe;_,Co, MoOg indicaram
sistematicas diminui¢oes da magnetizacao de saturacao e da desordem catidnica nos
sitios do Fe/Co e Mo com a dopagem, acompanhadas por um aumento na resistividade
elétrica [9]. Estudos de substitui¢do no sitio do Terra-rara/Alcalino-terroso mostraram
que, para o sistema Sry_,La,FeMoOg, ha um aumento de 40K na temperatura de
ordenamento magnético para a dopagem x = 0,5 de La, mas tal efeito vem acompanhado
de alteragoes estruturais que levam a uma diminuicao da magnetizacao de saturacao e da
magnetoresistencia [10].

No caso das PDOs a base de Re, estudos de dopagem com C'r no sitio do Fle
(SraFey_Cr,ReOg) também indicaram diminuigdo da magnetizacao [11], enquanto que
estudos de dopagem no sitio do Sr indicaram que os sistemas A;F'eReOg e AsCrReOg
passam de semicondutores antiferromagnéticos para meio-metais ferrimagnéticos quando
A varia de Ca para Sr [12].

Neste contexto, o Ir, assim como o Re e o Mo, é um metal de transicao, que pode
adquirir variados estados de valéncia (+2, 43, +4, +5 + 6) com elétrons desemparelhados
na camada 5d. Portanto, dependendo da valéncia do cétion A (ex : Ca*", La*") e do
metal de transicao magnético M, o atomo de Ir pode variar a sua valéncia e, somando a
isso o fato de os orbitais bd possuirem um elevado grau de delocalizagao, distintos tipos de
propriedades magnéticas e eletronicas podem ser obtidos. Nos sistemas Cay_, La, FelrOg
e Sry_yLa,FelrOg, por exemplo, a dopagem com La®*T no sitio do Ca®*" (ou Sr*") leva
a uma tendéncia de mudanca na natureza das interagoes magnéticas entre o Fe e o Ir,

em que os sistemas passam de antiferromagnéticos (AF) nas extremidades z =0 e x = 2

& Instituto de Fisica — UFG
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para ferrimagnéticos nas regides centrais das séries (z ~ 1), como indica a figura 1.3,
com os valores da temperatura de Curie Weiss (6o ) obtidos a partir da susceptibilidade
magnética dos compostos [13, 14]. Tais resultados podem ser explicados qualitativamente
com base nas regras de Goodenough-Kanamory-Anderson (GKA), que prevéem o tipo de
acoplamento magnético que ocorre entre os fons de metal de transi¢do em déxidos [15], e
também na mudanca da valéncia do Ir com a dopagem (+5 — +4 — +3) , uma vez
que o Ir** possui momento de dipolo magnético, enquanto que I7°* e I3+ sdo fons nao

magnéticos.

150
"._ Ca-SEI'iE !.—..
-lm_ —i- Sr‘-SrEI'iE _."'.l. H"‘ W
] T
K "\.\
50- _..-’/ /! "
; ]
E - 7 ";: 1*
=50 I
] »
-100- 8 i
00 05 10 15 20
La concentration (x)

Figura 1.3: 6cw em funcio da concentracio de La(x) para os compostos (Ca,Sr)s_La,FelrOg.
Figura extraida da referéncia [14]

Assim como o Ir, o Co é um metal de transicao muito interessante para ser
explorado em PDOs, devido aos diferentes estados de valéncia e de spin que pode
apresentar. Como este ion é bastante sensivel a variagdes de oxidacao, campo cristalino e
simetria estrutural a sua volta, pode se apresentar nas configuragoes de “spin-alto” (high
spin -HS), spin-baixo (low-spin - LS) ou até mesmo na chamada configuragao de spin-
intermedidrio (intermediate-spin - IS). No composto LayColrOg, por exemplo, a interagao
de supertroca antiferromagnética entre os fons Co** e Ir*" leva o sistema a apresentar
comportamento ferrimagnético, com 7, em torno de 100K [16].

Os exemplos acima ilustram a riqueza de propriedades fisicas presentes nas PDOs,
e indicam também o forte acoplamento entre as propriedades estruturais, eletronicas
e magnéticas nestes sistemas, de modo que em muitas situagoes é dificil creditar as
variagoes dos sistemas a um determinado mecanismo. Para entender os mecanismos
microscopicos responsaveis pelas propriedades fisicas destes materiais, é essencial que
se investigue em detalhes outros exemplos de PDOs que possam confirmar as ideias

correntes propostas na literatura. Neste projeto de mestrado nos propomos a sintese e
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caracterizagao estrutural, eletronica e magnética dos compostos policristalinos da série
inédita Las_,Ca,ColrOg. Uma vez que o Ca*t possui um raio i6nico préximo ao do
La*", podemos esperar pequenas variacoes estruturais com a dopagem e, assim, entender
as variagoes nas propriedades fisicas com base nas alteragoes eletronicas e magnéticas do
sistema. O principal objetivo desta proposta de pesquisa foi investigar a evolucao das
propriedades magnéticas (associadas aos elétrons d) quando os materiais sdo modificados
a partir da substituigdo quimica (Ca) no sitio do La, o que pode induzir mudancas na
natureza das interagdes magnéticas.

As amostras policristalinas acima mencionadas foram sintetizadas pela técnica
de Reacao de Estado Sélido convencional, e estudadas combinando-se técnicas de carac-
terizagao globais como difragao de raios X de p6 (DRX), susceptibilidade magnética em
funcao da temperatura, magnetizacao em funcao do campo magnético e calor especifico

em funcdo da temperatura.
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CAPITULO

FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo iremos descrever brevemente alguns conceitos importantes no
entendimento das propriedades fisicas do sistema estudado. Primeiramente descreveremos
alguns conceitos teéricos necessarios para o entendimento das propriedades apresentadas
por compostos com estrutura perovskita dupla. Em seguida, discutiremos as principais

interacoes microscopicas magnéticas que geram estados magnéticos macroscopicos.

2.1 Estrutura perovskita dupla

Para entender a estrutura perovskita dupla (PD), deve-se primeiro compreender
a estrutura da perovskita simples, pois a estrutura PD nada mais é do que uma
superestrutura ordenada variante da estrutura perovskita simples.

A perovskita, como mineral, foi descrita pela primeira vez por G. Rose, em 1839,
e recebeu esse nome em homenagem ao mineralogista russo A. von Perovskji. A estrutura
perovskita possui estequiometria ABX3, onde A e B sdo cations, com o raio idénico de A
geralmente maior do que o de B; e X o anion, sendo geralmente o oxigénio, representando
assim um oxido com estrutura perovskita ABOs.

Para entender essa estrutura basta imaginar um cubo onde A encontra-se nos
vértices, B no centro e, ao redor deste, os oxigénios situados nos centros de cada face
formando um arranjo octaédrico BOg, como na Figura 2.1

A maioria das perovskitas se cristalizam em uma estrutura de simetria mais baixa
que a cubica, desviando-se da simetria ideal. A distor¢ao na estrutura perovskita ideal
pode ser atribuida a trés fatores: distor¢ao dos comprimentos de ligacdo do octaedro BOg,
substitui¢does no cation nos sitios A e B, inclina¢do do octaedro BOg. Os dois primeiros
ocorrem devido a instabilidade eletronica do fon no sitio octaédrico. O efeito Janh-Teller
é um exemplo de instabilidade eletronica que causa esse tipo de distor¢ao. O terceiro
fator é mais frequente em estruturas do tipo perovskita e se trata da inclinacao rigida do

octaedro de modo que o compartilhamento de seus vértices seja preservado.
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Figura 2.1: Estrutura da perovskita ideal; (a) mostrando o arranjo BOg; (b) representada pelo irideto
de Lantanio. Figura extraida da referéncia [17]

Entendendo um pouco a perovskita simples, a perovskita dupla nada mais é do
que uma superestrutura da perovskita simples, com forma A, B’ B”Og, ou seja, A encontra-
se novamente nos vértices, B’ se encontra no centro de um octaedro de oxigénio e B” no

centro do octaedro vizinho, como na Figura 2.2

() Terra rara/Alcalino terroso
® Oxigénio
Figura 2.2: Estrutura da perovskita dupla

O elemento B’ est4 situado no centro do octaedro verde da figura 2.2 e o B” estéd

no centro do octaedro azul.

2.2 O orbital d em complexos octaédricos

Os metais de transicdo sdo caracterizados por possuirem os orbitais do subnivel
d incompletos. Em complexos octaédricos esses orbitais encontram-se espacialmente

orientados como mostra a Figura 2.3. A importancia de se conhecer a forma desses orbitais
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se da pelo fato de que as interagoes entre os atomos dos metais de transicao com qualquer
outro ion ocorrera por meio dos elétrons que estao situados nos orbitais incompletos da
camada mais externa, que nesse caso é a camada d.

Em uma coordenagao octaédrica (VI) o fon de metal de transigao estd cercado
por seis ligantes (geralmente anions-oxigénio) formando um octaedro. Para entender o
efeito da aproximacgao desses seis ligantes negativos sobre a energia dos orbitais d do
metal, deve-se conhecer a forma e tipo dos orbitais d mostrados na Figura 2.3 e observar
como esses orbitais estao distribuidos no octaedro. As cargas pontuais do ligante estao

X )

Figura 2.3: Distribuigdo espacial dos orbitais d de um metal com coordenagdo octaédrica.Figura extraida
da referéncia [17]

direcionadas para os orbitais d,2 e d,2_,2 do metal, resultando em uma grande repulsao.
Essa repulsao causa uma desestabilizagdo nesses orbitais, de forma que ocorre a quebra
da degenerescencia dos orbitais d.

Os orbitais dy,, d,. e d,, estao distribuidos entre as cargas pontuais do ligante
fazendo com que a repulsdo seja menor, tornando esses orbitais mais estabilizados em
relagdao aos orbitais d,2 e d,2_,2, no esquema ilustrado na Figura 2.4. Na simetria cibica,

os orbitais dyy, d.. e d,. sao degenerados, pois se estabilizam da mesma maneira.

Y

¢, ¢
6" 'y

v P, o b,
—S6- e — &6,
(b

? (a} f j

Figura 2.4: Esquema mostra que em (a) a uma maior repulsdo e em (b) a uma menor repulsio

Dessa forma o conjunto de orbitais d.» e d,2_,» denominados e, se diferenciam
energeticamente do conjunto de orbitais d,,, d,. e d,. denominados t5,. Os orbitais e,
possuem maior energia e formam ligacoes do tipo ¢ no complexo octaédrico. J& os orbitais

tag tém menor energia e formam ligagoes do tipo 7.
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Metais com configuracao d', d* e d® formam complexos octaédricos estdveis,
preenchendo os orbitais 5, de menor energia. Para um metal com configuragio d* tem-se
duas opgoes para o preenchimento dos orbitais (Figura 2.5): o quarto elétron pode ou nao
seguir a primeira regra de Hund (Apéndice A) preenchendo um orbital e,. A repulsao
coulombiana serd maior quando os dois elétron estiverem no mesmo orbital, portanto, a
configuracao do complexo dependera da intensidade do campo cristalino em comparagao
com a repulsdo coulombiana. Dessa forma, para uma campo cristalino fraco teremos a
configuragao de spin alto, e para um campo cristalino forte teremos a configuragao de

spin baixo (Apéndice B).

e R

o
K

¥

Figura 2.5: Configuragao eletronica para um sistema d*. (a) Configuracio de spin baixo. (b) configuragio
de spin alto.Figura extraida da referéncia [17]

2.3 Propriedades magnéticas da matéria

Dependendo da configuracao eletronica dos atomos presentes em um solido, este
pode reagir de diferentes maneiras a presenca de um campo magnético. O momento
magnético de um atomo surge devido ao movimento que os elétrons realizam ao redor
do nicleo (momento angular orbital) e devido ao spin dos elétrons (momento eletrénico
de spin).

Em um ion em que as camadas eletronicas sao completamente preenchidas os
momentos dos elétrons sdo cancelados, mas nas camadas parcialmente preenchidas a soma
dos momentos dos elétrons pode nao ser nula, fazendo com que esse atomo adquira um
momento magnético.

Em um sélido os momentos magnéticos dos ions podem interagir entre si,
produzindo diferentes estados ordenados, dependendo do tipo de interacdo magnética
entre eles. O comportamento magnético desses solidos pode ser determinado através da
susceptibilidade magnética em funcao da temperatura para um campo magnético externo

aplicado.
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Em certos materiais magnéticos, observa-se empiricamente que a magnetizacao é
proporcional ao campo aplicado:
M = yH (2.1)

onde x ¢ a chamada susceptibilidade magnética, caracteristica de cada material, H é o
campo magnético externo aplicado e M é a magnetizacao, que ¢ a densidade volumétrica
de momentos de dipolo magnético. A defini¢ao exata da susceptibilidade magnética é dada
pela equagao a seguir:
oM
= lim —. 2.2
x = lim = (2.2)

Sabendo que a inducao magnética na matéria e dada por:

B = po(H+M) (2.3)
a partir da equacgao 2.1 podemos escrever a equagao 2.3 da seguinte forma

B = uoH(1 + x) (2.4)

x ¢ simplesmente uma medida quantitativa da resposta de um material a um campo
magnético aplicado, e assim, a partir do comportamento da susceptibilidade, inferimos
como um sistema reage a um campo magnético aplicado. Em geral, x é funcao do campo

externo aplicado e da temperatura.

2.3.1 Diamagnetismo

Esta ¢ uma propriedade que todos os materiais que tém cargas em movimento
apresentam quando sujeitas a um campo externo ou a sua variac¢ao. E caracterizada por
uma pequena susceptibilidade magnética negativa, ou seja, a magnetizagao induzida por
uma campo externo é contraria e proporcional ao campo. Pode-se resumir esta resposta
como devido a reagao das cargas em movimento, de tal modo a procurar cancelar qualquer
variagdo do fluxo magnético em algum caminho fechado qualquer (lei de Lenz), e isto
ocorre a nivel atomico como um rearranjo das func¢ées de onda de modo a aumentar a
area efetiva percorrida pelas orbitas atomicas.

Um exemplo importante de materiais diamagnéticos sdo os compostos supercon-
dutores. Tais materiais, além de apresentarem resistividade elétrica nula abaixo de uma
certa temperatura critica, apresentam o efeito Meissner, que consiste na expulsao total
das linhas de um campo magnético aplicado em seu interior. Nesse caso, o campo resul-
tante serd nulo no interior do material e, de acordo com a equagao 2.4, Y = —1. Por essa
razao os supercondutores sao chamados de diamagnéticos perfeitos.

Todos os materiais apresentam uma componente diamagnética, isto é, apresentam

uma magnetizacdo contraria ao campo aplicado. Porém em materiais convencionais
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esta contribuicao diamagnética a susceptibilidade ¢ da ordem de 10 %emu/cm? e como
é, geralmente, pequena se comparada as demais contribuigoes, iremos despreza-la nas

analises dos nossos dados.

2.3.2 Paramagnetismo

O tipo mais simples de comportamento magnético observado é o paramagnetismo.
Nos materiais paramagnéticos, os atomos tém momentos de dipolo magnético permanen-
tes, associados com o movimento orbital e o spin dos elétrons, porém esses momentos estao
orientados aleatoriamente no material, de modo que a magnetizacao resultante tende a
ser nula.

Um campo magnético aplicado tenderd a orientar esses momentos de dipolo
paralelamente ao campo, uma vez que a energia associada a interagao entre o momento e o
campo é —[i H. A consequéncia disso ¢ uma magnetizacao que se soma ao campo aplicado,
de modo que a susceptibilidade magnética é positiva nos materiais paramagnéticos. A
baixas temperaturas, o campo magnético aplicado induz a orientacdo dos momentos
de dipolo razoavelmente bem na maioria dos materiais. No entanto, a medida que a
temperatura do material aumenta, a agitacao térmica tende a tornar aleatéria a orientagao
dos dipolos magnéticos, contrariando, ou competindo, com a tendéncia de orientacdo
paralela ao campo. Assim, a susceptibilidade magnética depende da temperatura, e espera-
se que decres¢a com o aumento da temperatura. De fato, para campos aplicados nao muito
altos e temperaturas nao muito baixas, muitos materiais obedecem a lei de Curie:

C
Xmolar = T (25)

onde C' = p?/8, sendo p o momento magnético efetivo efetivo.

Observamos neste ponto que um grafico da inversa da susceptibilidade versus
temperatura deve ser uma reta, com inclinagao 1/C, passando pela origem, como ilustrado
na Figura 2.6

Este comportamento é tipico do paramagnetismo do tipo Curie, experimentado
por ions com elétrons desemparelhados como, 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 aproximacao que a hamiltoniana do ion
pode comutar com o spin total S e o momento angular orbital L de modo que podemos
descrever os estados dos fons pelos nimeros quénticos L, L,, S, S,, JeJ, (acoplamento
Russel-Saunders) e, em condigoes tais que a energia térmica é muito maior do que a
magnética, KgT >> gupH, a susceptibilidade pode ser escrita como:

N (gus)*J(J +1)

2 2.
X =3y kT (2:6)
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Figura 2.6: (a) Comportamento tipico de uma curva de magnetizacio em fung¢io do campo para um
paramagneto. (b) Comportamento tipico de uma curva de susceptibilidade magnética em funcdo da
temperatura e sua inversa para um paramagneto. Figura extraida da referéncia [18]

onde pp é o magneton de Bohr, kg é a constante de Boltzmann, N é o nimero de dtomos
presentes no volume V', e g corresponde ao fator de Landé.
3 1(S(S+1)—L(L+1)

Em termos do niimero efetivo de magnetons de Bohr, p = g[J(J+1)]/2, podemos escrever
ainda:
3V kT
Como mencionado anteriormente, no grafico da inversa da susceptibilidade tipico
de um material que segue a lei de Curie, a reta interceptaria a origem. No entanto, o
que geralmente ocorre é que este grafico nao intercepta a origem e passamos a escrever a
expressao para a susceptibilidade de um modo um pouco mais geral, com a conhecida Lei

de Curie-Weiss:
C

T T—6

onde 6 é a temperatura de Curie-Weiss caracteristica de cada material. Este desvio

X (2.9)

de comportamento provém basicamente das contribui¢cdoes a magnetizacdo devido as
transi¢oes entre os niveis eletronicos dos ions magnéticos (desdobramento de campo
cristalino) e ainda, principalmente, devido as interagdes de troca entre os fons magnéticos.

Estas interacoes nao s6 deslocam a curva da origem, mas também alteram sua forma.
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2.3.3 Ferromagnetismo

A teoria simples do magnetismo resumida na segdo anterior assume que 0S
momentos magnéticos de cada ion, ou mesmo os elétrons de conduc¢ao no caso dos metais,
nao interagem entre si, ou interagem muito fracamente, de modo que na auséncia de um
campo magnético externo aplicado os momentos magnéticos se orientam aleatoriamente
e a magnetizagao resultante é nula. Existem casos, porém, em que as interagoes entre os
momentos magnéticos influenciam fortemente o comportamento magnético do material.

Um material ferromagnético apresenta uma magnetizacdo espontanea, ou seja,
mesmo na auséncia de um campo magnético aplicado. A agitacao térmica leva a esses
momentos de dipolo magnético uma tendéncia de se orientarem aleatoriamente, de modo
que nesses materiais a susceptibilidade magnética também varia com a temperatura.

A temperaturas suficientemente baixas, as interacdes que levam 4 magnetizacao
espontanea dominam, mas a partir de uma certa temperatura critica, que chamamos de
Tc, a energia térmica é suficiente para quebrar esse ordenamento e o material passa a se
comportar como um paramagnético.

De maneira geral, um material ferromagnético nao tem todo o seu volume mag-
netizado na mesma dire¢ao, mas tem muitas pequenas regioes de direcao de magnetizacao
uniforme, denominadas dominios, que podem estar orientados ao acaso uns em relacdo
aos outros. Na figura 2.7 temos um esbogo esquematico dos dominios em um material

ferromagnético.

Figura 2.7: Figura ilustrativa esquematizando dominios magnéticos em um material ferromagnético.
Extraida da referéncia [18]

O aparecimento dos dominios ocorre porque isso tende a diminuir a energia do
sistema. Se, pelo contrario, todo o sélido formasse um tinico dominio uniforme, haveria um
campo externo extenso e uma grande energia magnética associada a ele. Esse campo pode
ser reduzido e, consequentemente, a energia do sistema pode ser diminuida, dividindo-se
o material em dominios cujas magnetizagoes tendem a se cancelar mutuamente.

Desse modo, o campo resultante do material tendera a zero, e a magnetizagao de
um ferromagnético de maneira geral s6 é observada se for previamente aplicado um campo

externo. Apos a aplicagdo do campo, ocorre o crescimento do tamanho dos dominios que
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se encontram orientados favoravelmente ao campo aplicado, em detrimento e as custas
dos demais dominios. Além disso, ocorre uma rotacao da direcao de magnetizacao, dentro
dos dominios, no sentido de se orientarem paralelamente ao campo aplicado.

Muitas vezes, apds desligar o campo magnético externo aplicado, a magnetizacao
do material ndo vai a zero. Isso ocorre porque os limites (paredes) dos dominios nao
retornam totalmente as suas posi¢des originais apds a remog¢ao do campo. O movimento
dessas paredes nao é completamente reversivel, e é influenciado pelas imperfei¢oes
cristalinas. O material permanece magnetizado mesmo quando nao ha mais campo externo
aplicado. Essa situagao ¢ chamada de magnetizagao remanente. O fenémeno da histerese
pode ser observado em uma medida da magnetizacdo em fungdo do campo magnético

aplicado, como mostrado na figura 2.8.

Figura 2.8: gréifico tipico de uma medida M x H em um ferromagnético.

Observa-se no grafico que, quando ja nao ha mais campo aplicado, o material
ainda apresenta uma magnetizacao remanente. Para retirar essa magnetizacao deve-se

aplicar um campo na dire¢ao contraria, denominado campo coercivo.

2.3.4 Antiferromagnetismo

Esta é uma outra classe de materiais que nao tém uma magnetizagao espontanea
macroscopica a baixas temperaturas. As interagoes de troca levam os atomos vizinhos a

assumirem orientagoes de spin antiparalelas esquematizada na figura 2.9.

PETETL

Figura 2.9: Tlustragio unidimensional de como os momentos de dipolo magnético sio orientados pela
interacao de troca num material antiferromagnético.

Sabe-se que a agitagdo térmica tende a orientar os momentos de dipolo magnético

aleatoriamente, de modo que o comportamento antiferromagnético ocorrera desde tempe-
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raturas suficientemente baixas até certa temperatura Ty (temperatura de Néel), a partir
da qual a interacao de troca antiferromagnética deixa de ser dominante, e o material

torna-se paramagnético, como mostrado na figura 2.10.

Figura 2.10: Comportamento tipico de uma curva de susceptibilidade magnética em fungio da
temperatura para um material antiferromagnético.

Observa-se na figura 2.10 que a baixas temperaturas o acoplamento antiferro-
magnético domina, de modo que se aplicarmos um campo magnético nao muito forte, isso
nao sera o suficiente para reorientar os momentos, e as sub-redes continuam fortemente
acopladas, resultando em uma magnetizagao resultante muito pequena. Porém, a medida
que a temperatura aumenta, a agitacao térmica leva a tendéncia de orientacao aleatoria,
e 0s spins comecam a sentir os efeitos do campo aplicado, aumentando a magnetizacao,

até atingir Ty, a partir da qual o material se torna paramagnético.

2.3.5 Ferrimagnetismo

Nos materiais ferrimagnéticos, o acoplamento entre ions vizinhos é antiferromag-
nético. Porém, nesse caso os ions vizinhos sao diferentes, apresentando momentos de dipolo
magnéticos diferentes, de forma que o sistema apresentard uma magnetizacao resultante
nao nula como ilustrado na figura 2.11. Em varias situa¢oes, o comportamento do material
ferrimagnético se assemelha ao do ferromagnético. Exemplos de compostos que apresen-
tam acoplamento ferrimagnético sao algumas das perovskitas duplas que iremos tratar
neste trabalho Las_,Ca,ColrOg, pois em materiais com estruturas PD tem-se dois ions

de metal de transicao diferentes.

PLdre b

Figura 2.11: Tlustracdo unidimensional de como os momentos de dipolo magnético sdo orientados pela
interagdo de troca num material ferrimagnético.
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Como comentado anteriormente, mesmo nos materiais em que ha interacao entre
os spins, a partir de certa temperatura o sistema se torna paramagnético. A lei de Curie
dada pela equagao 2.5 leva em consideracao que o alinhamento dos momentos magnéticos
dos ions é influenciado apenas pela temperatura e pelo campo magnético aplicado. Muitos
paramagnetos nao obedecem a essa lei, mas sim o caso mais geral da Lei de Curie-Weiss
dada pela equagao 2.9.

Essa adaptacao da lei de Curie, proposta por P. Weiss, surge pelo fato de que os
momentos elementares interagem uns com os outros. Ele sugeriu que essa interagao poderia
ser expressa através de um campo, ao qual ele denominou campo molecular (também

conhecido como campo médio), proporcional & magnetizagao:
H,, =~vM (2.10)

onde H,, é o campo molecular e v é a constante de campo molecular. O campo que age
no material é entao:
H=H,+H (2.11)

a lei de Curie sera escrita da seguinte maneira:

M C
= === 2.12
X= =7 (2.12)
substituindo H por H;
M C
= = — 2.13
X (H+~M) T (2.13)
resolvendo para M
CH
M=—— 2.14
T (2.14)
portanto temos
M C C
(2.15)

XTHTT oy T—6
dessa maneira § = Cv representa a forca de interagdo devido ao campo de constante
molecular ~

O valor de 6 é muito importante, porque ele nos fornece o tipo de interacao que
ocorre entre os fons. Seu valor pode ser obtido facilmente através da curva de 1/y em

funcao de T'. De acordo com 6 a interagao pode ser:

e Ferromagnética: # > 0. O campo molecular age no mesmo sentido do campo aplicado
de forma a alinhar os momentos magnéticos elementares na direcao desse campo e

paralelos uns aos outros, aumentando a susceptibilidade.

e Antiferromagnética: # < 0. O campo molecular atua em direcao oposta ao campo

aplicado, diminuindo a susceptibilidade. Nesse ordenamento, os momentos magné-
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ticos sao alinhados em pares, com sentido inverso uns com os outros.

A curva caracteristica de 1/x em fungdo de T e de x em funcao de T para
0 =0,0>0e6 < 0 pode ser visualizada na Figura 2.12. E valido ressaltar também
que a temperatura critica acima da qual o ordenamento magnético se desfaz em um
ferromagneto é chamado de temperatura de Curie e em um antiferromagneto é chamado

de temperatura de Néel Ty .

lx oS

Il
o

H positivo

Hpy negativo

-6 0 T T,

Figura 2.12: Dependéncia da susceptibilidade y para diferentes valores de campo molecular H,, levando
em consideracdo uma constante de Curie C fixa. Adaptada de [18].

2.4 Acoplamento Magnético

Passaremos agora a descrever alguns dos mecanismos microscopicos que governam
as propriedades magnéticas da matéria, em particular de 6xidos de metais de transigao.

Para descrever o magnetismo dos solidos, como primeira aproximagao podemos
considerar a interagao dipolar magnética. Porém, as energias nao seriam suficientes para
se obter ordenamentos magnéticos observados experimentalmente (em alguns materiais
observa-se ordenamento magnético a temperaturas maiores do que 500 K). Portanto,
um outro mecanismo ¢é responsavel pelo ordenamento magnético, e este é denominado

interacao de troca. A interagdo de troca pode se dar entre elétrons num mesmo atomo ou
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localizados em atomos distintos, ou ainda entre elétrons que podem percorrer diferentes
atomos, chamada de troca itinerante. Além disso, a interacdo de troca pode ocorrer
diretamente entre elétrons dos dtomos magnéticos vizinhos (troca direta) ou através de
um intermediador (troca indireta). Nas proximas segoes iremos discutir com mais detalhes

esses tipos de interagoes.

2.4.1 O acoplamento entre dois spins

Para entendermos as interacoes magnéticas de troca que ocorrem nos oxidos de
metais de transicao, precisamos inicialmente entender o mecanismo de acoplamento entre
spins eletronicos. Para simplificar, iremos considerar um molécula de Hidrogénio com os

dois prétons localizados em r, e r,, como no esquema da figura 2.13.

r{ electron 7

'h

Figura 2.13: Modelo da molécula de hidrogénio. Prétons em r, e rj,. Elétrons em r; e ry

A Hamiltoniana do sistema é

2 2 2 2 2 2 2

I
H:—%[V%—i—vg]— e e e e e e

— — — + +
vy — 1y [ty — 13| [ty — 14| [t — 13| v — 1y [ty — 15|
(2.16)

onde m é a massa dos elétrons. Vamos definir o operador de troca P, que troca o estado

de duas particulas.
Pra [K') [K") = [K") |K)

Com isso observa-se as seguintes propriedades:
Py = Py P122:1 (2-17)

segue-se que P e H sao observaveis compativeis [P2, H] = 0, portanto

Hy) =E) P [y) = A [y) (2.18)
logo.
P122 V) = APy [¢) = X [v) = [¥) (2.19)

Portanto conclui-se que A = £1, ou seja, podemos encontrar solucoes da parte espacial da

equagao de Schrodinger que sao tanto simétrica (A = +1) quanto anti-simétrica (A = —1),
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perante uma troca das coordenadas de duas dessas particulas. Além disso, se um sistema
for iniciado em tal estado, ele permanecera em tal estado indefinidamente.
Como H nao contempla a parte de spin podemos separar a funcao de onda em

duas partes: espacial e de spin.

) = |¢65pa§0> ‘Xsm'n> (2.20)

A auto-funcao anti-simétrica pode ser expandida em termos das auto-func¢oes do

atomo de hidrogénio isolado na forma de um determinante de Slater:

17 S Ga)i )y [da)y )

= VN 6, 18), 16018, (221

onde N ¢ o fator de normalizacao e |¢,;) sdo estados isolados do atomo de hidrogénio e
|a) , |5) s@o os estados de spin e os indices 1 e 2 indicam as posi¢oes das particulas.
Como ja visto que H nao contém as partes de spin, podemos escrever a parte

espacial da auto-fungdo, ja normalizada [19].

a 1

> _ |¢a>1 ’¢a>2
espago 2(1 — 12)

[D0)1 [P6)s

(2.22)

E conveniente também expandir a fungao simétrica em termo das auto-fungoes do atomo

de hidrogénio isolados:

s 1

espa§o> = 2(14—l2>[|¢a>1 |¢b>2 + |¢b>1 |¢a>2] (223)

onde [ é a integral de sobreposicao | = (Pq|ds)-
Os estados de spins podem ser escritos como uma relagao entre dois conjuntos de

kets de base que sao apresentados a seguir:

s=1,m=1) = |++) (2.24)
s = 1m = 0) = —=[}+=) + |-+ (2.25)
ls=1,m=-1)=|——) (2.26)
s =0,m = 0) = ——[|+—) — |-+)] (2.27)

V2
o lado direito da equacao 2.24 nos diz que temos dois elétrons com o spin para cima.
Podemos obter a equacao 2.25 da equacao 2.24 aplicando o operador escada S_ =
S1— 4 So— = (S12 — ©S1y) + (S2z — 153,) a ambos os lados da equagdo 2.24. Os estados de

s = 1 referem-se aos estados tripletos e o estado de s = 0 é chamado de estado singleto.
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O valor esperado de H nos estados

 paco) () 6 [19];

espago

¢:spago> (E-i-) €

(ab|H|ab) + (ba|H |ba) £+ (ab|H|ba) £ (ba|H |ab)

E,=(H) = ST (2.28)
devido a (ba|H |ba) = (ab|H|ab) e (ab|H |ba) = (ba|H|ab) temos que:
B _ (ab|H|ab) £ (ba|H |ab)
como )
(ab| H|ab) = 2E, + J;; + V. (2.30)
ab
o2
(ba|H|ab) = I*(2E, + 7 )+ Vew (2.31)
ab

onde Ej é o auto-valor do atomo de hidrogénio isolado e Ry, = |r, — 1y, V. é a integral

de Coulomb , e V,, é chamado de contribuicao de troca da energia dos elétrons.

Vo [ [ drl (nlon) Plealon | -———— S < (2.32)
e? e? e?
V:fx = /drl/dr2 <r1|¢a> <r2|¢b> <r1|¢b> <I‘2|¢a> [_ ’I’g —r ’ - |I‘1 _ rb’ + ’rl _ r2"|
(2.33)
Por fim,
e VotV
EL=2FE —_ = 2.34
* Ry 1L (2.34)

Como estamos lidando com férmios temos que a auto-fungao do sistema deve ser
anti-simétrica, ou seja, se a funcao espacial for simétrica a fun¢ao de spin deve ser anti-
simétrica. Logo, o reciproco também é verdade, fungao espacial anti-simétrica e funcao de

Sapaco) |5 = 0,m = 0) e

E, refere ao estado singleto e E_ refere-se aos estados tripletos.

a

spin simétricas: espaco

> |s =1,m = —1.0.1). Portanto a energia

A equacao 2.34 pode ser escrita da seguinte maneira

Vet ) * (Ver 4 2 53)

E, =2E
+ ot 142

(2.35)

o termo (VC + %) é sempre positivo, agora o termo (Vw + l2%> pode ser positivo ou
negativo. Se for positivo £y > E_ o estado tripleto é mais favoravel energeticamente,
enquanto se o mesmo for negativo, entdao E, < E_ e o estado singleto é mais favoravel
energeticamente.

Neste modelo, a integral de sobreposigao [ nao é igual a zero desde que |¢,) = |1s)
e |¢p) = |1s). No caso em que V., torna-se negativo, o estado singleto é favorecido, ou

seja, os spin sao alinhados de forma antiferromagnética.
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No caso em que a integral de sobreposigao [ é igual a zero, | = (¢,|pp) = 0 (s@o

ortogonais) o termo V., torna-se:

2

Voo = J = [ dry [ drs (riloa)” (xalon)’ |r_r| (r1]60) (2 d0) (2.36)
Esta integral é chamada de integral de troca. O calculo da integral de troca nos diz muito
a respeito do ordenamento magnético do sistema. Por exemplo, se os dois elétrons estao
no mesmo atomo, o sinal da integral de troca geralmente é positivo, o que favorece o
estado tripleto. Isto requer que a parte espacial da funcao de onda seja anti-simétrica,
e esta funcao de onda anti-simétrica minimiza a energia do sistema referente a repulsao
coulombiana. Isto é consistente com a primeira regra de Hund, que esta discutida no
Apéndice A.

Quando os dois elétrons estao em atomos vizinhos, a situacdo se torna bastante
diferente. O estado do sistema serd uma combinagao de um estado centrado em um atomo
e um estado centrado no outro atomo. Assim como no caso de uma particula presa
em uma caixa de comprimento L, quanto maior o espago em que ha probabilidade do
elétron estar, menor a energia cinética deste. Desta forma, formando ligagoes quimicas, os
elétrons diminuem suas energias cinéticas pois essas ligagoes permitem que cada particula

se movimente em torno dos dois atomos e ndo de um so.

2.4.2 Interacoes magnética de troca direta e dupla-troca

A interagdo magnética de troca direta consiste na interacao de troca entre elétrons
de atomos magnéticos vizinhos, sem que ocorra a participagao de um ion intermediando
o acoplamento. Embora esse tipo de interagdo pareca ser o mais 6bvio e corriqueiro,
na realidade a natureza das interacoes de troca raramente é assim tao simples. Muito
frequentemente a interagao de troca direta nao ocorre pelo fato de nao haver superposicao
suficiente entre os orbitais magnéticos dos ions vizinhos. Nos 6xidos de metais de transicao,
como mencionado anteriormente, os ions de metais de transicao estao intermediados por
ions de oxigénio, e a densidade de probabilidade espacial dos orbitais d nao é tao extensa
a ponto de garantir a ocorréncia da interacao de troca direta.

Na interacao magnética de dupla-troca, o acoplamento entre os fons de metais
de transicao se dé por intermédio de um elétron itinerante que permuta entre esses fons.
Um exemplo bastante conhecido de materiais em que essa interacao pode ocorrer sao as
chamadas manganitas, que sao 6xidos de metais de transi¢ao a base de Mn. O mecanismo
da dupla-troca consiste na oscilagao do elétron itinerante e, do fon Mn** para o fon Mn**
por intermédio do oxigénio que se encontra entre eles: o oxigénio recebe um elétron do
fon Mn** e cede um elétron ao fon Mn**, como mostrado na figura 2.14, vindo dai a

denominacao dupla-troca.

& Instituto de Fisica — UFG



2.4. Acoplamento Magnético 34

A interagdo mais importante nos materiais em estudo é a interagdo magnética de

supertroca, que sera descrita a seguir.

i b — 4
Tty 0% i

Mn3* (d%) Mn4+ (d?)

Figura 2.14: Mecanismo de Dupla Troca.

2.4.3 Interacao magnética de supertroca

Assim como na interagdo magnética de dupla-troca, na supertroca hda uma
interacao de troca indireta entre ions magnéticos nao vizinhos, que é mediada por um ion
nao magnético que se encontra entre os dois fons magnéticos, representado no esquema
da figura 2.15 pelos orbitais d intermediados pelo orbital p. No caso dos 6xidos, o ion

intermediario seria o oxigénio. Esse tipo de interacao ¢ de longo alcance.

SUPEREXCHANGE

Vs o

<D

Ligand 2p

3d

3d

Figura 2.15: Esquema da interagao de Supertroca entre os elétrons d intermediados pelo orbital p.

Como a supertroca envolve nao s6 os atomos dos metais de transicao, mas
também os orbitais do oxigénio, seu processo de acoplamento é de segunda ordem e é
derivado da teoria de perturbacao de segunda ordem. Sua integral de troca consiste de
dois termos: o primeiro representa a repulsao entre os elétrons, e tende a favorecer o
acoplamento ferromagnético. O segundo é o termo correspondente a energia cinética e
tende a favorecer o acoplamento antiferromagnético. Ou seja, essa interacao de troca
indireta depende, de forma geral, do grau de hibridizacao, da ocupacao dos orbitais d
dos metais de transicao e do angulo de ligacao entre os orbitais semi-preenchidos. Essas

dependéncias sao estabelecidas pelas regras de Goodenough-Kanamori-Anderson.
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Orbitald (& DA >XHE X ) Orbitald
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Figura 2.16: Esquema da dependéncia do angulo de ligagdo e da ocupagdo para a interagdo de Super
Troca entre os elétrons d intermediados pelo orbital p.

Na figura 2.16 temos um esquema dessas interac¢oes entre os elétrons d mediados
pelo ion de orbital p ndo magnético. As setas dentro dos orbitais indicam os elétrons
itinerantes e as setas do lado de fora indicam os elétrons t,, . Entao, de acordo
com a ocupacao dos elétrons e do angulo de ligacdo, o acoplamento pode ser do tipo
antiferromagnético ou ferromagnético.

Como foi dito, a integral de troca consiste nao apenas no termo correspondente a
energia cinética do sistema mas também ao termo correspondente a repulsao coulombiana.
Geralmente o termo cinético é mais forte que o termo potencial, mas em certos casos
pode ocorrer ordenamento ferromagnético através da interagao de supertroca. O angulo de
ligagao mencionado acima tem importante papel na determinagao do tipo de ordenamento,
e a partir da integral de troca pode-se predizer o tipo de ordenamento que o sistema
apresentara.

A partir do cédlculo da integral de troca podemos chegar nas regras de
Goodenough- Kanamori-Anderson para acoplamento magnético nos 6xidos de metais de

transi¢ao, que veremos a seguir.

2.4.4 Regras de Goodenough-Kanamori-Anderson

A partir de estudos envolvendo 6xidos de metais de transi¢ao, J. B. Goodenough
percebeu que poderia haver acoplamento ferromagnético através do mecanismo da inte-
racao de supertroca. Até entao, as interacoes ferromagnéticas em Oxidos eram explicadas
pelo mecanismo da interagao de dupla-troca. Dai surgiu um modelo teérico, complemen-

tado por Kanamori e Anderson, que prevé que a orientacao relativa dos orbitais determina
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a magnitude e o tipo de ordenamento magnético [15]
O termo da hamiltoniana correspondente a interagao entre dois ions magnéticos

¢ dado pela interagao de troca de Heisenberg:
Htroca = _Jsl : SQ (237)

Onde S; e Sy sdo os spins de cada um dos fons (para simplificar estamos considerando que
o momento de dipolo magnético de cada ion seja dado por seu spin, mas a equacao vale
para o caso geral se substituirmos o spin de cada ion pelo seu momento angular total), e
J ¢é a integral de troca, que corresponde ao acoplamento entre os dois orbitais.

A integral de troca depende do angulo de ligacdo entre os metais de transicao,
assim como do grau de hibridizagdo e ocupacao dos orbitais d dos metais de transicao, e
a partir do calculo da integral de troca podemos chegar nas trés regras de Goodenough-
Kanamori-Anderson para acoplamento magnético nos 6xidos de metais de transigdo, que

serdao descritas a seguir:

1. A interacdo entre orbitais semi-preenchidos formando um angulo de 180° é relativa-

mente forte e antiferromagnética. Este caso estd ilustrado na figura 2.17.

CEDEXD

Figura 2.17: Desenho esquemaético ilustrando o acoplamento antiferromagnético entre dois orbitais d
semi-preenchidos intermediados por um orbital p.

Nesse caso, os calculos levam a uma integral de troca de valor negativo. A partir da
hamiltoniana de Heisenberg acima, observa-se que é energeticamente favoravel ao

sistema que os spins se acoplem antiferromagnéticamente.

2. A interacdo entre orbitais semi-preenchidos formando um angulo de 90° é relativa-

mente fraca e ferromagnética. Ilustrado na figura 2.18.

Neste caso, a integral de troca é positiva, de modo que o acoplamento ferromagnético

entre os ions diminui a energia do sistema.

3. Quando a interacao de troca é devida a superposicao de orbitais ocupados e vazios,
formando um angulo de 180°, o ordenamento ¢ relativamente fraco e ferromagnético.
[lustrado na figura 2.19. Neste caso temos novamente uma integral de troca positiva,

e 0 acoplamento ferromagnético ocorrera preferencialmente.
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J

Figura 2.18: Desenho esquematico ilustrando o acoplamento ferromagnético entre dois orbitais d semi-
preenchidos formando um angulo de 90°, intermediados por um orbital p.

Figura 2.19: Desenho esquemaético ilustrando o acoplamento ferromagnético entre orbitais d ocupados
e vazios, intermediados por um orbital p.

2.5 Difracao de raio X

Num experimento de difracao, incide-se radiacdo de raios X num material a
ser estudado e analisa-se o espectro de radiagao difratado pelo material, para diferentes
angulos de incidéncia. A radiacao de raios X é produzida pela rapida desaceleracao de
cargas elétricas (geralmente elétrons) que inicialmente estavam em altas velocidades.

Um aparelho usual de produgao de raios X pode ser feito a partir de dois eletrodos
colocados em um tubo, que pode conter algum gas ou vacuo em seu interior. Mantém-se
uma voltagem entre os eletrodos e aquece-se o catodo de forma a permitir a ionizacao de
seus atomos, liberando elétrons. Esses elétrons sdao acelerados pela diferenca de potencial
em direcao ao anodo, e ao “colidirem” com este, diminuem suas energias cinéticas. A
diferenga entre as energias inicial e final dos elétrons é a energia dos fétons de raios X
liberados no processo. A maior parte desta energia é convertida em calor, apenas uma
parcela sendo convertida em radiacao de raios X.

Muitas vezes é conveniente trabalhar com radiacao monocromatica, ou seja, ondas
eletromagnéticas de praticamente mesmo comprimento de onda, de modo que utiliza-
se filtros para selecionar o comprimento de onda desejado. As ondas de raios X tém
comprimentos de onda da ordem de 107! m, sendo este o espacamento interatdomico
tipico nos cristais, de modo que a difracao de raios X é comumente utilizada para estudar
as propriedades estruturais dos cristais.

A difratometria de raios X corresponde a uma das técnicas mais importantes na
caracterizagao microestrutural de matérias. Uma equagao muito importante na descri¢ao

do fendmeno da difracao é a Lei de Bragg, que representa uma onda de raio X incidindo
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em um cristal, fazendo um angulo # com certa familia de planos do cristal cuja distancia

inter-planar é d, (figura 2.20). Os caminhos percorridos pelas duas ondas desenhadas sdo

Figura 2.20: Esquematizagio de reflexdes de ondas em uma familia de planos num estrutura cristalina.

diferentes, a diferenca em distancia sendo 2dcos(90°—6) = 2dsenf. Para que a interferéncia
entre as duas ondas seja construtiva, essa diferenca deve ser igual a um ntimero inteiro de

comprimentos de onda A da onda incidente:

nA = 2dpsent (2.38)

onde n é um namero inteiro. Essa equagao relaciona o comprimento de onda do feixe
incidente A, o angulo entre o vetor de propagacao do feixe de onda incidente/refletida e
o plano de espalhamento, 6. A distancia entre os planos paralelos dj;; no espaco real é
definida para os sistemas cristalinos como:
I S &

@& B2
onde h, k,l sao os indices de Miller e a, b, c sao as constantes cristalograficas da rede no
espaco real. Devido a estrutura periddica do cristal, pode-se limitar as consideragoes sobre
a origem do padrao de difracao a célula unitaria. Assim, a distribuigao espacial dos atomos
na célula unitaria faz com que a onda incidente seja espalhada emergindo do cristal com
varias fases diferentes. A interferéncia construtiva dessas ondas dependerd da diferenca
de fase entre elas.

Os fotons do feixe de raios X incidente interagem com a nuvem eletronica que
cerca o nucleo dos atomos. A secao transversal dessa interacao é proporcional ao nimero
atomico Z. Dessa forma, nao é possivel determinar estruturas compostas por atomos leves
com boa precisao. E pelo mesmo motivo a posicao exata de alguns atomos nao pode ser

resolvida.
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A amplitude de espalhamento da onda é dada por:

Fhkl — Z fj€27r(ujh+l/jk+wjl) (239)

J

onde j ¢ o indice do atomo na célula unitaria com coordenadas atomicas u;, vj, w; e f; ¢
a amplitude de espalhamento do atomo.

Como em nossos experimentados utilizamos a amostra em forma de p6, os picos
de difragao com intensidade proporcional a |Fyy|? para um angulo (260) serdo observados
somente se a condicao de Bragg for satisfeita. O fator de forma f refere-se ao poder
de espalhamento do atomo e depende diretamente do nimero atomico. O poder de
espalhamento atomico é fortemente reduzido a medida que o angulo 26 aumenta. Isso
ocorre porque o tamanho da nuvem eletronica de espalhamento é da ordem de 1A.

Neste trabalho, as propriedades estruturais dos materiais foram investigadas
a partir dos dados de difracdo de raios X, para os quais realizou-se o refinamento
Rietveld utilizando-se o programa GSAS e sua plataforma EXPGUI [20, 21]. O método de
refinamento Rietveld consiste em ajustar os parametros estruturais do material a partir do
difratograma obtido experimentalmente, utilizando-se o método dos minimos quadrados.
Este método consiste em uma técnica de otimizagdo matemética que procura encontrar
o melhor ajuste para um conjunto de dados tentando minimizar a soma dos quadrados
das diferencas entre o valor estimado e os dados observados. O método de Rietveld serd

discutido com mais detalhes na se¢ao 3.2.

2.6 Propriedades Térmicas

Nesta se¢ao usaremos alguns resultados de Fisica Estatistica para estudarmos os

modelos de calor especifico nos sélidos.

2.6.1 Capacidade Calorifica e Calor Especifico

O calor especifico, ¢, (J/mol.K) de um material é a quantidade de energia
requerida para provocar a variacao de temperatura desse material. Esta propriedade indica
a habilidade do material de absorver calor dos arredores. Para se normaliza-lo, toma-se a
variagao de 1K (aumento ou decréscimo) e além disso fixa-se uma determinada quantidade
de material (1 mol). Deste modo, determina-se a quantidade de energia necesséaria para
se elevar em 1K a temperatura de 1mol de determinado material.

Quando por exemplo, fazemos uma medida de calor especifico em um material,
fornecemos uma determinada quantidade de calor para o material, e medimos a variacao de
temperatura correspondente. O efeito do calor fornecido a amostra é, microscopicamente,

promover transi¢oes das particulas do sistema entre os seus diversos niveis quanticos de
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energia. Uma amostra “quente” é aquela que possui seus niveis de energia mais altos
ocupados.
O calor especifico a volume constante, ¢,, ¢ uma quantidade de grande interesse

experimental e tedrico. Ele é definido como:

o= (gg)y (2.40)

onde U é a energia interna do sistema, e 1" a sua temperatura de equilibrio.

2.6.2 Calor Especifico da Rede

Para representar os atomos vibrando em uma estrutura cristalina considere uma
rede formada por um conjunto de N osciladores harmoénicos classicos sem interagao. Neste

casos, a energia de cada oscilador sera:

P2 +ps+p2

Ez' ==
2m

1
- 5k:(a;? +y? + 2% (2.41)
como temos N osciladores, cada qual podendo se mover em 3 dire¢des do espaco, a funcao
de particao terd 3N termos:

OOSN 23

Z = / E csz/ He BhelB g, (2.42)

onde 8 = kgT. O valor da integral é

7 = (4727” 52> N (2.43)
k
neste caso a energia interna sera
U= ag;z = 3NkpT (2.44)
e o calor especifico.
Cy = (g;{)v = 3Nkg (2.45)

Este resultado é conhecido como lei de Dulong-Petit. Contudo, experimental-
mente observa-se que ele s6 é valido a altas temperaturas com elementos com massa
atdomica superior a 40. A baixas Temperaturas, ¢, — 0, proporcionalmente a T3. Isso
quer dizer que a abordagem classica usada acima nao é adequada para sistema a baixas
temperatura. Em outras palavras, quando T estiver proximo de zero, os efeitos quanticos

comegam a se manifestar.
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2.6.2.1 O Modelo de Einstein

Einstein foi o primeiro a notar que uma descri¢cdo correta para o problema do
calor especifico nos sélidos requer o uso da Mecanica Quantica. Neste caso, a energia de
cada oscilador sera dada por:

E, = hw(n + ;) (2.46)

onde n é um nimero natural [22]. Logo, a fungdo de particao serd uma soma discreta, ao
invés de uma integracao.
Para o conjunto de N osciladores em trés dimensoes que nao interagem, nota-se

que a funcao de particdo pode ser dada por:

Iy =73V
onde, no nosso caso, Z; sera dada por.
Zl — i e—ﬁw(n—i—l/?)/kBT (247)
n=0

Notando que essa soma é uma progressao geométrica, obtemos:

1 hw
Z) = §cossech <2kBT>

a partir dai podemos obter a energia interna

3N hw
U = —hwcotgh 2.48
g MM <2kBT> (2.48)
e o calor especifico sera dado por
hw \’ hw
=3N 2 2.4
¢, = 3Nkp <2kBT> cossech <2kBT> (2.49)

Vemos que ¢, — 0 para T" — 0, como requer a Terceira Lei da Termodinamica.
Além disso, vemos que para T grande, ¢, — 3Nkp, de acordo com o resultado classico.

Embora estes resultados claramente apontem a Mecanica Quantica como ingre-
diente fundamental de qualquer modelo de calor especifico da matéria, eles nao resolvem
completamente o problema. A razdo é que no modelo acima a dependéncia de ¢, com
T para T pequeno é exponencial, enquanto o que é observado experimentalmente é uma
lei de poténcia: ¢, oc T%. Uma solucdo mais realista para o problema foi encontrada por
Debye, substituindo os osciladores individuais do cristal pelos seus modos normais de

vibragao.
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2.6.2.2 O Modelo de Debye

Debye considerou nao os osciladores individuais, mas os modos normais de
oscilacao do cristal. Esta abordagem é completamente diferente. Estd implicito nesse
formalismo que ha uma interacdo entre os osciladores, e w nao é mais constante, mas
depende de um vetor de onda q. Neste caso w(q) nao é a frequéncia de um oscilador, mas
de um modo coletivo de vibragao.

A quantizacao desses modos normais sao chamadas de fonons, e a energia total

de vibracao é simplesmente igual a soma das energia dos fonons da rede:

=Y hola)(ng + 5) (2.50)

aqui, algo surpreendente acontece: o fato de que cada modo normal se comporta como um
oscilador independente significa que o conjunto de modos normais pode ser representado
como um gas ideal de fonons. Trata-se aqui de um gds de bosons, que obedece a seguinte

distribuicao:
1

P(E) = cE/ksT _ |

(2.51)

logo, como a energia de cada fonon é hw(q), a energia interna do gas sera

hw(q)

U= gq: AL (2.52)

para calcular esta soma, Debye fez a seguinte hipotese para a relagdo de dispersao:

w(a) = vg (2.53)

onde v é a velocidade da onda no sélido [23, 22]. Além disso, Debye postulou que existe
uma frequéncia maxima de oscilacao, a que chamamos de wp. Este postulado nos permite

definir uma temperatura caracteristica, a temperatura de Debye(Tp), pois:

hw
Ep=hwp = Tp = /TD (2.54)
B

Uma soma do tipo da que ocorre na equagao 2.52 pode ser convertida em uma

integral, de acordo com a aproximacao:
%
> = g | P
q 8T

onde V' ¢é o volume da amostra. Aplicando essa regra a 2.52 obtemos:

U o 1 4D th 5
v e /0 e — 1% 4 (2.55)
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Esta implicito que a diregdo de vibragao (x, y ou z) nao depende de q. Isso
quer dizer que temos que multiplicar a expressao acima para a anergia por um fator 3,

a fim de dar conta das trés possiveis dire¢oes de vibragao. Fazendo a transformacao de

hvq 3 kgT YT T g3
_ _ kel 2.
v kT 7 U T g hw ( hw ) /0 er — 1dx (2:56)

coordenadas.

O resultado da integral depende de T, mas para T" — 0 o limite superior tende
para infinito, e a integral se torna um nimero puro, independente da temperatura. Vemos
entdo que no limite de baixas temperaturas, u o T*, e consequentemente, ¢, oc T2,
como ¢ observado experimentalmente. Pode-se também demostrar que no limite de altas
temperaturas ¢, satisfaz o resultado classico (lei de Dulong-Petit).

A integral na expressao 2.56, conhecida como integral de Debye, nao pode ser
resolvida analiticamente. Assim, para modelar os resultados obtidos experimentalmente
com o modelo de Debye, deve-se resolver a equac¢ao numericamente. No caso dos compostos
estudados neste trabalho, a equacgao foi aproximada através do método de Simpson, com
n =8 [24].

Em muitos materiais, a contribuicao da rede ao calor especifico é bem descrita
pelo modelo de Debye, enquanto outros materiais se adéquam melhor ao modelo de
Einstein. Existem ainda muitos compostos que se comportam como uma combinacao
dos dois modelos, pois alguns ions se comportam como modos normais de oscilagdo
Debye e outros como osciladores quinticos Einstein [25, 26, 27, 28]. Este é o caso dos
sistemas estudados aqui que, assim como muitos compostos a base de terras-raras/metais
de transicdo, seguem a chamada equacao de Debye-Einstein. Em geral, os fatores de
deslocamento atomico Us, (atomic displacement parameters) obtidos no refinamento da
estrutura cristalina sdo fundamentais em determinar quais fons seguem o comportamento
de Einstein e quais seguem o comportamento de Debye, pois o fato de uma determinado
ion apresentar uma grande deslocamento atomico indica que ele pode ser visto como
um oscilador independente (Einstein). No caso dos compostos com estrutura perovskita
dupla, os fons no sitio A (Lantanio) e os fons de oxigénio apresentam maiores fatores
de deslocamento atomico, indicando que tais ions devem ser tratados como osciladores
de Einstein, enquanto os metais de transicao apresentam menores Usg,, sendo portanto
osciladores de Debye [25, 26, 29, 30].

Tanto o modelo de Einstein quanto o de Debye descrevem a contribuicao da
rede para o calor especifico dos materiais, mas nenhum deles leva em consideragao a
contribuicao eletronica, ou seja, dos elétrons que podem transportar calor ao se moverem.
De maneira geral a contribuicao eletronica para o calor especifico da maioria dos sélidos

apresenta uma dependéncia linear com a temperatura:

Celetronico — 7T (257)

& Instituto de Fisica — UFG



2.6. Propriedades Térmicas 44

2Nk
Ty

de elétrons nos soélidos em geral, a contribuicao eletronica para o calor especifico é

em que y = (Tr é a temperatura de Fermi). Apesar de haver uma imensa quantidade
geralmente bem pequena pois o Principio de exclusao de Pauli e a dependencia da fungao
de Fermi-Dirac com a temperatura garantem que apenas uma pequena parcela de elétrons
livres ocupando niveis de energia préximos ao nivel de Fermi contribuem para cgieronico
[22]. Além disso, medidas preliminares de resistividade elétrica (ndo apresentadas aqui)
indicaram que os compostos estudados aqui apresentam comportamento extremamente

isolante. Assim, neste trabalho desprezaremos a contribuicao eletronica ao calor especifico.
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CAPITULO

TECNICAS EXPERIMENTAIS

Este capitulo é dedicado a uma breve descricio das técnicas experimentais

utilizadas neste trabalho.

3.1 Crescimento de policristais por reacao de estado
sélido

Os compostos da série Las_,Ca,ColrOg foram sinterizados pela técnica de reacao
de estado sélido, em que mistura-se quantidades estequiométricas e em forma de pé dos
elementos que compoem o cristal a ser formado e em seguida faz-se um aquecimento do
composto em um forno. Este tratamento térmico pode ser feito em diferentes tipos de
atmosferas, como por exemplo argonio, oxigénio, vacuo ou até mesmo o ar ambiente. A
temperatura utilizada no aquecimento deve ser alta o suficiente para garantir a formagao
da fase, mas também deve ser menor que a temperatura de fusdo dos elementos.

Geralmente sdo necessarios mais de um aquecimento, e a cada aquecimento o
material costuma ser misturado novamente, podendo também ser pastilhado em um
formato que facilite as medidas posteriores. Este método de sinterizacao é bastante
utilizado por ser simples, rapido e barato, nao exigindo equipamentos caros.

No caso especifico da série Las_,.Ca,ColrOg foram utilizados os 6xidos precur-
sores C'0o30y4, LasO3, CaO e Ir metalico em forma de pod, cuja estequiometria segue a

equacao:
Ur+zCaO + (1 — z/2)Las0O3 + 1/3C0304 — Lay_,Ca,ColrOg (3.1)

Os precursores de cada composto foram misturados em um almofariz até atingi-
rem uma coloracdo homogénea, e em seguida o po resultante foi colocado em um cadinho
e submetido ao primeiro tratamento térmico que consistia em uma rampa de 150 °C'/h até

atingir 650 °C', ficando nesta temperatura por 24 horas, em atmosfera ambiente, seguindo
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de um resfriamento & 150 °C'/h até a temperatura ambiente. Apds o primeiro tratamento,
o material foi novamente misturado e, apés a mistura, o material foi aquecido novamente
por 24 horas, desta vez a temperatura de 850 °C’. Depois do segundo tratamento o ma-
terial foi novamente, misturado e entao prensado em forma de pastilha para viabilizar
medidas posteriores (figura 3.1). Por fim, o material foi levado ao forno novamente, desta
vez foi aquecido por duas semanas a 975 °C', como esquematizado na figura 3.2. Apds esses
processos, sao obtidas as fases das amostras policristalinas da série Las_,Ca,ColrOg. Nos
primeiros meses deste trabalho, varios tempos e temperaturas de sintese foram testados

até que o tratamento descrito foi estabelecido.

bk @

Figura 3.1: Processo de mistura do material (esquerda), exemplos de cadinhos utilizados para o
aquecimento da amostra (centro) e ilustragdo de uma amostra pastilhada (direita)

650 °C 850°C 8 975°C
c
24 hs v c 2 semanas

- 24 hs - oo oc - £ § B

= v 5 O Ul o o o

Y Q2 g Q£ 2 s
o2 O 5

5 $s19 E 5
o

Figura 3.2: Processo de sintese e pastilhamento da amostra Las_,Ca,ColrOg.

Devemos comentar que tentativas de sintese da concentracao x = 1,5 resultaram
na formagao majoritaria da fase policristalina desejada, porém detectou-se em torno de
5% de fases esptrias (~ 4% de CazColrO; e ~ 1% de Lay0s), enquanto tentativas de
sinterizar o composto C'asC'olrOg nao resultaram na formagao do cristal desejado. Assim,

tais concentracoes foram descartadas para andlises posteriores.

3.2 Difracao de raios X de pé

As medidas de difracao de raio X das amostras descritas neste trabalho foram
feitas no Laboratério de Cristalografia e Difragdo de Raio X do Centro Brasileiro de
Pesquisas Fisicas (CBPF). O aparato instrumental utilizado consiste em um difratémetro
X’ Pert PRO (Philips, Panalytical). Os dados foram coletados & temperatura ambiente,

e um tubo cobre foi utilizado para gerar a radiagao.
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A partir dos difratogramas obtidos podemos obter informagoes da estrutura cris-
talina para cada amostra. Para uma determinacao detalhada das propriedades estruturais

utilizamos o método de Refinamento Rietveld.

3.2.1 Meétodo de Rietveld

O método de Rietveld [31] é usado para refinar estruturas cristalinas utilizando
dados de difragdo. O processo de refinamento consiste em fazer com que o padrao de
difracao calculado com base na estrutura cristalina se aproxime do padrao de difracao
observado.

Varios softwares utilizados para a determinacao da estrutura cristalina utilizam

esse tipo de refinamento. No refinamento de Rietveld dos dados, a quantidade
S = Z wi(Yi(obs) - }/i(calc))2

dada pela diferenca ponderada entre o padrao de difragdo observado na i-ésima iteracao
Yi(obs) € calculado na i-ésima iteragao Yjqi) € com o peso de cada interacao w; = 1/Yjbs),
¢ minimizada pelo método dos minimos quadrados, e o padrao de difragdo calculado é

obtido a partir de:
Yiteate) = Lo | D knFpmn Ly P(Ay) + 1 (3.2)
k

onde [y é a intensidade incidente, k;, é o fator de escala para uma fase particular (se
houver apenas uma fase h = 1), F? é o fator de estrutura para uma reflexdo particular,
my, é a multiplicidade para dada reflexao, Ly é o fator de corre¢ao da intensidade, P(Ay)
é a funcao de forma do pico e [, é a contribui¢do do “background”.

A contribuicdo do background é modelada de maneira empirica a partir de uma
funcao, que é geralmente polinomial, com pardmetros refinaveis. A funcao de forma do pico
é usada para modelar a forma dos picos de Bragg do padrao calculado. Essa funcao pode
ter varias formas, sendo a pseudo-Voigt a mais apropriada para um padrao obtido por

difragao de raios X. Esta fungao é uma mistura de uma Lorentziana (L) e uma Gaussiana

@ 2 [m2 [ 42,
Gte) = 2"y [ 222,

2 1
oAl 1+ (4/T2)z

P(Ay)=nL+ (1 —n)G

L(x)

onde a contribuicao da parte Lorentziana e Gaussiana é dada por 7. I' é a largura a meia

altura do pico.
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Devido a divergéncia do feixe em baixos angulos, um fator adicional deve ser
colocado na funcao de forma do pico para que a assimetria dos picos situados a baixo
dngulo seja corrigida (a espessura da amostra também pode influenciar essa assimetria).
A correcao da largura a meia altura I' em funcao de 20 deve ser feita separadamente para

a contribuicao Lorentziana e Gaussiana:
I, = Utan®0 + Vtand + W

'y = Xtanf + Y/cost

Assim, os parametros U,V,W, X e Y sao refinaveis. A qualidade do ajuste pode ser

determinada através de trés parametros:

e Média ponderada da funcao de perfil

. Zz W (Y;(obs) - Y;(calc))2

Ry, =
P Zz wi(%(obs))2
e Qualidade do ajuste
2 _ Rup
X = R
exrp
e Intensidade de Bragg
R it nkiovs) — Inki(eate)|
Bragg —

32 Wil Ingi(obs) |

sendo, I = m.Fy, onde m é a multiplicidade do pico e F' é dado pela equacao 2.39.

A qualidade do refinamento pode ser estimada verificando o quanto R, se
aproxima de Rezp. O erro esperado R, ¢ obtido do erro estatistico associado as
intensidades medidas (reflete a qualidade da medida). Entdo, em um bom ajuste y? deve
se aproximar de 1. O valor de Rp,qq, estd diretamente relacionado a uma melhora no
modelo estrutural durante o ajuste.

Neste trabalho os dados de difracao foram analisados através do software GSAS
utilizando a plataforma EXPGUI. Para iniciar o processo de refinamento, deve-se fornecer
ao programa o grupo espacial, valores iniciais dos parametros de rede e das posicoes
atomicas. Com esses dados o padrao de difracao teédrico é calculado e, a partir da escolha
do background e da funcao de perfil os parametros podem ser refinados. Os dados de
entrada para o refinamento estrutural das amostras sintetizadas nesse trabalho foram

retirados da serie CagFelrOg da referéncia [14].
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3.3 Medidas de Magnetizacao

A magnetometria de amostra vibrante Vibrating Sample Magnetometry-VSM é
uma das técnicas mais utilizadas para medir propriedades magnéticas de amostras de um
modo geral. O principio por tras do método de VSM esta na lei de indugao magnética de
Faraday, ou seja, se um magneto (neste caso a amostra magnética) é movido através de
uma bobina, a variagdo de fluxo magnético através da bobina induz uma forca eletromotriz

(voltagem) na mesma (figura 3.3).

bobinas
captadoras 5 ~  campo
. ; ! magnetlco
/ amoslra

Figura 3.3: Diagrama esquematico de amostras vibrantes

Na técnica de VSM, a amostra vibra em uma frequéncia fixa proxima do
conjunto de bobinas coletoras, induzindo um sinal de voltagem AC que é medido por um
amplificador lock- in (eletronica capaz de captar e amplificar o sinal induzido nas bobinas
coletoras). Para converter a voltagem medida em momento magnético, uma amostra
padrao é medida em seu estado saturado. O fator de calibracao é entao aplicado para
a amostra de interesse. Utilizamos neste trabalho o VSM do PPMS (Physical Property
Measurement System) da Quantum Design instalado no laboratério de magnetismo do
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF). O PPMS tem uma bobina que propicia
campos magnéticos maximos de até 7 T para medidas magnéticas e de transporte. Ele
pode operar, no caso de medidas de VSM, num intervalo de temperatura de 1,8K até
400K . Neste trabalho dois tipos de medidas foram realizadas: a curva de magnetizacao em
fungao da temperatura M (7T') e a curva de magnetizagao em fungdo do campo magnético

M(H). As medida de magnetizagao em fun¢ao da temperatura foram feitas nos regimes
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Zero Field Cooled (ZFC) e Field Cooled (FC) e as medias de magnetizacao em funcao do

campo magnético foram realizadas em diferentes temperaturas.

3.4 Medidas de Calor Especifico

As medidas de calor especifico a pressao constante foram feitas usando o método
de relaxacao, onde um pulso de poténcia elétrica, constante é aplicado durante um
intervalo de tempo a uma resisténcia aquecedora que esta em contato com a amostra,
elevando sua temperatura um certo valor acima da temperatura de equilibrio T'. Logo apés
o pulso a amostra vai relaxar em um intervalo de tempo igual até voltar a temperatura
de equilibrio.

O equipamento PPMS é um sistema que permite realizar diferentes tipos de
medidas. Para as medidas de calor especifico o PPMS conta com uma opg¢ao desenhada
especialmente para esse fim. O sistema de medidas é composto pelo isolamento térmico, o
controle de temperatura no intervalo de 1.8 K a 400K e um sistema de alto vacuo. No fundo

da cAdmara de vacuo esta acoplado um porta-amostra, chamado de puck, (figura 3.4). O

Magneto supercondutor

Termdémetro

Camara de vacuo

Sistema de criogenia
(He gasoso)

Puck
Aquecedores e termdmetros

Sistema dual de imﬁcdﬁncias
(criogema

Figura 3.4: Diagrama da opcao para medida de calor especifico. O sistema de criogenia utiliza He liquido
g g g
para esfriar até temperaturas de 1.8K.

porta-amostras inclui uma plataforma onde estao incorporados um sensor de temperatura
e uma resisténcia aquecedora. A plataforma esta acoplada elétrica e termicamente ao resto
do porta-amostras através de um conjunto de quatro pares de fios, (figura 3.5). Esses fios
permitem alimentar a resisténcia aquecedora, medir a temperatura e por outro lado servem
como condutores para a relaxacao térmica do conjunto. Para evitar a relaxacao térmica da
amostra através do gas de troca (He) a um sistema de alto vacuo operando conjuntamente
com a op¢ao de calor especifico do PPMS, a amostra é acoplada termicamente a plataforma

utilizando graxa de vacuo.
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Fios condutores Graxa ou verniz

Amostra

Banho Plataforma Banho

térmico térmico

. Aquecedor
Termometro

Figura 3.5: Esquema da plataforma do porta-amostra para a medida de calor especifico

Dado que o conjunto da plataforma, aquecedor, sensor de temperatura e graxa
contribuem ao calor especifico total, uma medida prévia é realizada com o porta-amostra
apenas com a graxa, que posteriormente é subtraida da medida com a amostra para se
obter o calor especifico do material.

Lembrando que na secao 2.6 nés discutimos calor especifico a volume constante
(Cy) e nesta presente segao fizemos medidas de calor especifico a pressao constate (C),). Nos
solidos a diferenca entre C,, e C), é pequena, podendo chegar da ordem de 5% a temperatura
ambiente, sendo ainda menor em baixas temperaturas, portanto, neste trabalho iremos

desprezar a diferenca entre C, e C,,.
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CAPITULO

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Sintese e caracterizacao estrutural

Os compostos da série Las_,Ca,ColrOg foram sinterizados nas concentracoes
x =20, 0.2, 0.5, 0.8, 1.0 e 1.2 através de Reacao do Estado Sélido convencional discutida
na secao 3.1. Para a caracterizacao desta série, os policristais de todos os compostos
foram triturados e moidos para estudos de difracao de raios X. Inicialmente, buscou-se a
identificagao da fase através da comparacao dos difratogramas (figura 4.1) obtidos com os
da base de dados para compostos A, B’ B”Og. Encontrou-se uma clara indexacao do picos
experimentais com uma estrutura PDO monoclinica, com grupo espacial P2;/n. Para
uma identificagao mais refinada das fases formadas, seguido de estudo mais detalhado da
evolugao dos pardmetros estruturais com a dopagem, realizou-se o refinamento Rietveld

em todos os compostos, utilizando o programa GSAS e sua plataforma EXPGUI [20, 21].

Para todas as concentracoes a qualidade do refinamento foi satisfatéria, com
parametros de qualidade (x?, R,, R,,) comparaveis aos reportados na literatura para
compostos similares [14, 13, 16]. Os principais parametros obtidos a partir do refinamento
estao na tabela 4.1.

Para facilitar a visualizacdo da evolucao das propriedades estruturais da série,
temos o grafico da figura 4.2 em que estao plotados os parametros de rede dos compostos
em funcao da concentracao de Ca (x).

Observa-se na figura 4.2 uma suave diminuicao dos parametros de rede a,b e ¢ a
medida que a concentracao de dopante aumenta e, consequentemente, o volume da célula
unitaria também diminui em fungao da concentracdo de Ca, (figura 4.3). Tais resultados
estao de acordo com o fato de o raio i6nico do Ca?* (1.34A ) ser menor que o do La**
(1.36A) na coordenacio XII.

A figura 4.4 apresenta o angulo [ para todas as concentracoes, e observa-se que,

apesar de tal angulo se manter préximo de 90° ao longo de toda a série, a simetria do
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Figura 4.1: Difratogramas de raios X com ajuste de curva obtido a partir do refinamento Rietveld na
série Lag_,Ca,ColrOg, nas concentragoes © = 0(a), x = 0.2(b), x = 0.5(c), x = 0.8(d), x = 1.0(e) e
x = 1.2(f). Para todas as figuras tem-se a curva experimental (preto), a curva calculada (vermelho) e a
diferenga (azul).

sistema se mantém sempre monoclinica. Do refinamento obteve-se também a desordem
catidnica nos sitios do Cobalto e do Iridio para cada composto estudado. Este parametro
mede o grau de permutacao entre estes dois ions, resultando em ions localizados em anti-
sitios.

Na figura 4.5 vemos o gréafico da desordem cationica em fungao da concentragao x.
O composto LasColrOg apresenta uma desordem de aproximadamente 4%, e a dopagem

leva a um réapido crescimento da desordem, que salta para aproximadamente 10% na
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Tabela 4.1: Principais resultados obtidos a partir do refinamento Rietveld. Onde o numero entre
parénteses é o erro referente ao valor calculado.

[ Laz—2Ca;ColrOg [ =00 | =02 | 2=05 [ 2=08 [ z=10 [ =z=12 |
a(A) 5.5813(1) 5.5794(3) 5.5488(4) 5.5371(2) 5.5280(3) 5.5128(3)
b(A) 5.6780(1) 5.6671(3) 5.6109(4) 5.6196(2) 5.6063(3) 5.5899(3)
c(A) 7.9144(2) 7.9104(4) 7.8668(6) 7.8525(2) 7.8394(5) 7.8191(4)
V(A3) 250.808(11) | 250.122(25) | 244.924(25) | 244.342(13) | 242.958(24) | 240.956(24)
Q) 89.884(10) 90.028(14) 89.870(8) 89.998(13) 90.064(7) 89.893(14)
Ocupagao sitio Co/Ir 0.958(3) 0.898(3) 0.899(3) 0.940(2) 0.911(3) 0.875(3)
Coordenadas La/Ca
x 0.5125(5) 0.5114(9) 0.5050(14) 0.5065(12) 0.5000(23) 0.4897(15)
Y 0.5493(2) 0.5484(3) 0.5414(4) 0.5427(2) 0.5406(3) 0.5400(4)
z 0.2503(2) 0.2486(4) 0.2523(8) 0.2503(4) 0.2517(5) 0.2512(2)
Coordenadas O1
T 0.2221(22) 0.1699(40) 0.1732(50) 0.1987(27) 0.1943(37) 0.1871(35)
Y 0.2190(22) 0.1898(38) 0.1935(44) 0.2065(27) 0.1966(34) 0.1853(34)
z 0.9652(28) 0.9912(43) 0.9453(43) 0.9577(37) 0.9622(73) 0.9570(43)
Coordenadas O2
x 0.2808(22) 0.3061(40) 0.2708(46) 0.2946(26) 0.2973(33) 0.2993(31)
Y 0.7274(21) 0.6994(40) 0.7281(46) 0.7228(27) 0.7111(35) 0.7230(32)
z 0.9363(23) 0.9503(44) 0.9699(51) 0.9622(39) 0.9683(74) 0.9765(57)
Coordenadas Og
z 0.3873(24) 0.4133(52) 0.3965(56) 0.3766(31) 0.3824(38) 0.3610(33)
Y 0.9845(16) 0.9988(24) 0.9879(27) 0.9695(24) 0.9706(26) 0.9704(30)
z 0.2517(17) 0.2406(30) 0.2391(32) 0.2559(22) 0.2476(38) 0.2645(28)
Comprimentos de ligacoes
Co— 01(A) 2.039(13) 1.999(21) 2.018(25) 2.017(15) 2.034(21) 2.066(20)
Co— O2(A) 2.093(12) 2.085(22) 1.992(24) 2.080(15) 2.041(21) 2.076(17)
Co — O3(A) 2.064(13) 2.108(25) 2.134(26) 2.046(17) 2.088(28) 2.002(21)
Ir —01(A) 2.007(13) 2.134(21) 2.158(26) 2.056(15) 2.039(25) 2.040(21)
Ir — O2(A) 2.036(12) 2.056(22) 2.000(24) 1.949(15) 1.985(20) 1.912(17)
Ir — O3(A) 2.092(13) 1.964(24) 1.967(26) 2.125(17) 2.055(29) 2.211(23)
Angulos de ligacoes
Co— 01 — Ir(9) 159.4(10) 148.4(13) 141.9(15) 151.2(12) 150.3(22) 145.8(13)
Co— Oz — Ir(9) 149.3(9) 147.6(15) 163.3(19) 156.6(13) 155.9(21) 159.7(15)
Co— O3 — Ir(V) 144.4(7) 152.5(16) 147.2(17) 140.6(9) 142.2(11) 136.2(9)
La/Ca U;so 0.0128(3) 0.0146(1) 0.0117(5) 0.0120(4) 0.0153(5) 0.0121(1)
Co Uiso 0.0087(3) 0.0206(3) 0.0315(22) 0.0142(12) 0.0209(15) 0.0222(19)
Ir Uiso 0.0087(3) 0.0143(1) 0.0129(5) 0.0139(3) 0.0129(4) 0.0070(4)
O Uiso 0.0138(22) 0.0185(5) 0.0171(38) 0.0235(30) 0.0337(10) 0.0181(1)
X2 2.6 3.1 2.5 1.8 2.4 2.4
Ruwp(%) 7.8 10.7 11.7 9.8 9.0 9.2
R, (%) 6.2 7.3 9.3 7.4 6.2 6.5

concentracao x = 0.2. Tal aumento estd provavelmente associado a mudanga da valéncia

do C'o como consequéncia da dopagem com Ca?' no sitio do La®**. Como serd discutido

posteriormente, a dopagem inicialmente altera a valéncia do C'o de +2 para +3, e uma vez

que o Co*" se torna quimicamente mais préximo do o Ir*", a possibilidade de permutacao

entre esses dois ions aumenta. Observa-se a diminuicao da desordem cationica para a

concentracao x = 0.8. A principio, tal resultado nao seria esperado pois, como serd visto a

seguir, o elevado valor do momento efetivo obtido para este composto abre a possibilidade

de haver a presenca de fons Co}/g (HS-High Spin). Esta diminui¢do da desordem cationica

pode estar relacionada com a diminuicdo do raio idnico dos ions de C'o em comparacao

com o Ir.
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Figura 4.2: Gréfico dos pardmetros de rede a, b e ¢ em funcio da concentragao de Ca
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Figura 4.3: Volume da célula unitéria em funcio da concentragio de Ca
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Figura 4.4: Valor do angulo 8 em funcdo da concentracio de Ca
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Figura 4.5: Desordem catiénica nos sitios do Co e Ir em funcio da concentragio de Ca

4.2 Magnetometria

4.2.1 Susceptibilidade magnética

Apos a caracterizacao estrutural da série, partimos para o estudo das propriedades
magnéticas do sistema. Para isto foram efetuadas medidas de susceptibilidade magnética
Zero Field Cooling — Field Cooling (ZFC-FC), que consistiu em resfriar a amostra até 3K,
aplicar um campo magnético de 1000 Oe, e em seguida medir a susceptibilidade até a
temperatura de 400K . Em seguida, o material é novamente resfriado até 3K enquanto se
mede a susceptibilidade magnética, desta vez com o campo magnético aplicado desde
400K. Assim, nesta segunda etapa da medida (FC), ocorre o favorecimento da fase
magnética em comparagdo com a primeira etapa (ZFC), uma vez que o acoplamento
magnético esta sendo favorecido desde altas temperaturas. A seguir temos os graficos das
curvas FC (figura 4.6) para os todos os compostos da série.

Como se observa no grafico 4.6, o composto LayColrOg apresenta claramente
um ordenamento magnético (T ~ 100K), com uma magnetizacido de aproximadamente
0.5uB e uma curva tipicamente ferrimagnética, em que terfamos um acoplamento anti-
ferromagnético entre as sub-redes do C'o e do Ir, como sera discutido a seguir. Para os
demais compostos, nota-se uma gradual supressao da magnetizacao com a dopagem, que
vai se deslocando para temperaturas mais baixas.

Observa-se na figura 4.7 que as curvas ZFC sao bastante diferentes das curvas
FC para todos os compostos, como esperado em sistemas ferrimagnéticos. A curva
do composto x = 0.2 apresenta, além do pico principal, uma anomalia, que indica o
surgimento de uma segunda interagdo magnética. Isto se torna mais evidente na curva

ZFC do composto x = 0.5 (no inset da figura 4.7), em que se observa claramente dois
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Figura 4.6: Susceptibilidade magnética, medida no modo Field Cooling, em funcio da temperatura

picos referentes a duas interacoes distintas. Esta concentracdo estd em uma situacao
intermediaria entre as extremidades z = 0 e x = 1, tal que temos possivelmente valéncia
mista dos fons de Co (Co*t e Co*"), de modo que ocorrem aqui as interagoes C'o>* —
O — Ir** e também Co*" — O — Ir*t. Tais resultados serdo discutidos detalhadamente a
seguir.

A partir das curvas de susceptibilidade ajustou-se, a altas temperaturas (acima de
200K), as curvas da inversa da susceptibilidade com a lei de Curie-Weiss (figura 4.8), e da
extrapolagao das retas obteve-se os momentos magnéticos efetivos (p. I f) e as temperaturas
de Curie-Weiss (6cw) para cada composto. Tais resultados estao listados na Tabela 4.2
juntamente com os célculos dos comprimentos das ligagoes Co— O e I — O e dos angulos
das ligagoes C'o — O — Ir obtidos a partir do refinamento Rietveld.

Para a maioria dos compostos observa-se valores negativos de 6cy, condizentes
com interagoes antiferromagnéticas entre os ifons de Co e Ir. A excegao é o composto
LaCaColrQOg, que apresenta Ocy positivo, embora o valor proximo de zero também
seja comumente reportado em literatura para oxidos ferrimagnéticos. Os valores de pics¢
indicam variacoes nas valéncias dos ions C'o e Ir, como seré discutido em detalhe na se¢ao
4.4.

Tabela 4.2: Resultados obtidos a partir das medidas de magnetizacao.

’ Las_,Ca,ColrOg \ z=00|2=02|2=05|2=08 | x2=10|2=1.2
Ocw -34 -74 -179 -528 25 -97
pers(pp/F.U.) 5.0 5.1 6.2 7.6 3.7 5.2
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Figura 4.8: Inversa da susceptibilidade magnética em fungdo da temperatura para os compostos x = 0
0.5e0.8

4.2.2 Magnetizacao em fun¢ao do campo magnético

Na figura 4.9 sao mostradas as curvas de histerese do composto ferrimagnético
LasColrOg realizadas nas temperaturas 2K, 100K e 150K . Na medida a 2K observa-se
uma larga histerese, que diminui, embora ainda exista, na medida a 100K (préxima da

Tc) e, ja a 150K observa-se uma curva tipicamente paramagnética.
Para os compostos dopados as curvas das medidas realizadas a 2.5K estao

apresentadas na figura 4.10. Como pode ser visto no grafico, o composto x = 0.5 apresenta
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Figura 4.9: Magnetizacio em funcio do campo magnético para o composto LasColrOg.

maior magnetizacdo que o x = 0.2, indicando um aumento na concentracio de Co®*

induzido pela substituicao de C'a®* no sitio do La**. Observa-se também que nenhuma

curva apresenta saturacao, indicando um forte acoplamento antiferromagnético entre os

ions magnéticos. Estes resultados também podem estar relacionados com a desordem

cationica nos sitios do Co e Ir, que podem levar a frustracdo magnética e competicao de

fases devido as interagoes Co — Co e Ir — Ir.
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»
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Blf.u.)
o
?

Magnetizacao (p

4
Campo magnético (T)

T
-2 0 2 4

Figura 4.10: Magnetizacdo em fungio do campo magnético & 2.5K para as concentragdes z =
0.2;0.5;0.8;1.0 e 1.2. No inset as medidas realizadas a 300K.

Na figura 4.11 estao as medidas realizadas a 300 k, em que todos os compostos

apresentam comportamento tipicamente paramagnético, como esperado.
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Figura 4.11: Magnetizacio em funcio do campo magnético a 300k para as concentragoes x = 0.2 0.5
0.81.0e1.2.

4.3 Transporte Térmico

Afim de investigar as propriedades de transporte térmico do sistema, e também
verificar em detalhe as propriedades magnéticas associadas as possiveis transicbes mag-
néticas, realizamos medidas de calor especifico em fun¢ao da temperatura nos compostos
LasColrOg e Lay2CagsColrOg.

Para estimar a contribui¢ao magnética nas curvas de calor especifico, a contribui-
¢do da rede deve ser removida. Em geral, isto é feito a partir de algum outro composto
isomorfo nao-magnético. Como no caso dos compostos estudados aqui nao ha nenhum
composto anadlogo nao-magnético facilmente sintetizavel, a contribuicao da rede para o
calor especifico de cada composto foi modelada com o modelo de Debye-Einstein na re-
gido paramagnética, e as curvas foram extrapoladas até baixas temperaturas. Como foi
discutido na secao 2.6, usualmente em compostos PD alguns ions comportam-se como
osciladores Debye enquanto outros comportam-se como osciladores Einstein. A partir dos
refinamentos da estrutura cristalina (tabela 4.1) observa-se que em geral os ions no sitio
A (La) e os fons de Oxigénio apresentam maiores valores de deslocamento atémico (U,
) que os fons de metal de transigdo. Assim, para nosso sistema Lay_,Ca,ColrOg a curva
tedrica foi calculada com dois termos de Einstein (iguais) representando os dois ions do
sitio A (La,Ca) de cada férmula unitaria, outros seis termos de Einstein (iguais) repre-
sentando os ions O, e mais dois termos Debye, um para cada ion de metal de transicao
(Coe Ir)

A figura 4.12 mostra a curva de calor especifico (C},) em funcao da temperatura

para o composto x = 0, e também a curva calculada para a contribui¢do fononica.
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Figura 4.12: Calor especifico em funcio da temperatura do composto x=0 (preto) e a curva calculada
da contribuigao fondnica (vermelho) a partir do modelo de Debye-Einstein

Observa-se no grafico o aparecimento de uma saliéncia entre 20 k e 120 k, quando as
curvas experimental e tedrica comecam a se diferenciar. Tal saliéncia estaria associada a
contribuicao magnética para o calor especifico, devido ao ordenamento magnético deste
composto [22].

Na figura 4.13 temos a curva de C, para o composto z = 0.8 e a curva calculada
da contribuicdo da rede. Observa-se que a diferenca entre as curvas ¢ maior em baixas
temperaturas, consistente com as medidas de magnetizacdo deste sistema (figuras 4.6
e 4.7), em que a dopagem leva a transi¢gbes magnéticas a temperaturas mais baixas.
E importante notar que na curva experimental nao se observa claramente nenhuma
saliéncia associada as possiveis transicoes magnéticas deste composto. Tal resultado é
relativamente comum em perovskitas duplas desordenadas, em que a frustragao magnética
e a competicdo de fases podem levar a um alargamento das transi¢bes em um amplo
intervalo de temperatura, de modo que nas curvas de C), as possiveis saliéncias associadas
aos ordenamentos magnéticos ficam mascaradas pela contribuicao fondnica [14].

Na figura 4.14 temos os graficos de C,/T em funcao de T. Comparando as
duas medidas experimentais, observa-se que as curvas se cruzam em torno de 32 K e
o C, do composto x=0.8 é maior em baixas temperaturas. Novamente, este resultado é
consistente com as medidas de magnetizacao, em que a dopagem leva a uma diminuicao
da temperatura de ordenamento magnético.

A partir deste grafico, ao subtrair a contribuicao fondnica de C,/T e integrar a
curva resultante, a contribuicdo magnética para a entropia (Sy,q,) de cada composto pode

ser estimada:

Simag = /(;de (4.1)
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Figura 4.13: Calor especifico em funcio da temperatura do composto x=0.8 (verde) e a curva calculada
da contribuigao fondnica (azul) a partir do modelo de Debye-Einstein
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Figura 4.14: C,/T em fungdo de T para os compostos z = 0 (preto) e x = 0.8 (verde)

A figura 4.15 apresenta as curvas das entropias magnéticas dos dois compostos:

A entropia, de acordo com Boltzmann, esta relacionada com o niimero de estados
acessiveis ao sistema. Sabemos que uma particula com spin sh tem 2s 4+ 1 possiveis
orientacoes com a mesma energia, ou seja, hd 2s + 1 estados degenerados do sistema.

A entropia por particula em concordancia com essas afirmagoes seré.
S = Rin(2s + 1) (4.2)

Para o composto LasColrQOg, o valor obtido experimentalmente da entropia é
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Figura 4.15: Variagdao da entropia associada & magnetizagao dos compostos x=0 e x=0.8

Smag ~ 13.2J/molK, que aproxima-se bem do valor esperado S = Rin(2s + 1) =~

13.4J/molK (considerando o spin total s=2 devido as contribui¢bes sg,2+ = 3/2 e
Spra+ = 1/2). Para o composto Laj 2CagsColrOg, o valor obtido Sy, = 14.2J/mol K

ficou ligeiramente abaixo do calculado S = Rin(2s + 1)

o spin total s=2.4 devido as contribui¢oes de (0.8 * g3+

~
~

14.6.J/mol K [considerando

- 08 * 4/2) + (072 * Scp2t+ =

0.2%3/2)+ (sp4+ = 1/2) ver segao 4.2.1 e 4.4 |. Possivelmente esta diferenga esté associada

a frustracao magnética devido a desordem cationica nos sitios do C'o e do Ir, além de

uma pequena contribuicao eletronica, desprezada devido ao carater altamente isolante do

material.

Na Tabela 4.3 sao apresentados os valores obtidos de S, das curvas medidas

e as temperaturas de Debye (0p) e de Einstein (0g) extraidas das curvas teéricas, onde

Op1 e Ops referem-se ao termos da funcao de C, que descrevem os metais de transicao,

enquanto que fg; descreve os ions de La e Ca, e por fim, 6o descreve os ions de oxigénio.

Tabela 4.3: Entropia magnética e temperaturas de Debye e Einstein extraidas dos resultados medidos

e calculados de C).

’ Lag_xCaxCo]rOG ‘ Smag(J/molK) ‘ 0D1(K) ‘ QDQ(K) ‘ QEl(K) ‘ QEQ(K) ‘

z=0

13.2

239

241

202

953

z=0.8

14.2

266

267

213

546
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4.4 Correlacao entre as propriedades estruturais, ele-

tronicas e magnéticas

Como visto na se¢do 4.2, na série Lay_,Ca,ColrOg, a medida que a dopagem
de Ca*" no sitio do La®" aumenta, a magnetizacio vai diminuindo e vai tendendo A
mais baixas temperaturas, induzida por mudancas nas valéncias do Co e do Ir. Os
calculos de Oy sdo negativos, indicando acoplamento AFM entre as sub-redes, ou
seja, tem-se ferrimagnetismo ou antiferromagnetismo nos compostos da serie (a excegao
é a concentracao r = 1, mas o valor proximo de zero também é consistente com
ferrimagnetismo). Como foi comentado na se¢ao introdutéria, os ions Co e Ir sao metais de
transicao peculiares, pois a competigao entre o efeito do campo cristalino e o adequamento
as regras de Hund pode levar a diferentes estados de valéncia e spin. Assim, neste
sistema as propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas estao fortemente conectadas,
e através destas correlacboes podemos entender em carater mais geral a evolucao das
propriedades fisicas desta série. A figura 4.16 apresenta alguns resultados que serao
importantes para o entendimento da evolugao das propriedades fisicas do sistema.
A figura 4.16(a) mostra que inicialmente a dopagem com Ca?'t no sitio do
La** leva a um aumento do momento magnético efetivo do sistema, indicando que para
0 < 2 < 0.8 a substituicdo estd induzindo variacdes de valéncia do Co (Cofg — Co%f)
onde o sub-indice HS significa configuracao High Spin), uma vez que o Ir°" apresenta
momento efetivo nulo. Assim, podemos assumir que a configuragao do C'o para esse sistema
serd (para 0 < z < 0.8):
Lay_,Ca,(Cott Co>M)Ir*t Og (4.3)

A partir desta relacdo geral podemos comparar os valores de momento efetivo (ficss)
obtidos experimentalmente com os valores previstos teoricamente, calculados a partir

da equacgao usual para sistemas com dois ou mais ions magnéticos por féormula unitaria
(32, 33, 34]

p= I (4.4)

Para os calculos dos momentos individuais de cada ion, chama-se a atencao para trabalhos
anteriores que reportam para o Coffs um consideravel desvio da aproximacio Spin-Only
devido & contribui¢ao do momento magnético orbital [35, 36, 37]. Desta forma, o momento
angular orbital também deve ser considerado, levando a aproximacao conhecida como
L+S:

pipis = \/4S(S + 1)+ L(L +1) (4.5)

e assim obtem-se pc,2+ = 5.2up. Para o Co?fs, diversos estudos apontam que em
muitos sistemas h& um forte acoplamento spin-orbita (spin-orbit coupling-SOC) destes

fons [36, 37], e da mesma forma, resultados recentes apontam SOC para o I [38, 35, 39)].
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Figura 4.16: Momento magnético efetivo (a), comprimentos de ligacdes Co— O e Ir — O (b) em funcio
da concentracao de Ca.

Desta forma, para estes ions deve-se utilizar a equacao
g = g(JLS)\/J(J+1) (4.6)

onde g(JLS) é o fator de Landé [23], equagdo 2.7. Desta forma, obtem-se pcys+ = 6.7up
e pra+ = 1.5up.

A partir destes resultados, podemos entender o comportamento magnético de
cada composto da série:

x = 0(LayColIrQg) : para este composto, a relacao 4.3 indica a configuracao
Cotfs e Ir'*. Aplicando a relagao 4.3 obtemos y = 5.4pp/ f.u., resultado razoavelmente
proximo ao valor obtido experimentalmente através da medida de susceptibilidade mag-
nética, perr = 5.0up/fu.. A diferenca entre os valores tedrico e experimental esta pro-

vavelmente associada a uma parcial extingdo do momento orbital angular (Apéndice B)
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(orbital quenching) devido ao efeito do campo cristalino [40] e a uma pequena frustracao
magnética devida a desordem. Tais resultados também vao de acordo com a contribuicao
magnética para a entropia neste material, discutida na se¢ao 4.3.

x = 0.2(La; §Cap2ColIrOg) : para este composto temos a configuracao
Lay sCag2(Coi tCodh) Ir*Og, e a partir das equacdes acima obtemos j = 5.7ug/ f.u.. A
diferenca para o resultado experimental, ji.rr = 5.2up5/ f.u., novamente estaria associada
ao quenching orbital devido ao campo cristalino e a desordem cationica. O aparecimento
de uma anomalia na curva ZFC deste composto (figura 4.7) também pode ser explicada
pela presenca de Co®", que levaria ao surgimento de uma nova interacio magnética. A
variacao nos comprimentos de ligagdo (bond lenghts) Co — O e Ir — O vista na figura
4.16(b) estaria aqui associada ao aumento da desordem cationica (figura 4.5), de modo
que a permutac¢ao dos ions de Co e Ir resultaria em uma diminui¢do da distancia média
Co— O e a um aumento da Ir — O.

x = 0.5(Lay 5Cag5ColIrQg) : ao substituir 25% dos fons La** por Ca®*" temos a
configuracio La; sCags(CojtCoit)Ir*TOg. O célculo do momento efetivo tedrico prediz
p = 6.2up/ f.u., em perfeito acordo com o resultado obtido experimentalmente, p.rr =
6.2u5/ f.u.. O aumento na porcentagem de C'o>* em comparagio com o composto anterior
é indicado pela diminui¢do do comprimento médio de ligagao figura [4.16(b)], e a presenga
de duas valéncias Co** e Co3+ fica clara nos dois picos observadas na curva ZFC deste
composto (inset na figura 4.7).

x = 0.8(La; Cag gColrOg) : surpreendentemente, para este composto o valor
do momento efetivo obtido experimentalmente, fi.r = 7.6up/f.u., é bem maior que o
valor previsto, u = 6.6up/ f.u.. Aqui podemos especular acerca de uma forte contribuicao
orbital e/ou da possivel presenca de fons Cojs na configuracio High Spin, (S=5/2).
Uma outra possibilidade seria a presenca de fons de Ir** na configuracdo High Spin, mas
isto seria extremamente improvavel devido ao forte desdobramento de campo cristalino
(crystal field splitting) (Apéndice B) experimentado por este fon. A entropia magnética
obtida a partir da curva de calor especifico deste composto esta de acordo com a relagao
Lay 5Cags(CoihCogt) I+ Og.

x = 1.0(LaCaColrQg) : para este composto, nossas anélises levam a duas possi-
bilidades. Por um lado, a abrupta redu¢do do momento efetivo observada na figura 4.16(a)
pode indicar que este material se forma com os ions de metal de transi¢cao nas configuracoes
Co3ls e Ir®* (ps+ = 0). Tal resultado estd de acordo com o aumento do comprimento
médio de ligacdo Co— O e a diminuicao do comprimento médio I — O observado na figura
4.16(b). No entanto, o momento efetivo medido, pesr = 3.7up/ f.u., é significativamente
menor do que o valor previsto, u = 5.2up/ f.u.. Se considerarmos apenas a configuragao
do spin (spin-only aprozimation-SO) para a momento do C'o*T, teremos um valor teérico
muito préximo do valor medido, pc.2+50 = 3.9u5. Entao de fato podemos ter a configura-

cdo Co3ls e I se contarmos com uma total extincdo (quenching) do momento orbital.
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Por outro lado, podemos especular acerca da presenca de fons Co®*" na configuracao
Low Spin(LS), Cotk(p = 0), em que terfamos LaCa[(Cojtys)(Copt o)(IrgEIryt)Os.
Tal hipétese prevé um momento magnético p = 3.8up/f.u.. O baixo valor positivo oy
observado para este composto pode estar relacionado com uma fraca interacao ferro-
magnética ente os distantes fons C'o®*", embora baixos valores positivos de fcy também
possam ser observados em sistemas ferrimagnéticos ou mesmo AFM inclinado (canted
AFM) [41, 42, 43, 44]

x = 1.2(LaggCa; 2ColrOg) : finalmente, para este composto teriamos a confi-
guracdo LaggCa; o(CoakCoyh)Ir°+Og. Para tais configuracdes dos fons de metal de tran-
sicdo o momento magnético previsto seria p = 5.2up/f.u., em completo acordo com o
valor medido p.rr = 5.2up/ f.u.. Este resultado é corroborado pela diminuicao da ligagao
Co — O e aumento da ligagdo I — O observados na figura 4.16(b).

E importante enfatizar que as discussdes aqui apresentadas tém um cardter
especulativo, baseadas nos dados experimentais preliminares apresentados neste trabalho,
que sao os Unicos existentes para esta série. Para confirmar as idéias aqui presentes outras
técnicas se fazem necessarias, como Ressonancia Paramagnética Eletronica, medida de
Calor Especifico em funcao da temperatura nos demais compostos da série (sem e com
campo magnético aplicado), Resistividade Elétrica em fun¢do da temperatura (sem e
com campo magnético aplicado), Espectroscopia de Absor¢ao de Raios X (no LNLS) e
até mesmo Difracdo de Néutrons. A maioria destas medidas ja estao em execugao ou

agendadas.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho conseguimos sintetizar com sucesso a série inédita
Las_,Ca,ColrOg (0 < x < 1.2). Tentativas de sintese da concentragdo z = 1.5 in-
dicaram a presenca de fases espurias e, para x proximo de 2, as fases desejadas nao foram
obtidas . Todos os compostos sintetizados cristalizam com estrutura monoclinica, no
grupo espacial P2;/n, e com uma distribui¢do parcialmente ordenada dos céations Co/Ir
nos sitios de coordenagao VI (octaedros de oxigénio).

O composto LayColrOg apresenta os metais de transicao nas configuracoes Co?*
e Ir*, e o acoplamento AFM entre as superestruturas leva o material a apresentar
comportamento ferrimagnético, com T em torno de 100K . Para os compostos dopados
com Ca?" no sitio do La®**, observou-se uma evolucao das propriedades magnéticas com
a dopagem, induzidas pelas alteracoes nas valéncias dos ions de C'o e Ir. Como esperado,
este sistema apresenta uma forte correlacao entre as propriedades estruturais, eletronicas e
magnéticas, de modo que a partir da interpretacao conjunta de dados acerca da estrutura
e da magnetizagao, podemos entender o comportamento de cada composto da série.

Futuramente, pretendemos investigar com mais detalhes as propriedades magné-
ticas de alguns compostos da série, afim de confirmar as idéias aqui propostas. O composto
Lay 5CagsColrQOg, particularmente, parece promissor do ponto de vista do magnetismo,
uma vez que a valencia mista nos ions de C'o pode levar a novos e interessantes fenémenos
fisicos. Pretendemos ainda verificar as propriedades de transporte elétrico do sistema, e
através de medidas de resisténcia elétrica quando os materiais sdo sujeitos a um campo

magnético externo, a fim de observar possiveis efeitos magnetorresistivos.
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APENDICE

ASs REGRAS DE HUND

De acordo com as regras de Hund, os elétrons pertencentes a uma camada atomica

ocupam os orbitais de tal forma que as seguintes condicoes sao satisfeitas:

e O valor do spin total S é o maior valor permitido pelo principio de exclusao.

e O valor do momento angular orbital total L é o maior valor compativel com o valor

de S obtido no item anterior

e O valor do momento angular total J é igual |L — S| se menos da metade da camada
estiver ocupada e igual a L 4+ S se mais da metade da camada estiver ocupada.
Quando exatamente metade da camada esta ocupada, a aplicacao das duas primeiras

regras levam a L = 0 e, portanto J = S

A primeira regra de Hund tem sua origem no principio de exclusao e na repulsao
eletrostatica dos elétrons. O principio de exclusdo impede que dois elétrons com o mesmo
spin estejam no mesmo lugar ao mesmo tempo. Assim, elétrons com o mesmo spin
se mantém afastados, mais do que elétrons com spins oposto. Por causa da interagao
eletrostatica, isto faz com que a energia de elétrons com o mesmo spin seja menor do
que a energia de elétrons com spins opostos: a energia potencial média é menor para
elétrons com spins paralelos do que para elétrons com spins antiparalelos. Um exemplo
é o fon Mn?*t. Este fon possui cinco elétrons na camada 3d, que portanto estd ocupada
pela metade. Os spins podem ficar todos paralelos se cada elétron ocupar um orbital
diferente e existem cinco orbitais diferentes, caracterizados pelos nimeros quanticos
orbitais m; = 2,1,0,—1, —2. Cada um desses orbitais é ocupado por um elétron. Assim
S = g, e como Y. my, = 0, o inico valor possivel para L é 0, como ja observamos.

A segunda regra de Hund surgiu a partir de calculos mateméaticos. Pauling e
Wilson, calcularam os termos espectrais que resultam da configuracao p?. A terceira
regra de Hund é uma consequéncia do sinal da interagao spin-orbita: para um elétron
isolado, a energia é menor quando o spin e o momento angular orbital estao antiparalelos.

Entretanto, os pares my,mg de baixa energia sao usados progressivamente, a medida
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que acrescentamos elétron a camada; de acordo com o principio de exclusao de Pauli,
quando mais da metade da camada estd ocupada, o estado de menor energia possui
necessariamente o spin paralelo ao momento angular orbital.

Considere dois exemplos da regra de Hund: O fon Pr3T possui dois elétrons f.
De acordo com a primeira regra, estes spins se somam e, portanto S = 1. Nao podemos
ter esses dois elétrons com my = 3 sem violar o principio de exclusao de Pauli; assim o
maior valor de L compativel com a primeira regra e o principio de exclusdo nao é 6, mas
5.0 valor de J é |[L — S| =5—1=4. O dtomo de fltior tem 5 elétrons p, ou seja S = 1,

- Y -

v -

m.1 0 -1

L=1eJ=S+L= % O estado espectroscépico ¢ um dubleto P trés meios 2Py )s.
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UM BREVE COMENTARIO SOBRE A
EXTINCAO DO MOMENTO ANGULAR
ORBITAL

Para ions de metais de transicao do grupo do ferro, embora possa se obedecer
a lei de Curie, o valor do momento individual de cada fon p determinado a partir dela
sera fornecido pela equagao 4.6 apenas no caso de se assumir que, apesar de S ainda ser
dado pelas regras de Hund, L é zero e, consequentemente J ¢é igual a S. Este fendmeno
¢ conhecido como a extin¢gao do momento orbital angular, e ¢ um exemplo particular de
um fendmeno geral conhecido como divisao de campo cristalino.

Os subniveis d parcialmente preenchidos dos ions de metais de transicao sao
os subniveis eletronicos mais externos, portanto, sdo muito mais influenciados por seu
ambiente cristalino. Os elétrons nos subniveis d parcialmente preenchidos estao sujeitos
a campos elétricos nao despreziveis que nao possuem simetria esférica, apenas a simetria
da regiao cristalina na qual o fon esta localizado. Como consequéncia, a base para a regra
de Hund torna-se parcialmente invalida.

As duas primeiras regras de Hund podem ser mantidas, mesmo no ambiente
cristalino. O campo cristalino deve, entretanto, ser introduzido como uma perturbacao
no conjunto de dobras (25 + 1)(2L + 1) de estados determinado pelas duas primeiras
regras. Esta perturbacdo atua complementando o acoplamento spin-érbita. Portanto, a
terceira regra de Hund (que resultou apenas da agao do acoplamento spin-érbita) deve
ser modificada.

No caso de alguns ions de metais de transicdo com os subniveis 3d parcialmente
preenchidos, o campo cristalino é muito maior do que o acoplamento spin-6rbita, de modo
que, para uma primeira aproximacao, pode-se construir uma nova versao da terceira
regra de Hund, na qual a perturbacao do acoplamento spin-érbita é de toda ignorada,

em favor da perturbacdo do campo cristalino. Este tltima perturbacao nao dividira a
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degenerescéncia de spin, ja que ela depende apenas de variaveis espaciais e, portanto,
comuta com S, mas pode levar a completa degeneracao do multipleto de orbital L, caso
ela seja suficientemente assimétrica. O resultado sera, entao, um multipleto no qual o valor
médio de cada componente de L desaparece, embora L? ainda tenha valor médio L(L+1).
A interpretacao classica é que isso advém de uma precessao do momento orbital angular
no campo cristalino, de modo que, apesar de sua magnitude permanecer inalterada, todos
0S seus componentes convergem a zero.

A situagdo para a série mais alta dos metais de transicdo, subniveis 4d ou
5d parcialmente preenchido ¢ mais complexa, j& que nos elementos mais pesados o
acoplamento spin-érbita é mais forte. A divisao de multipleto devida ao acoplamento
spin-orbita pode ser comparavel a divisao de campo cristalino ou maior do que ela. Em
casos gerais como esses, consideracoes sobre como os campos cristalinos podem rearranjar
os niveis em estruturas diferentes daquelas contidas na terceira regra de Hund se baseiam

em aplicagdes bem sutis da teoria de grupo.
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